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1234 Термодинамические функции, реалистично
описывающие характеристики веществ в широ�
ком диапазоне изменения термодинамических
параметров, являются фундаментальными ха�
рактеристиками среды. Потребность в подобных
функциях состояния вещества всегда была акту�
альной и постоянно увеличивается в связи с воз�
растающими возможностями расчетного модели�
рования. До настоящего времени малоизученной
остается область высокомолекулярных органиче�
ских соединений и особенно метаустойчивых хи�
мических соединений, каковы взрывчатые веще�
ства (ВВ). В данной работе рассматривается полу�
эмпирический подход к построению уравнения
изотермического сжатия взрывчатого вещества
1,3,5�триамино�2,4,6�тринитробензола (ТАТБ). В
этом подходе на основе модельных представле�
ний о строении твердого вещества устанавлива�
ется функциональная зависимость давления от
объема для изотермического процесса, а затем с
помощью экспериментальных данных опреде�
ляются числовые параметры этой зависимости. 
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Уравнения состояния твердых веществ тради�
ционно строятся на основе потенциалов Гиббса
G(T,P) [1, 2] или Гельмгольца F(T,V) [3, 4]. В дан�
ной работе при построении физически коррект�
ного уравнения состояния взрывчатого вещества
предпочтение было отдано потенциалу Гельм�
гольца, который для твердого вещества может
быть представлен в виде суммы [3–6]

(1)

где FX(V) – потенциальная (холодная) часть свобод�
ной энергии, которая зависит только от объема V;
F0 – свободная энергия нулевых колебаний кри�
сталла при Т = 0; FT(V,T) – тепловая (квазигармо�
ническая) часть свободной энергии, зависящая от
объема и температуры. Ангармоническую часть
свободной энергии в данной работе не учитывали
ввиду того, что область статических эксперимен�
тов, анализируемых в данной работе, не выходит за
рамки низких и умеренных (~1000 К) температур. 

Квазигармоническая часть свободной энергии
определяется колебательным движением моле�
кул, входящих в состав кристалла, и может быть
представлена различными моделями, имеющими
физический смысл: Дебая [3, 7], Эйнштейна [8],
Бозе–Эйнштейна [9] или их комбинацией [10–
12]. В данной работе тепловые свойства взрывча�
тых веществ описываются в приближении Дебая, а
выражение для свободной энергии Гельмгольца (1)
представлено в виде суммы из двух членов – по�
тенциального и фононного [3]:

(2)
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где  – энергия нулевых колебаний

кристалла;  – относительный объем;

R – универсальная газовая постоянная; μ – моле�

кулярный вес;  – функция Дебая; θ – темпе�

ратура Дебая.
Вид потенциальной составляющей в уравне�

нии (2) зависит от типа твердого тела. Кристалли�
ческое взрывчатое вещество ТАТБ по характеру
межатомных сил взаимодействия относится к
классу молекулярных кристаллов. Силами притя�
жения в кристаллах данного типа являются силы
Ван�дер�Ваальса, а силы отталкивания, как и в
ионных кристаллах, обусловлены перекрывани�
ем электронных оболочек [6]. Такой характер сил
взаимодействия описывается потенциалом Бор�
на–Майера [3], и потенциальная составляющая
давления может быть представлена в виде [13–16]

(3)

где b, s – эмпирические константы,  Pok

и Cok – плотность вещества и скорость звука при
T = 0 и P = 0.

Описанная выше модификация полуэмпириче�
ских уравнений состояния без фазовых переходов
на основе свободной энергии Гельмгольца, по�
дробно изложенная в работе [15], использовалась
для определения уравнения состояния взрывчато�
го вещества ТАТБ, представляющего интерес из�за
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уникально низкой чувствительности к внешним
тепловым и механическим воздействиям. Высокая
стойкость по сравнению с большинством извест�
ных ВВ позволяет расширить диапазон изменения
термодинамических параметров (давления, тем�
пературы и т.д.) при проведении эксперименталь�
ных исследований, необходимых для построения
уравнения состояния. Вместе с тем взрывчатое
вещество ТАТБ чрезвычайно привлекательно для
научных исследований, благодаря своей сложной
(см. рис. 1) кристаллической структуре [16]. Обла�
дая триклинной сингонией, кристаллы ТАТБ ха�
рактеризуются высокой анизотропией и низкой
симметрией, представляющей значительные труд�
ности для рентгеноструктурного анализа [17, 18]. 

Экспериментальные данные по изотермиче�
скому сжатию до давлений ~6.5 ГПа при темпера�
туре T0 = 293 К были получены на станции “Ди�
фрактометрия в “жестком” рентгеновском диа�
пазоне” [19] накопителя ВЭПП�3 Института
ядерной физики (ИЯФ) Сибирского отделения
РАН с использованием метода порошковой ди�
фракции при сжатии ТАТБ в ячейке с алмазными
наковальнями DAC (Diamond Anvil Cell). Съемку
выполнила сотрудник ИГМ СО РАН А.Ю. Лиха�
чева. Схема используемой в данной работе ячей�
ки с алмазными наковальнями, конструкции
Меррилла–Бассета [20], приведена на рис. 2. 

В этих устройствах два алмаза ювелирного каче�
ства, ограненные специальным способом, сжима�
ются с помощью несложного рычажно�винтового
механизма. Ультрадисперсный порошок ТАТБ с
дисперсностью на уровне 1–10 мкм, полученный
путем перекристаллизации в ацетоне, вместе со
смесью метилового и этилового спиртов в соотно�
шении 4 : 1 и кристаллом рубина помещается в от�
верстие в прокладке (гаскете) из прочного пластич�
ного материала. Гаскета зажимается непосредствен�
но между рабочими плоскостями алмазов, образуя
рабочую ячейку. Подробное описание работы та�
ких ячеек дано в обзорах [21–23]. Смесь спиртов
обеспечивает гидростатичность давления, а по
смещению линии R – люминесценции рубина из�
меряется давление [24], приложенное к исследуе�
мому образцу. 

Монохроматический пучок рентгеновских лу�
чей (λ = 0.3685 Å) по вакуумированному каналу,
через коллиматор (размер щели не превышал
100 мкм), подводится к алмазной камере высокого
давления. С помощью коллиматора можно менять
размер падающего пучка и избавляться, таким об�
разом, от рассеяния на материале металлической
прокладки (гаскете). Регистрация дифракционных
сигналов от сжатого образца ТАТБ осуществля�
лась при помощи детектирующей системы на ос�
нове запоминающего экрана MAR345 фирмы

α
β

γ

a

b

c

c

a

b

b

b

a a

a

a

b c

Рис. 1. Элементарная ячейка молекулярного кристал�
ла ТАТБ.
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MarResearch [25]. Энергия рентгеновских кван�
тов составляла E = 33.7 кэВ. Эксперименты про�
водили при температуре T = 293 К. Полученную
картину двумерной дифракции интегрированием
по азимутальному углу переводили в одномерный
спектр при помощи стандартных программных
продуктов. Экспериментальные дифрактограм�
мы приведены на рис 3. 

Низкое качество дифракционных спектров,
связанное с малым количеством исследуемого ве�
щества, загружаемого в алмазные наковальни, а
также по причине слабой рассеивающей способ�
ности ТАТБ, не позволили применить прямые
методы расшифровки структуры. Ситуация суще�
ственно осложнялась в связи с низкой симметри�
ей кристаллов ТАТБ, для анализа которой необ�
ходимо регистрировать не менее 12 рефлексов. В
связи с этим описание и определение параметров
ячейки целесообразно проводить на основе не�
прямой, модельно ориентированной постановки
[18, 26], которая заключается в определение струк�
туры молекулярного кристалла квантово�химиче�
скими методами в цикле модель – эксперимент с
последовательным уточнением и расчетом теоре�
тических рентгенограмм. Для моделирования ис�
пользовалась теория DFT с приближением B3LYP и
валентно�расщепленным базисом Поупла 3�21G.
Применение более сложного описания электрон�
ной структуры не имеет смысла, поскольку мо�
дель существует в постоянно уточняемом цикле;
кроме того, это увеличивает время проводимых
итераций и практически не влияет на точность. 

Расшифровку структуры проводили на основе
методов рентгеновской дифрактометрии, в част�
ности методами PXRD (для порошковых и поли�

кристаллических материалов) [27–30]. Полно�
профильный анализ рентгенограмм проводился
методом Ритвельда при помощи программ Siro�
quant 3.0 [31] и Jana�2006 [32] с погрешностью
определения параметров ячейки на уровне
0.013%. Для упрощения анализа была применена
модель, предполагающая фиксирование на на�
чальном этапе уточнения трех угловых парамет�
ров ячейки, что позволило сократить число ва�
рьируемых параметров подгонки с 12 до 9. Такая
модель оправдана, исходя из экспериментов мо�
нокристального рентгеноструктурного анализа,
что подтвердили расчеты при синтезе теоретиче�
ской рентгенограммы для триклинной ячейки
ТАТБ [17, 18]. При подгонке текстурирование об�
разца под воздействием давления учитывалось как
функция ODF (разложение по сферическим гар�
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Рис. 2. Схема ячейки высокого давления с алмазными наковальнями.
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моникам). Критерий качества подгонки Rwp для
всех дифрактограмм не превышал 4.5%. В резуль�
тате удалось добиться погрешности определения
V0/V на уровне 0.5%, достаточном для построения
полуэмпирического уравнения состояния. На
рис. 4 демонстрируется результат полнопрофиль�
ного анализа методом Ритвельда рентгенограммы
порошкообразного ТАТБ при нормальных усло�
виях T = 293 К, P = 105 Па с соответствующими
индексами Миллера для плоскостей отражения
рентгеновского излучения. В результате анализа
дифракционных спектров были получены пара�
метры модели порошкового материала ТАТБ,
определены параметры ячейки и микроструктуры
при различных давлениях. Параметры ячейки в
нормальных условиях А = 9.013 Å, B = 9.030 Å, C =
= 6.819 Å, α = 108.49°; β = 91.57; γ = 119.94°. Про�
странственная группа симметрии P�1 (2) предпо�
лагалась известной [18, 33]. 

Результаты, полученные при давлениях сжа�
тия от 0.1 МПа до 6.5 ГПа, выявили анизотропию
молекулярного кристалла ТАТБ. Анализ этого яв�
ления есть предмет дальнейших исследований.

В данной работе для построения изотермы до�
статочно было определить объем элементарной
ячейки ТАТБ. Объем триклинной ячейки в зависи�
мости от изменения метрики решетки при механи�
ческом сжатии определялся из соотношения [6]

(4)
V 2ABC ×=

× g g α–( ) g β–( ) g γ–( )sinsinsinsin ,

где g = 0.5(α + β + γ), A, B, C, α, β, γ – параметры
элементарной ячейки, которые, в свою очередь,
оцениваются из матричного представления:

где d – межплоскостное расстояние; h, k и l – ин�
дексы Миллера.

Рентгеновский спектр, полученный при атмо�
сферном давлении и имеюший 10 визуально раз�
личимых рефлексов, позволил определить объем
элементарной ячейки кристалла ТАТБ при нор�
мальных условиях, величина которого составила
V0 = 445.7 ± 0.3 Å3.

Взаимосвязь гидростатического давления 
и относительного объема кристалла ТАТБ приведе�
на на рис. 5. Планки погрешности соответствуют 2σ
(σ – ошибка определения V0/V). Для сравнения на
графике приведены данные, полученные другими
исследователями [34–36]. 

Данные по изотермическому сжатию ап�
проксимировались уравнением, полученным из
(2), в предположении, что давление складыва�
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Рис. 4. Полнопрофильный анализ методом Ритвельда.
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ется из потенциальной и тепловой составляю�
щих 

(5)

Тепловой член в уравнении (5) учитывает началь�
ную температуру проведения экспериментов. По�
тенциальная составляющая давления  зада�
валась в виде потенциала (3) Борна–Майера.
Функция Грюнайзена  описывалась приближе�
нием Ландау–Слейтера. Учитывая, что силами
притяжения в молекулярных кристаллах являются
силы Ван�дер�Ваальса, значение s в выражении (3)
фиксировалось и принималось равным s = 2 [3]. В
ходе аппроксимации были найдены коэффици�
енты b и Cok. Результаты аппроксимации демон�
стрируются на рис. 5. Полученное уравнение изо�
термы (5) хорошо согласуется с данными работы
[34], полученными для ТАТБ в более широком (до
13 ГПа) диапазоне изменения давления. Получен�
ное в результате аппроксимации значение Cok –
скорости звука при Т = 0 К оказалось завышен�
ным по сравнению с данными работ [36, 37]. 

Получено уравнение изотермического сжатия
взрывчатого вещества 1, 3, 5�триамино� 2 ,4, 6�три�
нитробензол, хорошо описывающее статические
эксперименты по изотермическому сжатию. В хо�
де аппроксимации экспериментальных данных по
изотермическому сжатию определены все пара�
метры уравнения состояния вида (1). 

Можно ожидать, что использование получен�
ного уравнения состояния позволит повысить
точность описания термодинамических парамет�
ров непрореагировавшего ВВ ТАТБ при числен�

( , ) ( ) ( , ) :X TP V T P V P V T= +

( ) ( ) ( )
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0
9 3 .
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X
T
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R TD
T

∂δ = −ρ = δ +
∂δ

θ⎡ ⎤+ ρ γ δ δ θ +⎢ ⎥⎣ ⎦μ

( )XP δ

( )γ δ

ном моделировании ударно�волновых и детона�
ционных процессов.

Работа выполнена с использованием оборудо�
вания Сибирского центра синхротронного и те�
рагерцевого излучения при частичной финансо�
вой поддержке Минобрнауки России и Россий�
ского научного фонда.
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