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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Поиск новых термически стабильных и низкочувствительных к внешним воздействиям 

энергетических соединений и изучение уже существующих является важной задачей науки о 

материалах. Ведется поиск новых соединений с высоким удельным энергетическим 

содержанием, перспективных для использования в качестве компонентов ракетного топлива и 

взрывчатых веществ. Такие соединения могут использоваться в горнодобывающей области, для 

демонтажа сооружений, сварки взрывом. Традиционные компоненты топлив и взрывчатые 

вещества выделяют энергию за счет окисления углеводородного скелета. В настоящее время 

ведется активная работа по созданию нового класса богатых азотом соединений, а именно 

азотсодержащих гетероциклов и их производных. Энергия в таких соединениях выделяется за 

счет высокой теплоты образования, которая достигается большим количеством связей N-N и 

N=N в молекулах. Среди продуктов разложения таких соединений преобладает молекулярный 

азот, что делает эти материалы экологически безопасными и весьма перспективными 

компонентами экологически чистых энергетических смесей. На данный момент такие 

соединения уже используются, например, в автомобильных подушках безопасности. 

В то же время, синтез чистых полиазотистых соединений затруднен из-за их плохой 

термической стабильности и высокой чувствительности к внешним воздействиям. Большинство 

из соединений, полностью состоящих из азота, либо предсказаны только теоретически [1-8], либо 

существуют только в экстремальных условиях (например, при высоких давлениях) [9-17]. Кроме 

того, в последнее время были опубликованы работы о ряде солей пентазолят-аниона (N5
-) с 

катионами металлов и органическими катионами [18-26].  

Активно развивающиеся направления создания новых энергетических структур - 

увеличение удельного содержания азота [27] и удлинение непрерывной азотной цепи (до 11 

атомов азота) [28, 29]. Другим подходом является введение различных энергетических или 

стабилизирующих функциональных групп в уже существующие соединения [30, 31]; большое 

количество работ посвящено получению малочувствительных сокристаллов энергетических 

соединений и энергетических солей [32, 33]. Помимо этого, значительные усилия в области 

направлены на решение проблем снижения вреда окружающей среде, безопасного хранения и 

использования таких материалов [34]. В связи с этим, особый интерес представляют богатые 

азотом гетероциклические соединения, такие как триазолы, тетразолы, пиразолы и др., ввиду их 

высокой энтальпии образования, термической стабильности и низкой чувствительности к 

механическим воздействиям [28, 30, 31, 33, 35, 36]. 
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Для более эффективного поиска новых энергетических соединений необходима детальная 

кинетическая информация о процессах, протекающие при их разложении, поскольку важнейшие 

энергетические параметры, такие как, например, скорость горения, определяются константами 

скорости реакций, протекающих в пламени и конденсированной фазе. Знание констант скорости 

первичных реакций также необходимо для решения задач безопасного хранения и 

транспортировки энергетических соединений. Однако, в процессах горения и взрыва 

одновременно протекает огромное количество элементарных реакций и получить данные о всех 

константах экспериментально практически невозможно. Помимо этого, в эксперименте 

затруднительно разделить химические и физические процессы (например, сублимация или 

испарение), также протекающие при термолизе или горении. Экспериментальные данные, 

полученные с помощью широко используемых для изучения разложения энергетических 

соединений методов термического анализа – термогравиметрии (TGA) и дифференциальной 

сканирующей калориметрии (DSC) – сложно интерпретировать с точки зрения механизма 

разложения, а кинетические параметры сильно зависят от методики проведения эксперимента и 

конкретной модели, используемой для обработки результатов. В литературе в основном 

встречается кинетический анализ результатов термоаналитических экспериментов простейшими 

методами (например, метод Киссинджера) [37, 38], результаты при разных скоростях нагрева и 

внешних условиях зачастую заметно различаются и не могут быть использованы для 

достоверной экстраполяции за пределы температурного диапазона эксперимента. Поэтому 

задача квантовохимического расчета термодинамических величин и констант скорости 

элементарных реакций эффективно дополняет экспериментальные исследования и потому 

чрезвычайно актуальна. 

Степень разработанности темы исследования 

Как уже упомянуто выше, в литературе преобладают экспериментальные работы, в 

которых кинетический анализ выполнен наиболее простыми методами, поэтому их 

достоверность может вызывать сомнения. В свою очередь, для расчетных исследований в 

литературе наиболее часто используются наименее затратные вычислительно методы теории 

функционала плотности (например, с функционалом B3LYP), которые, однако, не могут 

обеспечить достаточной точности термохимических расчетов. Ошибка многих методов DFT в 

оценке энергий связи и активационных барьеров элементарных реакций может достигать 10-20 

ккал/моль [39], что в свою очередь ведет к ошибкам на несколько порядков в константах скорости 

и равновесия. Такие ошибки полностью сводят на нет предсказательную способность расчетных 

методов в отношении механизма разложения энергетических соединений, где потенциально 

могут конкурировать несколько каналов разложения. Вследствие вышеизложенных проблем, на 
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данный момент в литературе нет единого представления о механизме разложения многих 

богатых азотом энергетических соединений.  

Объекты исследования  

Объектами исследования стали гетероциклические энергетические соединения: 

диаминотетразол, биспроизводные тетразола и триазола с различными типами энергетических 

мостиков, и полинитропроизводные пиразола. Некоторые из этих соединений синтезированы в 

последние 10 лет и являются крайне чувствительными к внешним воздействиям, что затрудняет 

их экспериментальное исследование. Для нитропроизводных пиразола в коллаборации с 

коллегами-экспериментаторами из ФИЦ ХФ РАН были проведены в том числе и 

термоаналитические эксперименты. 

Цель работы: 

Методами квантовой химии и, для некоторых систем, методами термического анализа 

установить механизмы первичных процессов термолиза для нескольких групп энергетических 

соединений: диаминотетразола, бис-производных тетразола и триазола, 3,5-динитропиразола и 

5-аминодинитропиразола. Для достижения этой цели решены следующие задачи: 

 Установить доминирующие первичные реакции термического разложения для всех 

исследуемых соединений, определить переходные состояния, интермедиаты и продукты 

этих реакций, рассчитать активационные барьеры и константы скорости первичных 

реакций разложения, предложить конкретный механизм первичных стадий разложения. 

 Для бис-производных тетразола и триазола установить связь между структурой и 

свойствами, а именно, установить влияние на эффективную константу скорости 

разложения длины непрерывных азотных цепочек в структуре, различных типов 

мостиков и заместителей. Установить корреляцию полученных расчетных данных с 

имеющимися в литературе данными о чувствительности бис-производных тетразола и 

триазола. 

 Для нитропиразолов провести термоаналитические эксперименты и кинетический 

анализ экспериментальных данных, установить достоверные кинетические параметры 

процесса разложения.  

 Для объяснения автокаталитической природы разложения 5-амино-3,4-динитропиразола 

(5-АДП) помимо первичных рассмотреть также вторичные реакции, в том числе 

бимолекулярные реакции 5-АДП с первичными продуктами. 
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Научная новизна 

Научная новизна работы определяется исследованием термического разложения новых 

классов высокоэнергетических соединений, представляющих практический интерес. Для таких 

соединений отсутствуют достоверные экспериментальные и расчетные данные о константах 

скорости первичных реакций разложения и их температурных зависимостях. Также новизна 

определяется установленными на основе проведенных исследований механизмами первичных 

процессов разложения этих веществ. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В работе проведено квантовохимическое и термоаналитическое исследование 

разложения серии новых и перспективных гетероциклических энергетических соединений, 

определены кинетические параметры и установлен детальный механизм первичных процессов 

разложения этих соединений. Знание детального механизма разложения позволит в будущем 

вести поиск новых энергетических соединений и направленно варьировать их кинетическую 

стабильность. Полученные данные позволили установить связь химической структуры и 

энергетических свойств исследованных соединений. Для бис-производных тетразола и триазола 

показано, что оценка относительной энтальпии азидного интермедиата может быть использована 

для быстрой оценки стабильности таких соединений. Для нитропиразолов обнаружены новые 

каналы разложения, которые ранее не обсуждались в литературе. Показана высокая точность (до 

1 ккал/моль) наиболее современных методов квантовой химии (таких как CCSD(T)-F12 и 

DLPNO-CCSD(T)) для решения подобных задач. 

Методология и методы диссертационного исследования 

Методология исследования включает в себя квантовохимические расчеты геометрии, 

термодинамических свойств, активационных барьеров и констант скорости с использованием как 

теории функционала плотности (M06-2X), так и высокоточных пост-хартри-фоковских методов 

(CCSD(T)-F12, DLPNO-CCSD(T)). Поиск стационарных точек на поверхности потенциальной 

энергии, отвечающих различным конформерам, производился вручную. Для расчета констант 

скорости и их температурных зависимостей была использована теории переходного состояния.  

Квантовохимические расчеты, выполненные автором, проведены с использованием 

оборудования лаборатории квантовой химии и компьютерного моделирования ИХКГ СО РАН, 

информационно-вычислительного центра Новосибирского государственного университета, 

Сибирского и Иркутского Суперкомпьютерных центров СО РАН. 
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Методология также включает в себя термоаналитическое исследование с использованием 

дифференциальной сканирующей калориметрии, которое было выполнено в коллаборации с 

лабораторией энергетических материалов ФИЦ ХФ РАН им. Н.Н. Семенова. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Развитие и тестирование методики исследования механизмов термолиза энергетических 

соединений с использованием современных высокоуровневых методов квантовой химии с 

целью получения термодинамических и кинетических данных с "химической" точностью (~1 

ккал/моль). 

2. Результаты теоретического исследования механизма первичных реакций разложения 1,5-

диаминотетразола, позволившие устранить существовавшие в литературе противоречия. 

3. Результаты квантовохимического моделирования первичных реакций разложения бис-

тетразолов и триазолов, позволившие установить количественные закономерности 

процессов разложения в ряду этих соединений, коррелирующие с имеющимися 

экспериментальными данными об их чувствительности и термостабильности. Предложен 

быстрый способ оценки кинетической стабильности данного типа соединений путем расчета 

относительной энтальпии азидного интермедиата. 

4. Кинетические параметры процессов термолиза 3,5-динитропиразола и 5-

аминодинитропиразола, полученные на основе исследований методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии, в том числе при повышенном давлении. 

5. Результаты расчетов современными высокоуровневыми методами позволили эффективно 

дополнить имеющиеся экспериментальные данные и обнаружить новые, ранее не известные 

в литературе первичные каналы разложения нитропиразолов, оказавшиеся доминирующими 

в механизме их разложения, а также обнаружить новые вторичные реакции, которые должны 

вносить существенный вклад в автокаталитическую природу разложения нитропиразолов. 

Публикации.  
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10.1039/D1CP04663B. 

2. M.V. Gorn, N.P. Gritsan, C.F. Goldsmith, V.G. Kiselev, Thermal Stability of Bis-Tetrazole 
and Bis-Triazole Derivatives with Long Catenated Nitrogen Chains: Quantitative Insights 
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from High-Level Quantum Chemical Calculations. J. Phys. Chem. A 2020, 124, 7665−7677. 
DOI: 10.1021/acs.jpca.0c04985. 

3. M.V. Gorn, K.A. Monogarov, I.L. Dalinger, I.N. Melnikov, V.G. Kiselev, N.V. Muravyev, 
Pressure DSC for Energetic Materials. Part 2. Switching between Evaporation and Thermal 
Decomposition of 3,5-Dinitropyrazole. Thermochim. Acta 2020, 690, 178697. DOI: 
10.1016/j.tca.2020.178697. 

4. M.V. Shakhova (Gorn), N.V. Muravyev, N.P. Gritsan, V.G. Kiselev, Thermochemistry, 
Tautomerism, and Thermal Decomposition of 1,5-Diaminotetrazole: A High-Level Ab Initio 
Study. J. Phys. Chem. A 2018, 122, 3939−3949. DOI: 10.1021/acs.jpca.8b01608. 

Личный вклад соискателя.  

Автор участвовал в постановке задач, обсуждении результатов и подготовке текста публикаций 

по теме диссертации. Все квантовохимические расчёты, результаты которых приведены в работе, 

выполнены лично автором. Термоаналитические эксперименты для 3,5-динитропиразола 

выполнены лично автором. 

Степень достоверности и апробация результатов исследований.  

Достоверность научных результатов определяется использованием высокоуровневых методов 

расчета, сопоставлением, где было возможно, полученных в работе данных и выводов с 

имеющимися в литературе представлениями. Достоверность также подтверждается мировым 

научным сообществом в виде публикации результатов работы в рецензируемых журналах 

высокого уровня.  

Материалы диссертации были представлены и обсуждены на российских и международных 

научных конференциях: 23rd and 20th Seminar on New Trends in Research of Energetic Materials 

(Пардубице, Чехия, 2018, 2020), 16th and 17th Fock Meetings on Theoretical, Quantum, and 

Computational Chemistry (Сочи, 2018, Великий Новгород, 2021), IX Молодежная конференция 

ИОХ РАН, посвященная 160-летию со дня рождения академика Н.Д. Зелинского (Москва, 2021, 

работа удостоена диплома третьей степени), 9th Molecular Quantum Mechanics Conference 

(Гейдельберг, Германия, 2019), Всероссийская конференция «Химия нитросоединений и 

родственных азот-кислородных систем» (АКС-2019, Москва), 2d International Conference on 

Physics and Chemistry of Combustion and Processes in Extreme Environments (Самара, 2022). Также 

работа автора была удостоена диплома первой степени на конкурсе молодых ученых ИХКГ СО 

РАН. 

Соответствие специальности 1.3.17 – химическая физика, горение и взрыв, физика 
экстремальных состояний вещества. 

Работа соответствует пунктам паспорта специальности №1 «атомно-молекулярная 

структура химических частиц и веществ, механизмы химического превращения», №2 

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.8b01608
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«пространственное и электронное строение, атомно-молекулярные параметры изолированных 

атомов, ионов, молекул», №5 «поверхности потенциальной энергии химических реакций и 

квантовые методы их расчета, динамика движения реагентов на потенциальной поверхности» 

№7 «связь химической и физической природы веществ и систем с их термохимическими 

параметрами, характеристиками термического разложения, горения, взрывчатого превращения» 

Связь работы с научными программами и грантами 

Тема диссертационной работы является составной частью тематики госзадания ИХКГ 

СО РАН «Теоретическое исследование молекулярных и надмолекулярных систем методами 

статистической механики, молекулярной динамики и квантовой химии». Отдельные части 

работы выполнены при поддержке гранта Российского фонда фундаментальных исследований 

(РФФИ), проект № 19-33-50087 «Исследование термического разложения нитрозамещенных 

пиразолов современными методами термического анализа и квантовой химии» (2019), гранта 

Российского фонда  фундаментальных исследований (РФФИ), проект № 20-33-90176 

«Исследование термической стабильности гетероциклических высокоэнергетических 

соединений с помощью современных высокоточных квантовохимических методов» (2020-2022), 

Стипендии президента (2021-2023), гранта Российского научного фонда (РНФ), проект № 16-13-

10155 «Высокоточные квантовые расчеты и компьютерное моделирование свойств 

молекулярных магнитных и энергетических материалов» (2016 – 2020). 

Структура и объем работы.  

Работа состоит из введения, обзора литературы, методики исследования, результатов и их 

обсуждения, основных результатов и выводов, и списка цитируемой литературы. Диссертация 

изложена на 121 странице, содержит 39 рисунков, 16 схем и 10 таблиц. Список цитируемой 

литературы содержит 244 источника. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР  

Литературный обзор состоит из двух частей. Первая часть посвящена работам, 

обсуждающим глобальные задачи поиска новых энергетических материалов, а также 

имеющимся в литературе данным о механизме и кинетике термического разложения 

исследованных нами соединений: 1,5-диаминотетразола (ДАТ), бис-производных тетразола и 

триазола, 3,5-динитропиразола (3,5-ДНП), 5-амино-3,4-динитропиразола (5-АДП). Были 

рассмотрены как экспериментальные работы, так и расчетные, и на основе обзора 

сформулированы поставленные в работе задачи. 

Во второй части литературного обзора описаны квантовохимические методы, 

используемые для расчетов термохимии. Кратко описаны основные современные высокоточные 

методы и принципы, лежащие в их основе.  

1.1 Богатые азотом энергетические соединения 

Поиск термически стабильных низкочувствительных соединений с высоким 

содержанием энергии действительно является сложной задачей. В этом разделе будут кратко 

описаны физико-химические параметры, наиболее важные для энергетических соединений, а 

также наиболее важные классы азотсодержащих соединений, существующих на данный момент. 

Порядок изложения материала в двух следующих секциях в основном соответствует обзору [29]. 

1.1.1. Физические характеристики энергетических соединений 

Энергетические материалы аккумулируют большое количество энергии в химических 

связях. В зависимости от конкретных типов практического применения, энергия высвобождается 

быстро (взрывчатые вещества, ВВ) либо с контролируемой скоростью (топливные компоненты). 

Различные термодинамические и кинетические свойства порождают огромное разнообразие 

энергетических материалов. 

Одной из наиболее важных метрик энергетических материалов (ЭМ) является удельная 

энергия (кДж/г) или плотность энергии (произведение удельной энергии и плотности, кДж/мл) 

[29]. Наиболее существенные достижения в синтезе новых ЭМ за последнее столетие связаны 

преимущественно с увеличением плотности самого вещества. Например, одно из самых широко 

используемых на данный момент ВВ – RDX (1,3,5-тринитро-1,3,5-триазанин или гексоген [40]), 

полученнное более века назад, с плотностью энергии 9.9 кДж/мл (ρ=1.858 г/см3) [41], до сих пор 

является опорным для новых ЭМ и заметно превосходит традиционный TNT (тринитротолуол, 

6.92 кДж/мл, ρ=1.65 г/см3) [42, 43]. В дальнейшем были получены соединения с еще большей 
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физической плотностью, и соответственно, большей плотностью энергии: HMX (1,3,5,7-

тетранитро-1,3,5,7-тетраазациклооктан или октоген, 10.8 кДж/мл, ρ=1.91 г/см3 [44, 45]) и CL-20 

(2,4,6,8,10,12-гексанитрогексаазатетрациклододекан, 12.8 кДж/мл, ρ=2.04 г/см3 [46]). Нужно 

подчеркнуть, что приведенные здесь величины плотности энергии определены на основании 

теплот взрыва, а не сгорания. 

Еще одной важной характеристикой ЭМ является кислородный баланс. Горение 

предполагает получение кислорода из внешней среды в качестве окислителя, а взрыв происходит 

при наличии окислителя в конденсированной фазе ЭМ. Чем больше кислорода требуется извне, 

тем больше скорость процесса будет зависеть от процессов переноса. Если же топливо и 

окислитель идеально сбалансированы, то внешний кислород не требуется, и разложение 

происходит значительно быстрее. Идеальным ВВ было бы соединение с кислородным балансом, 

близким к нулю. Если кислородный баланс меньше нуля, то требуется кислород извне, если выше 

нуля, то кислорода в молекуле достаточно для разложения ЭМ. Соединения с сильно 

положительным кислородным балансом называют окислителями. Количественно кислородный 

баланс вычисляется с использованием отношения мольной доли атомов в продуктах. Например, 

для разложения CHNO-соединения до H2O, N2 и CO2 формула кислородного баланса в массовых 

процентах имеет вид: 𝑂𝐵% = − 16𝑀 (2𝑁𝐶 + 𝑁𝐻2 − 𝑁𝑂) × 100%, 

где 𝑁𝐶, 𝑁𝐻 и 𝑁𝑂 – количество атомов углерода, водорода и кислорода в химической формуле 

молекулы ЭМ, а М – его молярная масса в г/моль. Общий численный коэффициент 

пропорционален атомной массе кислорода, а коэффициенты в каждом слагаемом соответствуют 

отношению количества кислорода и других атомов в продуктах. Кроме того, отметим, что 

некорректно сравнивать плотность энергии для ЭМ с существенно разным кислородным 

балансом, поскольку для некоторых соединений требуется дополнительный окислитель, а в 

случае высокого положительного кислородного баланса окислитель уже содержится в структуре 

соединения.  

Одним из параметров, описывающих энергетическую эффективность энергетических 

соединений, является взрывная сила (explosive power) – величина, пропорциональная теплоте 

разложения и объему газа, образующемуся в процессе разложения, 𝑄𝑉0, где Q – энтальпия 

взрыва, 𝑉0 – объем выделенного газа в кг-1 [47], измеряется в кДж/г2, и фактически 

пропорциональна работе, которую может произвести ВВ за счет расширяющегося газового 

продукта. Идеальное ВВ должно производить большое количество газа и выделять существенное 

количество теплоты для его расширения.  
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Хотя плотность энергии является важной мерой полного количества работы, которую 

ЭМ может совершить, это лишь часть картины. Для эффективного ЭМ, запасенная в нем энергия 

должна высвобождаться быстро в случае ВВ либо с контролируемой скоростью для топлив. 

Таким образом, кинетика взрыва оказывается крайне важна. Скорость и давление детонации – 

наиболее важные параметры, отражающие энергетическую эффективность ВВ. Для нового 

поколения ВВ в качестве референса часто используют скорость детонации RDX (8750 м/с). Еще 

одна характеристика ВВ – бризантность, которая отражает способность вещества к дробящему 

воздействию на среду, т.е. работу ударной волны в «ближней» зоне расширения продуктов 

детонации [29]. Для топливных компонентов важной характеристикой является удельный 

импульс Isp – изменение импульса на единицу массы энергетического вещества, характеризует 

удельную тягу, которую производят газовые продукты, вылетающие из сопла двигателя [44]. 

Другим важным аспектом, определяющим практические применения ЭМ (возможность 

их транспортивровки, безопасность синтеза в промышленных объемах и т.д.), является 

чувствительность к внешним воздействиям. Для измерения этих параметров существует понятие 

чувствительности – минимальная мера внешнего воздействия, приложенная к материалу, 

необходимая для 50% инициирования образцов в серии однотипных экспериментов. Существуют 

понятия чувствительности к удару (IS), трению, электростатическому разряду. Более подробно 

методологические и фундаментальные вопросы чувствительности ЭМ обсуждаются в недавней 

работе [48]. 

Еще одной часто обсуждаемой величиной в контексте энергетических материалов 

является энтальпия образования. Для соединений близкой стехиометрии бóльшая энтальпия 

образования означает бóльшее энергосодержание в молекуле, поэтому важной целью в области 

ЭМ является получение соединений с большой энтальпией образования для достижения 

недоступных ранее плотностей энергии. Однако, важно отметить, что энтальпия образования 

отсчитывается от стандартного состояния составляющих соединение химических элементов 

(например, диатомные молекулы в газовой фазе H2(g), N2(g), O2(g), углерод в форме графита C(s) 

и т.п.), энтальпия образования которых по определению равна нулю. Соответственно, энтальпия 

образования CHNO-содержащего соединения может быть записана следующим образом: 

∆ 𝐻𝑓(𝐶𝑥𝐻𝑦𝑁𝑧𝑂𝑡) = 𝐻0(𝐶𝑥𝐻𝑦𝑁𝑧𝑂𝑡) − 𝑥 𝐻0(𝐶(𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑)) − 𝑦2 𝐻0(𝐻2(𝑔𝑎𝑠)) − 𝑧2 ∆ 𝐻0(𝑁2(𝑔𝑎𝑠)) − 𝑡2 𝐻0(𝑂2(𝑔𝑎𝑠)) 
Соответственно, сравнивать энтальпии образования разных веществ напрямую для 

оценки их эффективности в общем случае некорректно. Например, рассмотрим октанитрокубан 

и азобис(нитротетразол) – их стандартные энтальпии образования составляют 144 ккал/моль [49] 

и 261 ккал/моль [50], соответственно. Можно было бы ожидать, что азобис(нитротетразол) 
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содержит почти в два раза больше энергии. Напротив, оказывается, что энтальпия взрыва 

октанитрокубана (896 ккал/моль) почти в два раза больше, чем для азобис(нитротетразола) (449 

ккал/моль), то есть их практическая эффективность не совпадает с простыми оценкам, 

сделанными на основании энтальпий образования [29].  

1.1.2. Классы энергетических энергетических соединений, содержащих 

сопряженные азотные цепочки различной длины 

Как видно из предыдущего раздела, существует большое число характеристик ЭМ, 

одновременно оптимизировать которые не всегда возможно. Соответственно, ведется активная 

работа по созданию новых соединений, превосходящих уже существующие по ряду тех или иных 

параметров (например, чувствительности, энергосодержанию и т.п.). В частности, одно из 

направлений поиска экологически чистых альтернативных ЭМ - создание соединений с 

различным количеством сопряженных атомов азота в химической структуре [29, 51-54]. 

Например, среди ЭМ, содержащих лишь отдельные атомы азота, широко известны TNT 

(тринитротолуол) [42, 43], TATB (триаминотринитробензол) [55] и FOX-7 (1,1-диамино-2,2-

динитроэтилен) [56]. Последние два – низкочувствительные соединения с хорошими 

параметрами детонации [47], т.е. наличие сопряженных атомов азота само по себе не является 

обязательным для получения эффективных ЭМ. В то же время, использование фрагментов с 

сопряженными атомами азота перспективно для дизайна новых материалов из-за высоких 

энтальпий образования, а наличие N-N фрагментов облегает образование молекулярного азота, 

выгодного с экологической и энергетической точки зрения [28]. К соединениям с двуми 

сопряженными атомами азота относятся упомянутые выше нитрамины (RDX, HMX, CL-20), 

гидразин, диазены и различные азо-соединения (например, диаминоазофуразан [57]), а также 

большой класс азолов, например, пиразолы или 1,2,4-триазолы. Наиболее известным примером 

среди последних является NTO (нитротриазолон) [58], активно применяющийся в различных 

энергетических композициях [44]. Нитроазолы продолжают активно исследоваться, в частности, 

нитрование азолов – один из широко используемых синтетических подходов для получения 

новых стабильных соединений [59]. Одним из ярких примеров такого рода является 

тринитропиразол, малочувствительное стабильное соединение (IS ~ 18 Дж, tdec = 263°C), 

обладающее прекрасным кислородным балансом [60]. Введение нитро- и аминогрупп в 

гетероциклические соединения приводит к образованию внутри- и межмолекулярных 

водородных связей, что повышает их физическую плотность и плотность энергии [44]. К той же 

группе азолов относятся нитропиразолы, исследованные в данной работе в главах 5 и 6. 

Дополнительным классом энергетических соединений, основанных на азолах, являются 

напряженные бициклы, в том числе с фуразановыми фрагментами [61]. 
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ЭМ с тремя сопряженными атомами азота также весьма многочисленны. Среди них, 

например, азиды – один из наиболее давно известных классов энергетических соединений. 

Например, азид свинца нашел широкое применение как первичное ВВ [62, 63], однако, 

большинство современных работ по экологически чистым первичным ВВ относится к 

органическим соединениям. Примеры наиболее интересных достижений химии ЭМ этой группы 

– DiAT (3,6-диазидо-1,2,4,5-тетразин) [64], TATNB (триазидонитробензол) [65], обладающие 

хорошим кислородным балансом, однако крайне чувствительные к внешним воздействиям. 

Самый широко изученный класс соединений с тремя сопряженными атомами азота составляют 

1,2,3-триазол и его производные [29]. Несмотря на то, что атомов азота в цикле больше, чем 

углерода, триазол обладает существенно отрицательным кислородным балансом (-127%), что не 

удовлетворяет критериям высокоэффективных ВВ. Поэтому практический интерес 

представляют собой замещенные производные триазола. В частности, нитро- и 

аминозамещенные триазолы обладают хорошими параметрами детонации [66, 67], а 

цианозамещенные тетразолы представляют интерес в качестве газообразующих агентов [68, 69]. 

Соединения с четырьмя катенированными атомами азота являются наиболее изученной 

группой соединений, а наибольшее число работ посвящено тетразолу и его производным [54, 70-

72]. Тетразол – пятичленный гетероцикл с высоким содержанием азота и кислородным балансом 

-68.5% (выше, чем кислородный баланс TNT, -74%), что довольно неожиданно для молекулы, не 

содержащей кислорода в структуре. В отличие от других соединений с длинными азотными 

цепочками, тетразолы в целом относительно нечувствительны к внешним воздействиям [29]. 

Благодаря стабильности ароматического тетразольного цикла, тетразолы являются популярной 

структурной единицей во многих областях химии и биологии [73-75]. Одним из первых 

синтезированных соединений данного класса был 5-аминотетразол с кислородным балансом -

66% [76]. В реакции с азотной кислотой он дает нитрат 5-аминотетразола (кислородный баланс -

11%), полностью сбалансированный по СО, с высокой скоростью детонации и низкой 

чувствительностью [77]. Другим способом улучшить кислородный баланс тетразолов является 

окисление. Например, 5-нитротетразол обладает отличным кислородным балансом -7%, очень 

высокой скоростью детонации 9.45 км/с, однако, очень чувствителен к внешним воздействиям 

(IS < 1Дж) [78]. Соли 5-нитротетразола показывают значительно более хорошую 

чувствительность и термостабильность [79]. Среди наиболее богатых азотом соединений был 

синтезирован 5-азидотетразол и его различные соли, крайне чувствительные соединения с 

высокими параметрами детонации [80]. Более сложные ЭМ с цепочкой из четырех атомов азота 

могут быть синтезированы при соединении двух тетразольных циклов энергетическими 

мостиками [70, 81], большое количество таких соединений синтезировано в группе проф. 



16 
 

Клапетке, и некоторые из них изучены в данной работе в главе 4, например, 5,5’-азобистетразол. 

Помимо тетразолов, среди энергетических соединений с четырьмя сопряженными атомами азота 

встречаются тетразины, тетразены, и азолы/азины с дополнительными функциональными 

группами.  

Среди соединений, содержащих в своей структуре пять атомов азота в виде непрерывной 

цепочки нет аналогичного тетразолу стабильного гетероцикла. В основном это каким-либо 

образом модифицированные молекулы с меньшим количеством азота, где цепочка увеличивается 

при помощи заместителей или с использованием напряженных систем нескольких гетероциклов. 

Среди них, например, пентазены, пентазоляты и замещенные три- и тетразолы. Среди 

замещенных тетразолов с цепочкой из пяти атомов азота кристаллографически охарактеризовано 

более 250 соединений [29]. К этой группе относится и 1,5-диаминотетразол, часто 

представляющий интерес как компонент энергетических солей [82, 83], и изученный нами в главе 

3. Соли его метил-производного оказались нечувствительными и достаточно термостабильными 

соединениями [84]. Динитрамидная соль представляет редкий пример энергетической ионной 

жидкости, нечувствительной к трению (24 Н) и относительно нечувствительной к удару (7 Дж) 

[85].  

Для получения более длинных азотных цепочек наиболее перспективные результаты 

дает модификация уже существующих π-систем: например, введение нитро-заместителей, 

соединение нескольких систем мостиками из сопряженных атомов азота, или синтез 

полициклических систем. Окисление первичных аминов в аминоазолах – один из прямых 

способов получения катенированной азотной цепочки из 8 атомов [86]. Таким образом был 

получен 1,1’-азобистриазол, единственная кристаллографически охарактеризованная на данный 

момент молекула с восемью сопряженными атомами азота [87], изученная нами в главе 4. 

Аналогичным образом азо-мостиком были соединениы два 2-амино-5-нитротетразола, однако 

эта молекула оказалось крайне чувствительной (авторы даже приводят в оригинальной работе 

чувствительнось к удару в виде <<<<1 Дж) [86]. Необычный подход к получению молекул с 

длинными цепочками был предложен авторами [88] и заключался в том, чтобы использовать 

симметричный 5-динитрометилен-4,5-дигидротетразол как связующий два других гетероцикла 

фрагмент. Таким образом два нитроарена были присоединены к центральному тетразолу азо-

мостиками. В случае соединений с цепочкой из 9 атомов азота, получение нечетного количества 

атомов становится сложным, поскольку обычные стратегии димеризации становятся 

неприменимы. Единственный известный ион подобного рода был описан в работе [89].  

Получение соединений с десятью сопряженными атомами азота вновь возможно путем 

соединения азольных колец азо-мостиком. Таким образом был получен 1,1’-азобистетразол и 
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замещенный 1,1’-азобисметилтетразол, также изученные нами в Главе 4. Переход от восьми 

атомов в азотной цепочке к десяти путем замены триазола на тетразол привел к увеличению 

скорости детонации более чем на 1 км/с, с 8.0 до 9.2 км/с, что выше, например, чем для HMX 

[90]. В то же время, соединение N10 оказалось менее термически стабильно, чем N8. Еще одно 

существенное различие оказалось в чувствительности: если азобистриазол был достаточно 

нечувствительным, чтобы работать с ним с соблюдением стандартных правил 

предосторожности, то N10 детонировал уже при кристаллизации, и авторы указывают, что это 

самое чувствительное соединение, с которым они работали. Метилзамещенный азобистетразол 

имеет меньшую плотность, и соответственно, более низкую скорость детонации (7.3 км/с), 

однако также оказался предельно чувстительным [91]. Абсолютный рекорд по количеству 

сопряженных атомов азота в молекулярной структуре — молекулярный ион энергетической соли 

с 11 атомами азота, полученное комбинацией диазотированного 1,5-диаминотетразола (ДАТ) с 

еще одним ДАТ-фрагментом [92]. Сокристаллы этой соли с 5-аминотетразолом неожиданно 

оказались менее чувствительными, чем RDX, возможно, из-за присутствия в структуре 

нечувствительного 5-аминотетразола и неэнергетического аниона. Из-за низкой плотности 

соединения его расчетная скорость детонации также оказалось невысока (7.2 км/с).  

Далее мы рассмотрим более подробно литературные данные о термической 

стабильности соединений, исследованных в настоящей работе. 

1.1.3. Литературные данные о термолизе 1,5-диаминотетразола 

1,5-диаминотетразол (ДАТ) представляет интерес как энергетическое соединение 

благодаря хорошей термической стабильности и высокому содержанию азота (содержание ~ 84% 

по массе) [93-95]. Помимо этого, ДАТ широко используется в качестве «строительного блока» 

для широкого класса новых энергетических соединений [96-104].  

Как и для других тетразолов, для ДАТ типична таутомерия (Схема 1.1) [105, 106]. 

Однако, несмотря на экспериментальные и теоретические исследования, детали таутомерных 

равновесий изомеров ДАТ полностью не известны. Более того, таутомерные превращения 

играют важную роль в механизмах термолиза тетразола и 5-аминотетразола [107, 108], поэтому 

есть основания полагать, что они будут важны и в случае ДАТ. 

Стандартное состояниие ДАТ – кристаллическое, температура плавления 460 К [105]. 

Несколько таутомерных форм ДАТ обсуждались ранее в литературе. В кристаллическом 

состоянии рентгеноструктурный анализ показывает, что ДАТ находится в амино-форме (A1, 1,5-

ДАТ, Схема 1.1) [109]. Хе и др. [106] выполнили теоретическое исследование методом 
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разложение соединений B1, B2а (схема 1.4) и нескольких их изомеров. Авторы обнаружили, что 

наличие длинных непрерывных цепочек азота облегчает разложение за счет раскрытия кольца и 

последующего отрыва молекулярного азота. Для B1 и B2а активационные барьеры 

лимитирующих стадий отрыва N2 оказались равны 34.6 и 27.5 ккал/моль соответственно [119]. 

Такой же механизм разложения был предложен для B4. Авторы предполагают, что соединения 

без длинных азотных цепочек (например, производные 1,2,4-триазола) более стабильны, чем их 

аналоги, и разлагаются путем радикального разрыва азо-мостика [119]. 

Соединения B2a и B2b, а также некоторые другие N10-содержащие соединения с 

различными заместителями были недавно изучены Хе и соавторами [120]. Авторы рассчитали 

энтальпии образования в газовой фазе и оценили параметры детонации. Используя различные 

эмпирические модели, авторы также проанализировали электростатические потенциалы в 

молекулах и оценили чувствительность соединений к удару; однако, значения, полученные в 

рамках различных эмпирических моделей, расходятся вплоть до нескольких порядков (например, 

H50 для B2b варьировалась от 50 до 777 см). 

Чжу и др. [121] выполнили систематическое изучение бистетразолов с мостиками в 

положениях 1,1’- и 5,5’- с различными типами мостиков и заместителей методами DFT. Авторы 

рассчитали энтальпии образования, параметры детонации и энергии диссоциации связей (bond 

dissociation energy, BDE) для оценки устойчивости соединений. Они предположили, что связь N–

N между мостиком и тетразольным кольцом является самой слабой, и обнаружили, что 

заместители в кольце и природа мостика существенно влияют на ее прочность. Расчеты показали, 

что у замещенных бистетразолов значения BDE меньше по сравнению с их незамещенными 

аналогами на 10–60 ккал/моль в зависимости от соединения и заместителя. По сравнению с –

N=N– мостиком, –CH2–CH2– и –NH–NH– мостики увеличивают BDE самой слабой связи на 35 и 

20 ккал/моль, соответственно, для незамещенного 1,1’-бистетразола [121]. 

Недавно были рассчитаны энтальпии образования в газовой фазе, а также энергии полного 

разложения (до газообразного N2 и простых углеродсодержащих продуктов) для ряда 

монозамещенных 1,1'-азобистетразолов [122] с использованием как теории функционала 

плотности, так и более точного многоуровневого метода ccCA-S4 [123, 124]. Авторы указывают, 

что введение электрон-донорных заместителей снижает энтальпию образования и увеличивает 

тепловыделение разложения до конечных продуктов, тогда как введение электрон-акцепторных 

групп приводит к противоположным эффектам [122].  

Во всех работах, кроме [122], для анализа термического разложения азобис-соединений 

были выполнены расчеты методами теории функционала плотности (DFT). Однако, хорошо 

известна невысокая точность расчетов DFT (особенно с использованием наиболее 
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распространенного функционала B3LYP) для изучения механизмов термического разложения 

энергетических материалов [125-128]. Таким образом, точные значения активационных барьеров 

остаются неизвестными, и механизмы термолиза гетероциклических соединений с мостиками B1 

– B8 (Схемы 1.4 и 1.5) на данный момент до конца не изучены. В литературе в качестве основных 

каналов разложения исследуемых соединений предлагались как радикальные (разрыв связи N–N 

между мостиком и гетероциклом) [121], так и молекулярные реакции (отщепление N2 от азидного 

интермедиата) [119, 122]. 

Таким образом, на основе проведенного литературного анализа можно сформулировать 

следующие задачи. Необходимо уточнить кинетику и механизм разложения исследуемых 

соединений, установить ключевые интермедиаты первичных реакций разложения всех бис-

тетразолов и триазолов с длинными азотными цепочками (до десяти атомов азота) и различными 

типами мостиков (азо-, гидразин-, азокси-, Схемы 1.4 и 1.5). Несмотря на то, что большинство 

исследуемых соединений в стандартном состоянии существуют при нормальных условиях в 

твердом либо в жидком состоянии, в настоящей работе мы сосредоточились на стационарных 

точках поверхности потенциальной энергии (ППЭ) в газовой фазе, непосредственно связанных с 

кинетикой и термодинамикой разложения. Это позволит изучить реакционную способность 

гетероциклических соединений, содержащих длинные цепочки азота, и найти закономерности 

между их структурой и термической стабильностью. В отличие практически от всех 

существующих исследований, выполненных методами DFT, мы проводили высокоточные 

расчеты современным явно коррелированным методом CCSD(T)-F12 (см. более подробное 

описание в Главе 2).  

1.1.5. Литературные данные о термолизе 3,5-динитропиразола и 5-амино-3,4-

динитропиразола 

Нитропроизводные пиразола – еще один класс перспективных энергетических 

гетероциклических соединений благодаря их высокой энтальпии образования, термической 

стабильности и умеренной чувствительности к внешним воздействиям [30, 31, 36, 129, 130]. 

Например, 3,4-динитро-1Н-пиразол является очень удобным в применении легкоплавким 

соединением, со значительной разницей между температурой плавления и температурой 

разложения (87°С и 276°С соответственно) [131]. Поэтому это соединение рассматривается как 

многообещающая замена тринитротолуола (TNT) и смеси тринитротолуол/гексоген (т.н. 

«composition B») в плавких энергетических составах [132, 133]. Термическое разложение 3,4-

динитропиразола интенсивно изучалось как в неизотермических, так и в изотермических 

экспериментах при атмосферном давлении [134-136], несмотря на то, что испарение вносит 

заметный вклад в наблюдаемую кинетику [131]. На основании анализа газовых продуктов в 
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подавления испарения, так и высокоточными методами квантовой химии (CCSD(T)-F12, 

DLPNO-CCSD(T)). 

1.2 Современные методы квантовой химии для расчета термохимии и 
активационных барьеров 

Во второй части обзора мы опишем основные современные методы квантовой химии, 

используемые для расчеты термодинамических и кинетических свойств молекулярных 

соединений, и принципы, на которых они основаны. Стационарное уравнение Шредингера для 

многоэлектронных систем без учета релятивистских эффектов для системы из N электронов (i, 

j…) и M ядер (α, β,…) имеет вид: 𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓 𝐻̂ = − ℏ22𝑚 ∑ 𝛻2𝑁𝑖=1 − ℏ22 ∑ 1𝑀𝛼 𝛻𝛼2𝑀𝑖=1 − ∑ 𝑧𝛼ⅇ2𝑟𝑖𝛼𝑖,𝛼 + ∑ ⅇ2𝑟𝑖𝑗𝑖<𝑗 + ∑ 𝑧𝛼𝑧𝛽ⅇ2𝑟𝛼𝛽𝛼<𝛽   

Первые два слагаемых отвечают кинетической энергии электронов и ядер, третье слагаемое 

соответствует кулоновскому взаимодействию электронов с ядрами, а следующие два – электрон-

электронному и межъядерному взаимодействиям, соответственно. Аналитическое решение 

уравнения Шредингера для многоэлектронных систем невозможно, в связи с чем необходимы 

приближенные методы его решения.  

Как правило, используют ряд общих приближений: нерелятивистское приближение, 

приближение Борна-Оппенгеймера, разделяющее движение электронов и ядер и наиболее 

важное для метода Хартри-Фока одноэлектронное приближение, в рамках которого 

предполагается, что каждый электрон движется в среднем поле других электронов [148]. 

Соответственно, волновую функцию в методе Хартри-Фока (ХФ) ищут в виде детерминанта 

Слейтера, построенного на одноэлектронных орбиталях, которые являются решениями 

уравнений Хартри-Фока:  Ψ0 = 1√𝑁! det(𝜑1 … 𝜑𝑁). 
Уравнения Хартри-Фока для заданного положения ядер получаются вариационно при 

минимизации энергии по отношению к одноэлектронным орбиталям и имеют вид: 𝐹̂𝑖|𝜑𝑖⟩ =  𝜀𝑖|𝜑𝑖⟩ 𝐹̂𝑖 = ℎ̂𝑖 + ∑(𝐽𝑗 − 𝐾̂𝑗)𝑖<𝑗 , 
где 𝐹̂𝑖 – оператор Фока, ℎ̂𝑖 – одноэлектронный гамильтониан, включающий кинетическую 

энергию электрона и его взаимодействие с ядрами, а операторы 𝐽 и 𝐾̂, т.н. кулоновский и 



27 
 

обменный операторы, которые описывают электрон-электронное взаимодействие в 

приближении среднего поля, имеют вид:  𝐽𝑗𝜑𝑖 = ∫ 𝜑𝑗∗(𝑥2)𝜑𝑗̇(𝑥2) ⅇ2𝑟12 𝜑𝑖(𝑥1) 𝑑𝑥2 

𝐾̂𝑗𝜑𝑖 = ∫ 𝜑𝑗∗(𝑥2)𝜑𝑖(𝑥2) ⅇ2𝑟12 𝜑𝑗(𝑥1) 𝑑𝑥2, 

где  𝑥𝑖 – пространственные и спиновые координаты электронов. Здесь мы не будем подробно 

останавливаться на деталях данного метода. Отметим лишь, что метод ХФ хорошо описывает 

(как правило, с точностью лучше 1%) полную электронную энергию молекулярных систем. 

Однако, для химических задач такая точность оказывается недостаточной ввиду того, что начало 

отсчета энергии соответствует разнесению всех электронов и ядер на бесконечные расстояния. 

Абсолютные значения энергий для небольших органических молекул достигают сотен хартри 

(атомная единица энергии, 1 хартри = 627.51 ккал/моль), тогда ошибки достигают единиц хартри, 

что соответствует сотням ккал/моль, в то время как для химических задач нужна точность в 

единицы ккал/моль. В связи с этим ведется непрерывный поиск более точных и при этом как 

можно менее вычислительно затратных методов расчета электронной структуры за пределами 

приближения Хартри-Фока. 

Современные неэмпирические квантовохимические методы можно условно разделить на 

две большие группы: методы, основанные на определении полной многоэлектронной волновой 

функции системы (пост-хартри-фоковские методы) и методы теории функционала плотности 

(вместо волновой функции основным объектом расчетов является электронная плотность). В 

данном разделе мы попытаемся кратко описать основы этих групп методов и более подробно 

остановимся на конкретных методах, использованных в нашей работе. 

1.2.1 Электронная корреляция и обмен 

Для дальнейшего обсуждения нам понадобится понятие электронной корреляции и обмена. 

В методе Хартри-Фока считается, что электрон движется в усредненном поле других электронов. 

Понятие энергия корреляции вводится именно как разность точной энергии и энергии, 

полученной в методе ХФ: 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸ⅇ𝑥𝑎𝑐𝑡 − 𝐸𝐻𝐹. Физически это соответствует тому, что 

состояние электронов взаимозависимо, «в среднем» они находятся друг от друга дальше, чем это 

описывается волновой функцией ХФ. Можно было бы ожидать, что корреляция между парой 

электронов, находящейся на одной молекулярной орбитали, вносит наибольший вклад в энергию 

корреляции, однако с ростом размеров молекулы, количество электронных пар, принадлежащих 

разным молекулярным орбиталям, растет сильно быстрее, чем принадлежащих одной орбитали. 

Поскольку корреляция между противоположными спинами имеет как внутриорбитальный, так и 



28 
 

межорбитальный вклад, она будет больше, чем корреляция электронов одного спина [149]. 

Корреляцию за счет того, что электроны подчиняются Ферми-статистике и требуют 

антисимметрии волновой функции, иногда называют Ферми-корреляцией, а за счет кулоновского 

отталкивания – кулоновской корреляцией. В терминах электронной волновой функции, 

корреляция Ферми имеет два различных следствия. Во-первых, любое разложение волновой 

функции имеет нулевой вклад от волновых функций, составленных из произведения n-

электронных орбиталей, когда два или более электронов занимают одну и ту же спиновую 

орбиталь [150]. Это приводит к корреляции между электронами в статистическом смысле. Второе 

следствие корреляции Ферми заключается в том, что требование антисимметрии вводит 

дополнительную корреляцию, называемую обменной. Если говорить о корреляции с точки 

зрения электронной плотности, то вероятность найти электрон в непосредственной близости к 

другому электрону должна быть низкой. Для электронов разного спина это явление часто 

называют кулоновской дыркой, а для электронов одного спина - Ферми-дыркой [150]. 

Помимо этого, существует нестрогое, но общепринятое деление на динамическую и 

статическую корреляцию [149], однако в данной работе мы будем говорить только о методах, 

предназначенных для учета динамической корреляции (когда поправки к волновой функции ХФ 

небольшие). Для учета статической корреляции используются мультиконфигурационные 

расчеты (когда система по своей природе не описывается корректно одним детерминантом, 

например, бирадикальные частицы), которые останутся за рамками данной работы.  

Поскольку в методе ХФ требование антисимметричности выполнено изначально, метод ХФ 

точно учитывает обменную часть энергии, однако не учитывает корреляционную часть. В 

методах DFT, как мы увидим далее, вводится отдельное слагаемое в функционале, а именно, 

корреляционно-обменный функционал, конструктивное определение которого и составляет 

основную сложность теории (см. ниже). В пост-ХФ методах основной целью является учет 

корреляционной части энергии, поскольку обмен уже учтен в методе ХФ изначально. 

1.2.2 Теория функционала плотности (Density functional theory, DFT) 

Расчеты свойств молекул методами, основанными на поиске многоэлектронной волновой 

функции, несмотря на различные приближения, в большинстве своем являются вычислительно 

затратными для относительно больших систем. Многоэлектронная волновая функция для 

системы из N частиц является сложной математической конструкцией, зависящей от 3N 

пространственных координат и N спиновых. В настоящее время методы теории функционала 

плотности являются незаменимыми для изучения практически важных химических и 

биологических молекулярных систем и используются повсеместно. Методы DFT дают 

достаточно точные результаты для многих задач при значительно меньших вычислительных 
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ресурсах, чем для пост-хартри-фоковских методов. В основе теории функционала плотности 

лежат работы П. Хоэнберга, В. Кона и Л. Шэма [151, 152]. 

Основной величиной в DFT является электронная плотность, которая связана с 

многоэлектронной волновой функцией следующим образом:  𝜌(𝑟1⃗⃗⃗  ) = 𝑁 ∫|Ψ(𝑥1⃗⃗  ⃗, 𝑥2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )|2 𝑑𝜎1𝑑𝑥2⃗⃗⃗⃗ … 𝑑𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗      (1.1) 

где 𝑥1⃗⃗  ⃗ = (𝑟1⃗⃗⃗  , 𝜎1) – пространственные и спиновые координаты электрона. Эта величина с 

точностью до множителя N соответствует вероятности найти один из N электронов в элементе 

объема 𝑑𝑟1⃗⃗⃗  .  
Точное выражение для энергии электрон-ядерной системы имеет вид:  𝐸 = ∫(− ℏ22𝑚 ∇2𝑃1(𝑟 1, 𝑟 1′))|𝑟 1=𝑟 1′ 𝑑𝑟 1 + ∫𝜌(𝑟 )𝑣(𝑟 )𝑑𝑟 + ∫ 𝜌2(𝑟 1, 𝑟 2) ⅇ2𝑟12 𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2, 

𝜌2(𝑟 1, 𝑟 2) = 𝑁(𝑁 − 1)2 ∫Ψ∗(𝑥1⃗⃗  ⃗, 𝑥2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )Ψ(𝑥1⃗⃗  ⃗, 𝑥2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )𝑑𝜎1𝑑𝜎2𝑑𝑥3⃗⃗⃗⃗ … 𝑑𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗    
𝑃1(𝑟 1, 𝑟 1′) = 𝑁 ∫Ψ∗(𝑥1⃗⃗  ⃗, 𝑥2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )Ψ(𝑟1⃗⃗⃗  ′, 𝜎1, 𝑥2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )𝑑𝜎1𝑑𝑥2⃗⃗⃗⃗ … 𝑑𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗   

где 𝜌 – электронная плотность (1.1), 𝜌2 − парная электронная плотность, P1 – матрица плотности 

первого порядка. 

Первая теорема Хоэнберга-Кона [151] утверждает, что электронная плотность определяет 

гамильтониан и волновую функцию системы, таким образом, возможно уйти от использования 

многоэлектронной волновой функции и выразить полную энергию системы как функционал 

электронной плотности 𝜌(𝑟 ).  𝐸 = 𝐸[𝜌] = 𝑉𝑛ⅇ[𝜌] + 𝑇[𝜌] + 𝑉ⅇⅇ[𝜌] = ∫ 𝜈(𝑟 ) 𝜌(𝑟 )𝑑𝑟 + 𝐹[𝜌],   (1.2) 

где 𝑉𝑛ⅇ[𝜌] = ∫ 𝜈(𝑟 ) 𝜌(𝑟 )𝑑𝑟  – электростатическая энергия электронов в поле ядер, 𝑇[𝜌] – 

кинетическая энергия электронов, 𝑉ⅇⅇ[𝜌] – электрон-электронное взаимодействие, а 𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉ⅇⅇ[𝜌] =  〈𝜓|𝑇 + 𝑉ⅇⅇ|𝜓〉.  
Вторая теорема Хоэнберга-Кона выражает вариационный принцип, основанный на 

электронной плотности, и утверждает, что реальное распределение электронной плотности 

минимизирует функционал энергии и соответствует энергии основного состояния [151]. Таким 

образом, для поиска энергии системы необходимо знать точный вид функционала энергии и 

решить задачу по минимизации этого функционала. Однако его точный вид неизвестен, что и 

является основной сложностью в DFT.  
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Теория Кона-Шэма [152] позволяет получить принципиально точные уравнения, даже 

более простые, чем в методе Хартри-Фока (не содержащие нелокальных слагаемых). В рамках 

этой теории рассматривается гипотетическая система невзаимодействующих электронов, 

находящихся в эффективном потенциале, с той же плотностью 𝜌, как у реальной системы 

взаимодействующих электронов. Такая система может быть точно описана одним 

детерминантом Слейтера, построенном на одноэлектронных волновых функциях (орбиталях) 𝜑𝑖. 𝜓𝑛 = 1√𝑁! det[𝜑1𝜑2 …𝜑𝑛],     (1.3) 

𝜌 = ∑|𝜑𝑖|2𝑖  

Кинетическая энергия такой системы может быть вычислена как: 𝑇𝑠[𝜌(𝑟 )] = ∑ ⟨𝜑𝑖| (− ℏ22𝑚 ∇𝑖2) |𝜑𝑖⟩𝑁𝑖=1 . С использованием этого Кон и Шэм переписали функционал энергии 

следующим образом: 𝐸[𝜌] = 𝑉𝑛ⅇ[𝜌] + 𝑇[𝜌] + 𝑉ⅇⅇ[𝜌] =  ∫ 𝜈(𝑟 ) 𝜌(𝑟 )𝑑𝑟 + 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] ,   (1.4) 

где 𝐽[𝜌] =  12 ∬ 𝜌(𝑟1⃗⃗⃗⃗ )𝜌(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )𝑟12  𝑑𝑟1⃗⃗⃗  𝑑𝑟2⃗⃗  ⃗ – классическая кулоновская часть электрон-электронного 

взаимодействия. Таким образом, часть кинетической энергии, которая не вошла в 𝑇𝑠[𝜌] и 

неклассическая часть электронного взаимодействия оказываются в отдельном слагаемом: 𝐸𝑥𝑐[𝜌] =  𝑇[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉ⅇⅇ[𝜌] −  𝐽[𝜌]   (1.5) 

Это ключевая величина в теории DFT, которая называется обменно-корреляционным 

функционалом, способы ее записи и отличают разные методы DFT между собой. Уравнения 

Кона-Шэма, соответствующие такому построению функционала энергии, получаются из 

равенства химических потенциалов гипотетической и реальной систем, и выглядят следующим 

образом: ℎ̂𝑠𝜑𝑖(𝑟 , 𝜎) = [− ℏ22𝑚 ∇𝑖2 + 𝜈𝑠(𝑟 )]𝜑𝑖(𝑟 , 𝜎) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 , 𝜎),  (1.6) 

где 𝜈𝑠(𝑟 ) – эффективный потенциал, в который нужно поместить гипотетическую систему, чтобы 

ее электронная плотность совпала с плотностью реальной системы. Потенциал 𝜈𝑠(𝑟 ) включает в 

себя поле ядер, классическое кулоновское взаимодействие, и дополнительное слагаемое 𝜈𝑥𝑐[𝜌] – 

обменно-корреляционный функционал, который в свою очередь включает в себя неклассическую 

часть межэлектронного взаимодействия, а также разницу кинетических энергий реальной и 

гипотетической системы. 𝜈𝑠(𝑟 ) =  𝜈(𝑟 ) + ⅇ2 ∫ 𝜌(𝑟 2)𝑟12 𝑑𝑟 2 + 𝜈𝑥𝑐[𝜌]   (1.7) 
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Таким образом, метод Кона-Шэма заключается в следующем: построить эффективный 

потенциал 𝜈𝑠(𝑟 ), решить уравнения Кона-Шэма для гипотетической системы, с помощью 

найденных орбиталей определить электронную плотность гипотетической системы, 

совпадающую с таковой для реальной, и затем определить энергию реальной системы через 

функционал 𝐸[𝜌]. Уравнения Кона-Шэма принципиально являются точными, однако точный вид 𝜈𝑥𝑐[𝜌] неизвестен, что вынуждает прибегать к различным приближениям. Для описания иерархии 

функционалов DFT часто используют так называемую «лестницу Якова», предложенную 

Джоном Пердью [153].  

Первый класс приближений - приближение локальной плотности (local density 

approximation – LDA) [154], где обменно-корреляционная энергия описывается как интеграл 

функции, зависящей лишь от плотности: 𝐸𝑥𝑐[𝜌] =  ∫𝐹(𝜌)𝑑 𝑟 . Для расчета обменной части 

энергии в каждой точке пространства берется аналитическое выражение для модели однородного 

электронного газа 𝐸𝑥𝑐[𝜌] =  − 34 (3𝜋)1/3 ∫𝜌4/3𝑑𝑟 , имеющего плотность такую же, как и реальная 

система в этой точке. Для корреляционной энергии было проведено численное моделирование с 

использованием квантовых методов Монте-Карло для однородного электронного газа различной 

плотности, и с использованием аналитических выражений для пределов низкой и высокой 

плотности получили различные аналитические выражения для 𝐸𝑐[𝜌] [155, 156]. Точность этого 

класса методов в применении к химическим системам довольно низкая, например, на тестовом 

наборе молекул MGAE109 метод LDA показал среднюю точность 16 ккал/моль в расчете на одну 

химическую связь для средних абсолютных отклонений расчетных и экспериментальных 

величин энергии атомизации [39]. 

Следующим усложнением (соответственно, вторым этажом «лестницы Якова») является 

обобщенное градиентное приближение (generalized gradient approximation, GGA) [154], где 

учитывается зависимость энергии от электронной плотности и от ее градиента: 𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫𝐹(𝜌, ∇ρ)𝑑 𝑟 . Примеры таких функционалов – B88X [157], PBE [158], LYP [159]. Комбинация 

функционалов B88X и LYP привела к созданию функционала BLYP, достаточно широко 

используемому для DFT-расчетов с 1990ых годов.  

Следующий этап развития DFT - мета-GGA функционалы, в которых дополнительно 

включается зависимость от производных плотности более высоких порядков: 𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫𝐹(𝜌, ∇ρ, ∇2𝜌)𝑑 𝑟 . Помимо производных плотности, также вводится зависимость от плотности 

кинетической энергии, 𝜏 =  ∑ |∇𝜑𝑖|2𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖 , интеграл которой по всему пространству дает 

кинетическую энергию невзаимодействующей системы. Такие функционалы еще лучше 

описывают различные системы, например, функционал TPSS на тестовом наборе активационных 
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барьеров показал точность 9 ккал/моль для средних абсолютных отклонений [39]. однако часто 

они содержат большое количество полуэмпирических параметров [160].  

Наиболее популярными на практике на данный момент являются гибридные 

функционалы, где комбинируются достижения GGA-функционалов и точно рассчитанный 

методом Хартри-Фока обмен: 𝐸𝑥𝑐[𝜌] =  ∫𝐹(𝜌, ∇ρ)𝑑 𝑟 + 𝜉𝐸𝑥𝐻𝐹. Самым известным из них является 

функционал B3LYP, с использованием которого до сих пор выполняется заметная часть работ в 

области квантовой химии [161, 162]. Создание такого функционала явилось прорывом в области 

и позволило получать результаты для больших систем с приемлемой точностью. Поскольку 

метод Хартри-Фока точно описывает обменную энергию и никак не учитывает корреляцию, 

данный класс функционалов основан на идее использовать метод Хартри-Фока для расчета 

обменного вклада в энергию и принципы DFT для расчета корреляционной части энергии. 

Обоснованием корректности данного подхода служит метод адиабатического соединения, в 

рамках которого рассматривают континуальный набор систем с гамильтонианом следующего 

вида: 𝐻̂ = 𝑇̂ + 𝜆𝑉̂ⅇⅇ + 𝑉̂ⅇ𝑥𝑡(𝜆),    (1.8) 

где вводят специальный параметр взаимодействия λ, показывающий изменение электрон-

электронного отталкивания от λ=0 (нет взаимодействия) до λ=1 (есть взаимодействие), а 

плотность при этом фиксируется равной таковой для реальной системы (λ=1) при помощи выбора 

внешнего потенциала  𝑉̂ⅇ𝑥𝑡 для каждого λ. Итоговое выражение для обменно-корреляционной 

энергии называется формулой адиабатического соединения и записывается  как:  𝐸𝑥𝑐[𝜌] = ∫ 𝑊𝜆1
0 𝑑𝜆 = ∫ 〈Ψ𝜆|𝑉̂ⅇⅇ|Ψ𝜆〉1

0 𝑑𝜆 − 𝐽[𝜌], 
где Ψ𝜆 – волновая функция, минимизирующая 〈𝑇̂ + 𝜆𝑉̂ⅇⅇ〉, и в то же время дает реальную 

плотность 𝜌 при λ=1, т.е. Ψ𝜆 – собственная функция гамильтониана (1.8), соответствующая 

наименьшему собственному значению. Аппроксимации этого интеграла и представляют собой 

гибридные функционалы с различной долей точного обмена, обычно подбираемой эмпирически. 

Помимо использования занятых Кон-Шэмовских орбиталей, можно построить обменно-

корреляционные функционалы, которые бы также зависели и от виртуальных орбиталей. 

Например, можно включить в функционал часть энергии, рассчитанной методом MP2, но с 

использованием DFT орбиталей. Тогда обменно-корреляционный функционал примет вид [163]:  𝐸𝑥𝑐 = (1 − 𝑎)𝐸𝑥𝐷𝐹𝑇 + 𝑎𝐸𝑥𝐻𝐹 + (1 − 𝑏)𝐸𝑐𝐷𝐹𝑇 + 𝑏𝐸𝑐𝑀𝑃2 
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Минусом таких методов является вычислительная сложность, посколько присутствие 

слагаемого, включающего расчеты по теории возмущений, требует бόльших вычислительных 

затрат в сравнении с остальными DFT методами. 

На данный момент разработано большое количество различных DFT функционалов, 

оптимизированных под разные задачи. Многие из них содержат в себе большое количество 

эмпирических параметров для придания функционалу большей гибкости с целью получить более 

точные энергии. Однако, большое количество параметров, оптимизированных для минимизации 

ошибки в энергии, не гарантирует получение точного функционала энергии, существование и 

поиск которого и есть основная идея ДФТ. Зачастую такой подход приводит к тому, что 

полученные функционалы дают точные энергии, но значительно менее точные электронные 

плотности, что фактически означает, что мы удаляемся, а не приближаемся к существующему 

точному функционалу энергии. Подробный анализ существующих на данный момент 

функционалов и сравнение их точности при расчетах энергии и электронной плотности можно 

изучить в литературе [164]. 

В данной работе использовался мета-гибридный функционал M06-2X [165]. Он был 

разработан в 2006 году и специально оптимизирован для расчетов термохимии органических 

соединений. Локальные части функционала M06-2X зависят от трех переменных: спиновой 

плотности 𝜌𝜎, безразмерного градиента плотности 𝑥𝜎 = |∇𝜌𝜎|𝜌𝜎4/3  и плотности кинетической энергии 𝜏𝜎 = 12 ∑ |∇𝜑𝑖|2𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖 . Обменная часть учитывается как в мета-GGA функционалах, а именно: 

𝐸𝑥𝑀06 = ∑∫𝐹𝑥𝜎𝑃𝐵𝐸(𝜌𝜎, 𝑥𝜎)𝑓(𝜏𝜎𝐿𝑆𝐷𝐴, 𝜏𝜎)𝑑𝑟 𝜎  

где 𝐹𝑥𝜎𝑃𝐵𝐸(𝜌𝜎 , 𝑥𝜎) – плотность обменной энергии для GGA-функционала PBE, 𝑓(𝜏𝜎𝐿𝑆𝐷𝐴, 𝜏𝜎) 

множитель, выражающий зависимость от плотности кинетической энергии 𝜏𝜎 и плотности 

кинетической энергии в приближении локальной спиновой плотности: 𝜏𝜎𝐿𝑆𝐷𝐴 = 310 (6𝜋2)2 3⁄ 𝜌𝜎5 3⁄ . 

Точный Хартри-Фоковский обмен выражается как 𝐸𝑥𝐻𝐹 = − 14 ∬ 𝜌1(𝑟 1,𝑟 2)2𝑟12 𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2, 

где 𝜌1(𝑟 1, 𝑟 2) = 2∑ 𝜑𝑖(𝑟 1)𝜑𝑖∗(𝑟 2)𝑖  – одночастичная матрица плотности. Корреляционная часть 

этого функционала имеет более сложный вид с использованием плотности корреляционной 

энергии в модели однородного электронного газа для электронов разного спина: 𝐸с𝑀06 = 𝐸𝑐𝛼𝛼 + 𝐸𝑐𝛼𝛽 + 𝐸𝑐𝛽𝛽 , 
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 𝐸𝑐𝛼𝛽 = ∫ⅇ𝛼𝛽𝑈𝐸𝐺[𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) + ℎ𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽 , 𝑧𝛼, 𝑧𝛽)], 

где ⅇ𝛼𝛽𝑈𝐸𝐺 – плотность корреляционной энергии для однородного электронного газа из работы 

[166], а 𝑔𝛼𝛽 и ℎ𝛼𝛽 – сложные функции переменных 𝑥𝜎 = |∇𝜌𝜎|𝜌𝜎4/3 , 𝑧𝜎 = 2𝜏𝜎𝜌𝜎5/3 −  С, содержащие 

зависимость от спиновой плотности, градиента спиновой плотности, плотности кинетической 

энергии, и некоторых эмпирических параметров. 

Таким образом, обменно-корреляционный функционал метода M06-2X может быть 

записан как  𝐸𝑥𝑐𝑀06−2𝑋 = 𝑋100𝐸𝑥𝐻𝐹 + (1 − 𝑋100)𝐸𝑥𝑀06 + 𝐸с𝑀06, 
где X определяет процент точного обмена и был оптимизирован на базе данных известных 

термодинамических величин [165]. Функционал M06-2X содержит увеличенный в два раза вклад 

нелокального хартри-фоковского обмена по сравнению с другими функционалами семейства 

M06, что и отражено в названии. По результатам тестовых расчетов на наборе молекул AE109 

функционал M06-2X показал среднюю точность 0.40 ккал/моль на одну химическую связь для 

средних абсолютных отклонений расчетных и экспериментальных величин энергии атомизации. 

1.2.3 Пост-хартри-фоковские методы, метод связанных кластеров 

Другая группа методов, основанных на расчете многоэлектронной волновой функции, 

позволяет получить регулярную сходимость к точному решению уравнения Шредингера. 

Поскольку метод Хартри-Фока основан на физически корректных приближениях, он позволяет 

восстановить до 99% полной энергии системы. Хотя этого зачастую недостаточно для 

количественного решения химических задач, хартри-фоковская волновая функция и энергия 

являются хорошим стартовым набором для построения дальнейших приближений к точному 

результату. В методе Хартри-Фока предполагается, что электрон движется в усредненном поле 

других электронов, в реальности же состояние электронов должно некоторым образом 

коррелировать. Все пост-хартри-фоковские методы, таким образом, предназначены для учета 

энергии корреляции: 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸ⅇ𝑥𝑎𝑐𝑡 − 𝐸𝐻𝐹. 

В рамках пост-ХФ методов волновую функцию обычно ищут в виде линейного 

разложения по слейтеровским детерминантам: Ψ = 𝐴(ψ𝐻𝐹 + ∑ 𝑐𝑖ψ𝑖𝑖 ), где ψ𝑖 – слейтеровские 

детерминанты, полученные заменой занятых орбиталей на виртуальные. Эти детерминанты 

обычно классифицируют по кратности возбуждений (одно-, двух- и т.д.), т.е. по количеству 

орбиталей, замененных на виртуальные. Такие возбужденные конфигурации принято обозначать 



35 
 

соответствующими буквами – S (single), D (double), T (triple) и т.д. Пост-ХФ методы различаются 

между собой способами определения коэффициентов 𝑐𝑖: теория возмущений Мёллера-Плессета 

(MP2 и более высокие порядки), метод конфигурационного взаимодействия CI (configuration 

interaction) и метод связанных кластеров CC (coupled cluster). 

Общими требованиями при построении пост-ХФ методов являются следующие [167]:  

 Метод должен быть однозначно определен для любой конфигурации ядер 

 Иерархия методов должна сходиться к точному решению уравнения Шредингера 

 Метод должен быть размерно согласованным (энергия системы из двух 

невзаимодействующих частей должна равняться сумме энергий этих частей, 

вычисленных отдельно) 

 Метод желательно должен быть вариационным, то есть при систематическом улучшении 

метода приближаться к истинной энергии сверху. 

Теория возмущений Мёллера-Плессета хотя и является размерно согласованной, не 

гарантирует приближение к истинной энергии сверху при увеличении порядка теории 

возмущений (как правило, осциллирует вокруг точного значения), более того, ряд теории 

возмущений в некоторых случаях может даже расходиться [168, 169]. Метод конфигурационного 

взаимодействия подразумевает прямую диагонализацию матрицы энергии, размеры матрицы 

очень быстро растут с ростом количества конфигурационных функций (одно-, двух-, трехкратно 

и т.д. возбужденных детерминантов) и с размером системы. На практике обычно используется 

так называемый урезанный (truncated) CI, где учитываются только конфигурации до 

определенной кратности возбуждения, например, можно взять только одно- и двукратно 

возбужденные детерминанты (CISD). Однако, в таком случае метод теряет размерную 

согласованность [169]. В настоящее время, наиболее точным из широко распространенных пост-

ХФ методов является метод связанных кластеров (coupled cluster, CC) [170], удовлетворяющий 

всем выше перечисленным принципам, кроме последнего. 

В методе CC волновая функция ищется уже не в виде простой линейной комбинации 

конфигурационных функций, а в виде: Ψ𝐶𝐶 = ⅇ𝑇̂Ψ𝐻𝐹, где 𝑇̂ = 𝑇̂1 + 𝑇̂2 + ⋯ - т.н. кластерный оператор.   (1.9) 

Для получения различных конфигурций в разложении волновой функции к Хартри-

Фоковской волновой функции основного состояния применяются операторы однократного, 

двукратного и т.д. возбуждения, которые имеют вид: 𝑇̂1 = ∑𝑐𝑖𝑎𝑡̂𝑖𝑎,𝑖,𝑎  
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 𝑇̂2 = 14 ∑ 𝑐𝑖𝑗𝑎𝑏 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏 ,𝑖,𝑗,𝑎,𝑏      (1.10) 

𝑇̂3 = 136 ∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑎𝑏𝑐 𝑡̂𝑖𝑗𝑘𝑎𝑏𝑐𝑖,𝑗,𝑘,𝑎,𝑏,𝑐 , 
где 𝑡̂𝑖𝑎- оператор элементарной замены занятой орбитали 𝜑𝑖 на виртуальную орбиталь 𝜑𝑎, 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏 - 

оператор элементарной замены занятых орбиталей 𝜑𝑖 и 𝜑𝑗 на виртуальные орбитали 𝜑𝑎 и 𝜑𝑏, и 

т. д. Таким образом, если разложить экспоненту в ряд Тейлора , то получим с точностью до 

нормировки:  Ψ𝐶𝐶 = (1 + 𝑇̂ +   𝑇̂22 + ⋯)Ψ𝐻𝐹 = (1 + 𝑇̂1 + 𝑇̂122 + 𝑇̂2 + 𝑇̂3 + 𝑇̂1𝑇̂2 + 𝑇̂136 + ⋯)Ψ𝐻𝐹 = 

= Ψ0 + ∑ 𝐶𝑎𝑖Ψ𝑖𝑎𝑖,𝑎 + 14 ∑ 𝐶𝑎𝑏𝑖𝑗 Ψ𝑖𝑗𝑎𝑏𝑖𝑗,𝑎𝑏 + 136 ∑ 𝐶𝑎𝑏𝑐𝑖𝑗𝑘 Ψ𝑖𝑗𝑘𝑎𝑏𝑐𝑖𝑗𝑘,𝑎𝑏𝑐 + ⋯   (1.11) 

где Ψ𝑖𝑎, Ψ𝑖𝑗𝑎𝑏, и т.д. – однократно, двукратно и более возбужденные конфигурации, полученные 

действием операторов 𝑇̂𝑖 на волновую функцию Ψ𝐻𝐹 . Отметим, что коэффициенты  𝐶𝑎𝑖 , 𝐶𝑎𝑏𝑖𝑗  и т.д. 

(т.н. амплитуды) представляют собой полиномы от коэффициентов с𝑎𝑖 , с𝑎𝑏𝑖𝑗 , входящих в 

кластерные операторы 𝑇̂𝑖. Для их вычисления уравнение Шредингера (𝐻̂ − E)Ψ = 0 проецируют 

на хартри-фоковский и возбужденные детерминанты: 〈Ψ0|𝐻̂ − 𝐸| (1 + 𝑇̂1 + 𝑇̂2 + 12 𝑇̂12)Ψ0〉 = 0     (1.12) 〈Ψ𝑖𝑎|𝐻̂ − 𝐸| (1 + 𝑇̂1 + 𝑇̂2 + 12 𝑇̂12 + 𝑇̂1𝑇̂2 + 13! 𝑇̂13)Ψ0〉 = 0  

и так далее, по количеству коэффициентов. Благодаря нелинейному представлению с 

использованием экспоненты, все усеченные варианты метода СС (например, CCSD) являются 

размерно согласованными. Более того, даже если ограничиться в показателе экспоненты только 𝑇̂1 и  𝑇̂2, в итоговую волновую функцию эффективно войдут возбуждения более высоких 

порядков, что дополнительно увеличивает точность метода CCSD по сравнению с CISD. С 

увеличением количества слагаемых в кластерном операторе и с увеличением размера базисного 

набора решение системы уравнений (1.12) стремится к точному решению уравнения 

Шредингера. На практике в операторе 𝑇̂ обычно ограничиваются суммой операторов 

однократных и двукратных возбуждений: 𝑇̂ = 𝑇̂1 + 𝑇̂2,  а трехкратные возбуждения для 

упрощения расчетов учитывают не напрямую, а по теории возмущений [171]. Такой вариант 

метода CC носит наименование CCSD(T). Метод связанных кластеров в версии CCSD(T) с 

аппроксимацией к бесконечному базисному набору [172] на данный момент является «золотым» 

стандартом квантовой химии и позволяет для молекул, содержащих не более 15-20 атомов 

второго периода, достигнуть точности расчета термохимических параметров, сравнимой с 

экспериментальной (~1 ккал/моль) [173, 174]. Высокая точность метода CCSD(T) связана с 
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взаимной компенсацией ошибок разных знаков – недоучета энергии, отвечающей возбуждениям 

высших порядков (Q, 5 и т.д.) и переоценки вклада в энергию трехкратных возбуждений (T), 

присущей теории возмущений. 

Напомним, что усеченные варианты метода СС являются одноконфигурационными, то 

есть не способны по своей структуре описывать системы, которые имеют 

многоконфигурационный характер (большой вклад статической корреляции, такие как 

бирадикалы, например), и работают наилучшим образом тогда, когда референсная волновая 

функция «удачная», т.е. система уже относительно «хорошо» описывается одним детерминантом 

Слейтера. Для проверки применимости метода CC в каждом конкретном случае существует т.н. 

T1-диагностика [175].  Эта диагностика показывает, насколько хорошо описывается система 

волновой функцией Ψ𝐻𝐹, которая берется в качетсве отправной точки метода СС. Поскольку 

однократно возбужденные детерминанты дают некоторую гибкость для описания 

мультиконфигурационного характера волновой функции, можно использовать амплитуды 

однократных возбуждений (коэффициенты перед соответствующими детерминантами в 

разложении в.ф.) для оценки того, насколько хорошо детерминант Слейтера работает в качестве 

рефенсной волновой функции. T1-диагностика пропорциональна евклидовой норме вектора 

однократно возбужденных амплитуд: 𝑇1 = 1√𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐 ‖𝒕1‖.  

Эмпирически установлено, что невысокие значения T1 (<0.02) подтверждают умеренный 

вклад однократно возбужденных детерминантов в волновую функцию, то есть хорошее описание 

системы одноконфигурационными методами и корректность применения метода ССSD в 

конкретном случае [175]. 

Сходимость с увеличением порядка учитываемых возбуждений в методе СС быстрая. 

Обсудим теперь сходимость к точному решению по базисному набору. Специально для 

использования в пост-ХФ методах были предложены корреляционно-согласованные (correlation-

consistent) базисные наборы cc-pVLZ [176], где L – кардиальное число базиса, определяющее его 

размер (cc-VDZ, cc-VTZ и т.д.). Такие базисы позволяют проводить аппроксимации к 

бесконечному базису (complete basis set) для получения наиболее точных результатов. В методе 

Хартри-Фока сходимость к точному решению с увеличением L примерно экспоненциальная 

[177], сходимость же пост-ХФ методов довольно медленная (~ L-3). Далее мы обсудим ее более 

подробно. 
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1.2.4 Явно корреллированные модификации метода связанных кластеров 

Оператор электрон-электронного отталкивания в гамильтониане содержит слагаемые вида 1𝑟12 и, соответственно, имеет сингулярности в точках, где межэлектронные расстояния 𝑟12 равны 

нулю. Чтобы удовлетворить уравнению Шредингера 𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ и иметь конечное непрерывное 

решение для волновой функции, сингулярность в кулоновском ядре должна компенсироваться 

слагаемым, соответствующем кинетической энергии. Оператор кинетической энергии содержит 

вторую производную по координате электрона и расходится в точках разрыва первой 

производной. Соответственно, если выполнить разложение волновой функции в точках, где 

межэлектронные расстояния равны нулю, то окажется, что в этих точках точная волновая 

функция должна иметь разрыв производной (или излом графика функции, т.н. cusp). Исследуя 

свойства многоэлектронного уравнения Шредингера, Като [178] получил известные граничные 

условия (Kato’s cusp condition for electron-electron coalescence): 𝜕𝜓𝜕𝑟12|𝑟12=0 = 12 𝜓(𝑟12 = 0)    (1.13) 

Такие условия приводят к тому, что точная волновая функция должна линейно зависеть от 

межэлектронного расстояния при малых значениях 𝑟12. Это условие, однако, не соблюдается для 

детерминанта Слейтера, построенного на одноэлектронных орбиталях. Данный факт и объясняет 

очень медленную сходимость относительно размеров базисного набора пост-ХФ разложений 

интерференционного типа. На рисунке 1.1 продемонстрирована сходимость метода связанных 

кластеров с увеличением кардиального числа базиса на примере иона He2+ [179]. 

 
Рисунок 1.1 Сходимость метода связанных кластеров по базисному набору к точному решению 
уравнения Шредингера на примере иона He2+. Ошибка в электронной энергии (относительно 
значений FCI, левый график) и волновая функция основного состояния (правый график) для двух 
электронов, находящихся на окружности радиуса 0.5а0, полученные методом CCSD с 
использованием базисных наборов с различным кардиальным числом X. Иллюстрация взята из 
источника [179].  
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Для решения этой проблемы был предложен класс методов, использующих волновую 

функцию с явной зависимостью от межэлектронных расстояний (explicitly correlated methods) 

[150]. При расчете энергии использование такого вида волновой функции приводит к появлению 

большого количества сложных интегралов, зависящих от координат трех-, четырех и т.д. 

электронов, что требует дополнительных приближений (например, resolution of identity, RI) [150]. 

Существуют разные подходы к явному учету корреляции, наиболее успешным из которых 

оказались парные теории, в которых r12 используется явно в параметризации оператора 𝑇̂2 метода 

связанных кластеров (1.10) в специальном геминальном базисе. В орбитальном базисе оператор 𝑇̂2 имеет вид: 𝑇̂2|𝑖𝑗⟩ = ∑ 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏|𝑎𝑏⟩𝑎>𝑏 . В геминальном базисе 𝑇̂2 переписывается как 𝑇̂2|𝑖𝑗⟩ =∑ 𝑡̂𝜇𝑎𝑏𝑄̂12𝐺𝜇(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝜎1, 𝑟2⃗⃗  ⃗, 𝜎2)𝜇 , где 𝑄̂12 – оператор проектирования, обеспечивающий ортогональность 

конфигураций подпространству одно- и двукратных возбуждений, а 𝐺𝜇 – геминальная функция, 

в явном виде зависящая от межэлектронного расстояния. 𝑄̂12 = (1 − 𝑂̂1)(1 − 𝑂̂2)(1 − 𝑉̂1𝑉̂2) 

𝑂̂1 = ∑|𝜑𝑖⟩⟨𝜑𝑖|𝑛
𝑖=1  

𝑉̂1 = ∑ |𝜑𝑎⟩⟨𝜑𝑎|𝑛
𝑎=1  

Такие строгие условия на ортогональность необходимы, чтобы убедиться, что 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏 

действительно порождает двукратные возбуждения, а не однократные возбуждения с поворотом 

занятых орбиталей. Различные явно коррелированные методы парных теорий отличаются 

выбором геминальной функции и подходами к расчету интегралов. В методах R12 и F12 

используется смешанный орбитальный и геминальный базис:  𝑇̂2|𝑖𝑗⟩ = ∑ 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏|𝑎𝑏⟩𝑎>𝑏 + ∑𝑡̂𝜇𝑎𝑏𝑄̂12𝐺𝜇(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝜎1, 𝑟2⃗⃗  ⃗, 𝜎2)𝜇  

Геминальная функция в методах R12 имеет вид 𝐺𝜇 = 𝑟12|𝑘𝑙⟩, хорошо описывает 

корреляцию при небольших значениях 𝑟12, и некорректно ведет себя на больших расстояниях. В 

методах F12 функция более гибкая и имеет вид 𝐺𝜇 = 𝑓(𝑟12)|𝑘𝑙⟩, 𝑓(𝑟12) ∼  𝛾−1exp (−𝛾𝑟12), что 

позволяет более корректно описывать корреляцию на малых и средних межэлектронных 

расстояниях.  

Таким образом, для метода CCSD-F12 кластерный оператор имеет вид: 𝑇̂ = 𝑇̂1 + 𝑇̂2 + 𝑇̂2′,     (1.14) 

где 𝑇̂1, 𝑇̂2 определяются согласно уравнениям (1.10), а 𝑇̂2′ соответствует специальным 

двукратным возбуждениям геминального вида: 
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 𝑇̂2′ = 18 ∑ 𝑅𝑖𝑗𝑎𝑏 𝑡̂𝑖𝑗𝑎𝑏 ,𝑖,𝑗,𝑎,𝑏  

 𝑅𝑖𝑗𝑎𝑏 = 〈𝑖𝑗|𝑄̂12𝑓(𝑟12)|𝑎𝑏〉, (1.15) 𝑓(𝑟12) ∼  𝛾−1exp (−𝛾𝑟12) 
В итоге в разложении волновой функции по конфигурациям появляются слагаемые, явно 

зависящие от 𝑟12, что дает большую гибкость волновой функции и позволяет более корректно 

описать область пространства, соответствующую кулоновской корреляционной дырке. 

Аналогично стандартной процедуре CCSD(T), для явно коррелированных F12-методов 

можно учесть трехкратные возбуждения по теории возмущений, для таких процедур используют 

обозначение CCSD(T)-F12. Данный метод был широко использован в настоящей работе. 

Точность CCSD(T)-F12 расчетов неоднократно проверялась на различных тестовых 

термохимических наборах. Было установлено, что CCSD(T)-F12 расчет с базисом aVTZ 

сопоставим по точности с расчетами стандартным методом CCSD(T) с базисом aV5Z [180]. Этот 

результат может быть обобщен: как правило, явно коррелированные методы значительно 

быстрее сходятся по базису: кардинальное число корреляционно-согласованных базисных 

наборов, необходимое для достижения заданной точности расчетов, понижается примерно на 2 

единицы по сравнению со стандартными CCSD(T)-расчетами (например, базис aVQZ в расчете 

без явного учета корреляции примерно соответствует F12-расчету с базисом aVDZ, aV5Z - aVTZ 

и т.п.). Таким образом, несмотря на некоторое усложнение уравнений метода связанных 

кластеров (ср. (1.12) и (1.14-1.15)), за счет использования заметно меньших базисных наборов 

явно коррелированные модификации позволяют проводить практические CCSD(T)-расчеты для 

систем, содержащих большее число атомов по сравнению со стандартной процедурой при 

сохранении «химической точности» последней.  

Кроме того, нужно отметить, что для явно коррелированных расчетов были разработаны 

специальные модификации корреляционно-согласованных базисных наборов cc-pVLZ-F12 [150]. 

1.2.5 Локальные модификации метода связанных кластеров 

Для большинства химических задач методы DFT являются оптимальными с точки зрения 

эффективности и затрат. Однако, в каждом конкретном случае необходимо проводить 

тестирование на схожих соединениях, поскольку точность каждого конкретного функционала 

для разных систем априори определить сложно. Более того, многие функционалы специально 

оптимизируются для определенного рода задач. Для методов DFT, к сожалению, нет 

систематического способа увеличения точности или оценки достоверности полученного 

результата. С другой стороны, пост-ХФ методы могут быть улучшены регулярным образом, и 
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можно получить систематическую сходимость к точному уравнению Шредингера. Однако, такие 

методы вычислительно затратны, например, сложность метода CCSD(T) с ростом размеров 

системы растет как ~N7 [169], что существенно ограничивает область его применимости. 

Использование явно коррелированных модификаций методов связанных кластеров, как 

обсуждалось выше, позволяет значительно уменьшить размер используемого базисного набора 

и, соответственно, расширить область применимости CCSD(T)-расчетов на более крупные 

молекулярные системы, однако в общем случае не позволяет обойти проблему, связанную с 

довольно резким ростом сложности расчетов с увеличением размера исследуемых объектов. 

Соответственно, важной методологической задачей квантовой химии последних лет 

являлось развитие приближений, которые бы ускоряли пост-хартри-фоковские методы без 

значительной потери точности. Одна из важных причин плохого масштабирования метода 

связанных кластеров с размером системы заключается в том, что канонические орбитали 

делокализованы по всей молекуле, что означает, что все орбитали вносят вклад (хоть и 

небольшой) в волновую функцию в заданной области пространства. Это приводит к 

предположению, что гораздо лучше будет работать набор локализованных орбиталей, поскольку 

лишь небольшое количество орбиталей будут вносить основной вклад, а остальными можно 

будет пренебречь. Можно также переформулировать задачу в базисе атомных орбиталей, 

поскольку такие базисные функции сразу локализованы в окрестностях атомных центров. В то 

же время, уравнения таких методов сложнее, поскольку матрица Фока диагональна лишь в 

канонических орбиталях. На данный момент среди таких методов были попытки использовать 

проектированные атомные орбитали (projected atomic orbital, PAO) [181-184], парные 

натуральные орбитали (pair natural orbital, PNO) [185, 186] и орбитально-специфичное 

виртуальное пространство (orbital specific virtual, OSV) [187, 188]. Все эти методы заменяют 

делокализованные занятые орбитали Хартри-Фока (все еще взаимно ортогональными) 

локализованными молекулярными орбиталями (LMO), полученными унитарным 

преобразованием первых. Тем не менее, они различаются по тому, что происходит с 

виртуальными орбиталями: методы PAO определяют единый глобальный набор виртуальных 

орбиталей (PAO) и оперируют его подмножествами, специфичными для пар и троек LMO. 

Методы PNO определяют отдельный специальный набор виртуальных орбиталей для каждой 

пары LMO. Методы OSV определяют такой набор для каждой LMO. При систематическом 

сравнении оказалось, что при заданной точности, расчеты с использованием PNO примерно в 4 

раза менее затратны, чем с использованием PAO или OSV [189]. В последние годы возобновилась 

активная работа над методами, основанными на концепции PNO: в частности, было предложено 

использовать подход CEPA (coupled-electron pair approximation) [185], и метод, комбинирующий 
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идеи PAO и PNO – метод DLPNO (domain based local pair natural orbital), использованный в 

данной работе. В основе таких методов лежат следующие идеи по уменьшению вычислительной 

сложности – использование локальности (электронная корреляция сильно спадает с увеличением 

расстояния между электронами) и использование различных соотношений разреженности, 

которые возникают при приведении матриц операторов к виду, где лишь малое число элементов 

ненулевые [190].  

Рассмотрим, как работают отношения разреженности на примере обменного интеграла. 

Обменный интеграл имеет вид: 

𝐾𝜇𝜈 = ∑(𝜇𝜈|𝜅𝜏)𝐷𝜅𝜏𝜅𝜏 = ∬𝜙𝜇(𝑟 1)𝜙𝜅(𝑟 1)𝜙𝜇(𝑟 2)𝜙𝜏(𝑟 2)𝑟12 𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2, 
где 𝐷𝜅𝜏 – матрица плотности, 𝜙𝜇,𝜈 – атомные орбитали. Сложность вычисления такого интеграла 

– O(N4). Однако, если атомные орбитали локализованы, то будет ограниченное число элементов, 

для которых верно соотношение |𝐾𝜇𝜈| ≥ 𝜀 при фиксированном 𝜀, т.к. элементы матрицы 

плотности спадают в молекуле экспоненциально с удалением атомов 𝜅 и 𝜏. Таким образом, 

получаем отношение разреженности между индексами 𝜅 и 𝜏, определенное матрицей плотности. 

Помимо этого, из-за характера кулоновского взаимодействия необходимо учитывать только те 

индексы 𝜅 и 𝜏, которые «близки» к 𝜇 и 𝜈. Таким образом, имеем три отношения разреженности 

между 4 индексами, что приводит к тому, что сложность вычисления такого интеграла сводится 

к O(N). Подобным образом для достижения в итоге линейного масштабирования всех операций 

устанавливается полная цепочка отношений разреженности, связывающая каждый индекс 

любого объекта (интеграла, амплитуд и т.п.) со всеми остальными индексами, это называют 

принципом связанных коэффициентов [190]. 

Далее изложим основные принципы DLPNO-модификации метода связанных кластеров. 

Начальный шаг состоит в локализации занятых орбиталей, полученных из хартри-фоковского 

расчета. Проецируя атомные орбитали (μ, ν,...) на пространство локальных молекулярных 

орбиталей (i, j, …)  получаем локальный базис projected atomic orbitals (PAO, 𝜇, 𝜈, …) [191]:  

|𝜇⟩ = (1 − ∑|𝑖⟩⟨𝑖|𝑖 ) |𝜈⟩ 
Далее строятся наборы PAO (домены) для данной локальной молекулярной орбитали с 

использованием интеграла перекрывания (differential overlap integral, DOI) [190], чтобы 

определить какие PAO взаимодействуют с данной молекулярной орбиталью и, соответственно, 

должны присутствовать в этом домене (критерий отсечки TcutDO). DOI мал, когда отсутствует 
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геометрическая область, где обе функции 𝑓𝑖 и 𝑔𝑘 имеют существенно ненулевые значения. 

Помимо этого, для пар молекулярных орбиталей конструируются парные домены как 

объединение доменов данных молекулярных орбиталей. Далее это позволит выполнять операции 

внутри каждого парного домена отдельно.  

𝐷𝑂𝐼𝑖𝑘 = √∫|𝑓𝑖(𝑟 )|2|𝑔𝑘(𝑟 )|2𝑑𝑟  
Для использования локальности, необходимо исключить слабо взаимодействующие пары 

орбиталей. Согласно теореме Несбета [192], если подставить в уравнение Шредингера волновую 

функцию в виде (1.11) и спроецировать результат на волновую функцию ХФ, полная энергия 

корреляции электронов для всей системы является суммой парных энергий корреляции εij: 

𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 12∑𝜀𝑖𝑗𝑖𝑗  

Чтобы отбросить несущественные вклады в эту сумму, проводится «прескрининг» пар 

орбиталей с помощью локальной модификации метода MP2, электронные пары делятся на 

«сильные» (парная корреляционная энергия выше порога TCutPairs) и «слабые». Только сильные 

пары далее рассматриваются явно методом связанных кластеров, тогда как для слабых пар 

оценки εij, полученные методом MP2, добавляются к полной энергии корреляции в конце расчета.  

Далее внутри каждого парного домена «сильной» пары орбиталей выполняется локальная 

процедура MP2 в базисе PAO. Полученные MP2 амплитуды используются для построения 

приближенной матрицы плотности для каждой пары. Диагонализуя эту матрицу, получают базис 

парных натуральных орбиталей (pair natural orbitals, PNO). Нужно отметить, что базис PAO 

недостаточно сильно компактифицирует матрицы операторов, в некоторых случаях приводит к 

появлению разрывов на поверхности потенциальной энергии, а также требует довольно больших 

доменов. В свою очередь, базис PNO позволяет достичь гораздо большего выигрыша в скорости 

вычислений, требуется меньшее количество орбиталей для каждой пары, такие орбитали 

локальны, ортогональны занятым орбиталям и ортонормированы внутри домена одной пары. 

PNO с заселенностями меньше порогового значения TCutPNO отбрасываются, для них лишь 

вычисляется поправка MP2. Оставшиеся PNO преобразуются к виду, в котором оператор Фока 

диагонален. Кластерный оператор также преобразуется в базис PNO, и уравнения метода 

связанных кластеров решаются далее обычным образом [193]. Наконец, в методе DLPNO-

CCSD(T) трехкратные возбуждения специальным образом учитываются с использованием уже 

теперь не натуральных парных, а натуральных «тройных» орбиталей [194].  
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На данный момент эти методы реализованы в программном пакете ORCA [195], 

достигнута практически линейная масштабируемость метода с ростом системы, удалось свести 

все критерии отсечки к трем параметрам (TcutDO, Tcutpairs, TcutPNO), и подобрать величины 

этих параметров таким образом, что метод универсален, и пользователю не нужно варьировать 

эти параметры самостоятельно для различных задач. Создание такого рода методов стало 

настоящим прорывом и позволило использовать высокоточные пост-хартри-фоковские методы 

для больших (> 50 атомов), и даже биологических систем. Например, удалось выполнить расчет 

для молекулы белка крамбина, состоящего из 644 атомов. Каноническими методами CCSD(T) 

такой расчет занял бы 5 миллионов лет, а при помощи метода DLPNO-CCSD(T) удалось 

выполнить расчет за 3 недели [194]. По результатам тестов средняя абсолютная ошибка для 

расчета энергий реакций относительно канонического метода CCSD(T) составила 0.5 ккал/моль 

[194].  
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

В данной главе подробно описаны методики, использованные для расчетов 

термодинамики и констант скорости элементарных реакций, а также для экспериментального 

исследования кинетики с помощью термоаналитических процедур.  

2.1 Расчеты структуры и электронной энергии  

Расчеты структур всех реагентов, продуктов и переходных состояний, а также их 

электронных энергий выполнялись с помощью квантовохимических программных пакетов 

Gaussian 09 [196] (DFT), MOLPRO 2010 [197] (CCSD(T)-F12) и ORCA 4.0 [195] (DLPNO-

CCSD(T)). Расчеты производились в следующей последовательности: 

1. Оптимизация геометрии каждой структуры, соответствующей стационарной точке на 

поверхности потенциальной энергии (ППЭ) методом теории функционала плотности 

M06−2X с базисным набором 6−311++G(2df,p) [165]. Для всех равновесных структур 

и переходных состояний проверялось, что они действительно являются минимумами 

(отсутствие мнимых частот колебаний) и седловыми точками (одна мнимая частота) 

на ППЭ соответственно. Для проверки корректности локализации переходного 

состояния выполнялись сканы вдоль координаты реакции с использованием 

стандартной процедуры intrinsic reaction coordinate (IRC) [198]. Энергии нулевых 

колебаний и термические поправки к энтальпии и свободной энергии Гиббса 

рассчитывались тем же методом M06-2X. Ранее в литературе было показано, что 

функционал M06-2X позволяет получить надежные геометрии (и в большинстве 

случаев даже разумные активационные барьеры) для различных задач кинетики [199, 

200]. 

2. Электронная энергия в полученной геометрии далее уточнялась с использованием 

явно коррелированной версии метода связанных кластеров CCSD(T)-F12 [180] с 

базисным набором VDZ-F12 в случае небольших систем. В случае высоких 

вычислительных затрат этого метода ввиду большого размера системы (например, для 

реакций в димерах 5-АДП) использовалась локальная версия метода связанных 

кластеров DLPNO-CCSD(T) [194] с базисным набором aug-cc-pVQZ.  

Мультиконфигурационный характер волновых функций реагентов, интермедиатов и 

переходных состояний, рассматриваемых в настоящей работе, был оценен с помощью 

диагностики T1 для расчетов CCSD [175]. Сравнительно невысокие значения T1, полученные во 
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всех случаях (<0.03), указывают на корректность использования одноконфигурационных 

методов. 

Вычисления в основном производились на расчетном кластере лаборатории КХКМ в ИХКГ 

СО РАН, на кластере Иркутского суперкомпьютерного центра СО РАН [201], и на кластере 

Информационно-вычислительного центра НГУ [202]. Для визуализации результатов расчетов 

использовали программы GaussView [203] и ChemCraft [204]. 

2.2 Расчеты термодинамических потенциалов в газовой фазе  

Термодинамические потенциалы исследованных соединений, такие как внутренняя энергия 

U, энтальпия H, свободная энергия Гельмгольца (F) и Гиббса (G), были вычислены по 

стандартным формулам статистической физики с использованием электронной энергии, 

колебательных частот и моментов инерции молекул, полученных в ходе квантовохимических 

расчетов, описанных выше: 𝐹 = −𝑅𝑇 ln𝑄, (2.1) 

𝑈 = 𝑅𝑇2 𝜕𝜕𝑇 (ln𝑄), (2.2) 

𝐻 = 𝑈 + 𝑝𝑉 = 𝑈 + 𝑅𝑇, (2.3) 𝐺 = 𝐹 + 𝑝𝑉, (2.4) 

В рамках стандартного приближения RRHO (rigid rotor-harmonic oscillator) статистическая 

сумма молекулы факторизуется в произведение статистических сумм соответствующих степеней 

свободы: 𝑄 = 𝑄ⅇ𝑙𝑄𝑣𝑖𝑏𝑄𝑟𝑜𝑡𝑄𝑡𝑟 , 
причем 𝑄ⅇ𝑙 = 𝑔ⅇ𝑙ⅇ−𝐸𝑒𝑙𝑘𝑇  

– статистическая сумма электронной степени свободы, а статистический фактор 

принимает значения 𝑔ⅇ𝑙 = 1 для молекул и 𝑔ⅇ𝑙 = 2 для радикалов с одним неспаренным 

электроном. 

𝑄𝑣𝑖𝑏 = exp(−12∑ℎ𝜈𝑖𝑘𝑇𝑖 ) ∏ (1 − ⅇ−ℎ𝜈𝑖𝑘𝑇 )−13𝑁−6
𝑖=1  

– статистическая сумма (3N-6) колебательных степеней свободы для нелинейной 

молекулы, где νi – частоты нормальных колебаний молекулы, 

𝑄𝑟𝑜𝑡 = √𝜋𝐼𝑎𝐼𝑏𝐼𝑐𝜎 (8𝜋2𝑘𝑇ℎ2 )3 2⁄
 



47 
 
– вращательная статистическая сумма, отвечающая трем степеням свободы для 

нелинейной молекулы, где Ii – главные значения тензора моментов инерции, а статистический 

фактор σ – число операций вращения молекулы, переводящих ее саму в себя. 

𝑄𝑡𝑟 = 𝑉 (2𝜋𝑀𝑘𝑇ℎ2 )3 2⁄
 

– статистическая сумма трехмерного поступательного движения (M – масса молекулы). 

Отметим, что в стандартном квантовохимическом расчете нулевой уровень энергии 

соответствует системе, состоящей из невзаимодействующих электронов и ядер, то есть 

разнесенных на бесконечное расстояние. 

Тепловой эффект реакции при произвольной температуре рассчитывался следующим 

образом: 

Δ𝐻𝑟ⅇ𝑎𝑐𝑡𝑇 = ∑ (𝐸ⅇ𝑙(𝑋𝑖) + 𝑍𝑃𝑉𝐸(𝑋𝑖) + (𝐻𝑇(𝑋𝑖) − 𝐻0(𝑋𝑖)))𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠
𝑖
− ∑ (𝐸ⅇ𝑙(𝑋𝑗) + 𝑍𝑃𝑉𝐸(𝑋𝑗) + (𝐻𝑇(𝑋𝑗) − 𝐻0(𝑋𝑗))) ,𝑟ⅇ𝑎𝑔ⅇ𝑛𝑡𝑠

𝑗  

где 𝐸ⅇ𝑙(𝑋𝑖) – полная электронная энергия реагентов и продуктов, включающая энергию 

взаимодействия ядер, полученная из квантовохимического расчета; 

ZPVE – энергия нулевых колебаний молекулы (12 ∑ℎ𝜈𝑖); (𝐻𝑇(𝑋𝑖) − 𝐻0(𝑋𝑖)) – термическая поправка к энтальпии. 

Помимо газофазных реакций, для учета влияния расплава на протекающие процессы была 

использована широко используемая модель поляризованной среды PCM (polarizable continuum 

model) в варианте integral equation formalism (IEF-PCM) [205, 206]. Предполагается, что наличие 

сольватации приводит к дополнительному вкладу ∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣 в свободную энергию реагентов и 

продуктов реакций. Для расчета этого вклада расплав представляют как изотропную 

диэлектрическую среду. Для молекулы, находящейся в среде с заданной диэлектрической 

проницаемостью, строят полость, состоящую из сфер вокруг каждого атома этой молекулы, 

производится расчет поверхностного заряда, который создает молекула на поверхностях таких 

сфер. Исходя из этого распределения, рассчитывается ∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣.  
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геометрии с использованием высокоточного метода CCSD(T)-F12/VDZ-F12. Результаты 

сравнения расчетных величин с экспериментальными данными приведены в Таблице 2.1. 

Таблица 2.1. Длины связей в молекуле фуразана, полученные при оптимизации геометрии 
разными DFT функционалами (PBE, B3LYP-D3, B3LYP, M06-2X) и методом CCSD(T)-F12/VDZ-
F12. Длины связей обозначены в соответствии со Схемой 2.1. 

длина 
связи, Å PBE B3LYP 

D3 B3LYP M06-2X CCSD(T)-F12/ 
VDZ-F12 экспериментa 

dCC 1.417 1.424 1.423 1.421 1.421 1.424 

dCN 1.300 1.303 1.303 1.295 1.295 1.308 

dNO 1.350 1.370 1.369 1.347 1.347 1.375 
a Экспериментальная геометрия по данным [207] 

Видно, что все рассмотренные методы достоверно воспроизводят длины связей – 

отклонения от экспериментальных значений составляют менее 0.03 Å (Таблица 1). Стоит 

отметить, что геометрия, полученная методом M06-2X, идеально совпадает (разница <0.005 Å) с 

геометрией CCSD(T)-F12. При этом важно отметить, что оптимизация геометрии методом 

CCSD(T)-F12 возможна только для сравнительно небольших систем (до 6-7 атомов) и при этом 

требует огромных затрат вычислительных ресурсов. Соответственно, в данной работе для 

оптимизации геометрии молекул нами был использован метод M06-2X. Сравнение геометрии, 

полученной для ДАТ методом M06-2X, с экспериментальными данными дополнительно 

проведено в Главе 3, и показано их хорошее согласие. 

Помимо тестирования расчетов геометрии, мы провели расчеты электронной энергии 

атомизации для 1,2,3-триазола, 5-аминотетразода и тетразола. Эти соединения были выбраны, 

поскольку, например, триазол и тетразол являются фрагментами исследуемых нами азобис-

соединений. В то же время, это сравнительно небольшие молекулы, что позволяет провести 

высокоточные расчеты и сравнить используемые в этой работе методики с результатами 

высокоточной многоуровневой процедуры W1 [208]. Результаты тестовых расчетов приведены в 

таблице 2.2. 

Таблица 2.2. Электронные энергии атомизации тетразола, 5-аминотетразола и 1,2,3-триазола, 

рассчитанные методами M06-2X/6-311++G(2df,p), CCSD(T)-F12/aVTZ и W1. 

соединение 
энергия атомизации, ккал/моль 

M06-2X W1a CCSD(T)-F12 

тетразол 668.6 667.8 667.2 

5-аминотетразол 843.8 842.0 841.4 

1,2,3-триазол 800.5 801.5 799.9 
а Без core-valence и релятивистских поправок 
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2.5 Экспериментальные методы исследования кинетики разложения 

нитропиразолов (дифференциальная сканирующая калориметрия) 

Исследуемые нитпроизводные пиразолов были синтезированы группой проф. И.Л. 

Далингера в Институте органической химии РАН им. Зеленского, термоаналитические 

эксперименты проводились автором в группе проф. А.Н. Пивкиной в ФИЦ ХФ РАН им. 

Семенова.  

Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) – метод термоанализа, при 

котором образец и эталон одновременно линейно нагреваются, и измеряются потоки тепла от 

образца и эталона. В случае если при нагреве в образце происходят различные тепловые 

процессы, то сигналы с образца и эталона будут разные, что приводит к появлению пиков или 

провалов на кривых ДСК, в зависимости от того, экзо- или эндотермические процессы протекают 

в образце. Интегральные интенсивности пиков ДСК соответствуют энтальпии физических и 

химических процессов, протекающих в образце. 

Серии экспериментов при различных скоростях нагрева также позволяют получить 

информацию о кинетике протекающих процессов. Одним из наиболее простых методов анализа 

таких данных является безмодельный изоконверсионный анализ (например, по Фридману) [211, 

212]. В основе метода лежит предположение, что для разных измерений значения энергии 

активации одинаковы для точек с одинаковыми значениями конверсии (степени превращения). 

Уравнение Аррениуса для простых реакций записывается следующим образом: −𝑑(𝑎)𝑑𝑡 = 𝐴 ∙ 𝑓(𝑎) ∙ exp (− 𝐸𝑎𝑅𝑇), 
где α – степень превращения, в термоанализе вычисляется как доля площади под кривой, а f(α) – 

т.н. модель реакции (реакция первого порядка, автокаталитическая реакция и т.д.). В рамках 

безмодельного анализа можно оценить значение энергии активации реакции по тангенсу угла 

наклона изоконверсионных линий. Изоконверсионные линии соединяют точки с равной 

степенью превращения α на экспериментальных кривых, полученных при разных скоростях 

нагревания образцов, построенных в координатах 𝑙𝑛 (𝑑𝛼𝑑𝑡) и 1/кT. Безмодельные методы обычно 

применяются для начальной оценки кинетических параметров, следующим шагом является 

модельный анализ, где предполагаются различные типы реакций и подбирается наиболее 

подходящая кинетическая модель.  

Данные ДСК для кинетического анализа были получены на приборе Netzsch DSC 204 HP 

при атмосферном и повышенном внешнем давлении (2, 5 и 10 МПа). Влияние давления 

учитывалось при калибровке ДСК, хотя при 2 МПа оно оказалось пренебрежимо малым. Масса 

образца была выбрана равной 2-3 мг для 3,5-динитропиразола и 0.3-1.5 мг для 5-АДП при разных 

скоростях нагрева, чтобы избежать саморазогрева образца и сохранить низкий уровень шума 
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сигнала ДСК. Образцы в алюминиевых тиглях с перфорированными крышками нагревали 

линейно со скоростями 0,13, 0.25, 0.5, 1, 2, 5, 10 К мин-1 в потоке азота.  

Кинетический анализ был выполнен на наборах данных, полученных при четырех 

различных скоростях нагревания, каждый эксперимент повторялся дважды, в соответствии с 

рекомендациями комитета ICTAC [212]. Для термокинетического анализа использовались 

современные изоконверсионный и формально-кинетический подходы, реализованные в 

программе к.т.н. Н.В. Муравьева THINKS [213, 214]. Для кинетического анализа использовалась 

расширенная модель Праута-Томпкинса в наиболее гибкой форме, стандартно используемая для 

описания автокаталитических реакций:  𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘(1 − 𝛼)𝑛[1 − 𝑞(1 − 𝛼)]𝑚
    

(2.7) 

Большая часть других моделей описываются этим уравнением при определенных 

параметрах m, n, q. Для сравнения того, как кинетические модели описывают экспериментальные 

данные, использовался критерий Байеса (BIC) [213]. Такая процедура позволяет сбалансировать 

качество аппроксимации и количество использованных параметров. 

Другой реакционной моделью, используемой в настоящей работе, была модель Манелиса-

Дубовицкого-Мержанова, которая в условиях наших экспериментов сводится к конкурирующим 

параллельным реакциям - реакции первого порядка (k1) и автокаталитическому процессу (k2) (ур. 

(2.7) c m = 1, n = 1): 

   
 11 21 kk

dt

d

     
(2.8) 

Более подробно все модели, использованные при кинетическом анализе 

экспериментальных данных, описаны в работах автора с коллегами [215, 216]. 

  





54 
 
Таблица 3.1 показывает результаты наших расчетов для относительных энтальпий в 

газовой фазе при 298К (𝛥(𝛥𝐻𝑔𝑎𝑠0 )) для всех таутомеров A1-A7 и 2,5-ДАТ. Расчеты показывают, 

что A1 является наиболее выгодным таутомером в газовой фазе, A2 лежит примерно на 16 

ккал/моль выше, и другие таутомеры A3-A7 лежат существенно выше (на ~27-38 ккал/моль) по 

шкале энтальпии. Соответственно, мы сосредоточили усилия на детальном исследовании 

таутомеров A1 и A2. Кроме того, энтальпии 2,5-ДАТ и 1,5-ДАТ (A1) оказались очень близки 

(Таблица 3.1).  

Таблица 3.1 Относительные энтальпии в газовой фазе при 298 K (𝛥(𝛥𝐻𝑔𝑎𝑠0 )) изомеров ДАТ,a 
рассчитанные методом CCSD(T)-F12b/aVTZ.  

Соединение )( 0
gasH a, ккал/моль 

A1 0.0 
A2 16.1 
A3 27.0 
A4 28.9 
A5 31.3 
A6 33.3 
A7 38.4 

2,5-DAT -0.5 
a  Относительные термодинамические параметры отсчитываются от A1. 

3.2 Взаимные превращения изомеров ДАТ 

На следующем этапе исследования таутомеризма ДАТ мы рассмотрели взаимные 

превращения таутомеров ДАТ A1-A7 и 2,5-ДАТ. Рисунок 3.2 показывает стационарные точки на 

ППЭ для мономолекулярных взаимных превращений этих изомеров. Автивационные барьеры 

всех мономолекулярных реакций оказались очень высоки (самое низкое значение соответствует 

превращению A1 → A2 и составляет ~60 ккал/моль, Рис. 3.2). В соответствии с предыдущими 

расчетами [106], активационный барьер 1,2-сигматропного сдвига амино-группы A1 → 2,5-ДАТ 

оказался крайне высоким (~73 ккал/моль, A-TSNH2, Рисунок 3.2). 
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Таблица 3.2 Аррениусовские параметры констант скорости разложения 1,2 и 2,5-ДАТ. 
Переходные состояния обозначены в соответствии с рисунками 3.5 и 3.7.  

Реакция 
Константа 

скорости 
lg A 

Ea, 

ккал/моль 

A1 → A1a (A-TS1a) k1a  13.7 27.5 

A1a → A1 (A-TS1a)   k-1a 12.4 17.1 

A1a → A-P1 + N2  (A-TS1b) k1b 13.7 28.0 

A1 → A-P1 + N2  k1eff 15.2 43.4 

A1 → NH2CN + N(NH2) + N2 (A-TS2) k2 14.7 46.8 

A1 → NH2CN + NH2N3 (A-TS3) k3 14.5 54.2 

A2 → A-P4 + N2 (A-TS4) k4 13.7 39.6 

A2 → NH=C=NH + A-P2 (A-TS5) k5 14.0 45.4 

A2 → A-P6 + HN3 (A-TS6) k6 14.9 55.6 

2,5-DAT → A-P7 + N2 (A-TS7) k7 14.2 35.0 

2,5-DAT → NH2CN + NH2N3 (A-TS8) k8 14.3 57.3 

В случае A1 существует несколько путей элиминирования N2. Наиболее энергетически 

выгодным процессом является двухстадийная реакция, протекающая через раскрытие цикла с 

образованием промежуточного азидного интермедиата A1а (рисунок 3.5). Мы обнаружили 

четыре конформера азида A1а, которые разлагаются с образованием разных трехчленных 

циклических интермедиатов. На рисунке 3.5 показан только нижний канал разложения A1а. 

Детали взаимопревращений конформеров A1а представлены на рисунке 3.6. Взаимные 

превращения происходят через вращение азидной или амино-группы. Как видно из рисунка 3.6, 

вращения азидной группы вокруг одинарной связи C-N имеют значительно более низкие 

активационные барьеры, чем их аналоги вокруг двойной связи C=N. Следовательно, только два 

конформера anti-cis-A1a и syn-cis-A1a находятся в «быстром равновесии» по сравнению с 

временами разложения ДАТ (см. рис. 3.5). Активационные барьеры элементарных реакций 

распада обоих конформеров показаны на рисунке 3.7.  
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ккал/моль и lgА = 14.4 и очень близки к значениям для k1eff (Ea = 43.4 ккал/моль и lgA = 15.2, 

таблица 3.2) 

3.5 Заключение 

Рисунки 3.4, 3.5 и 3.8 показывают, что разложение всех изомеров ДАТ ведет 

преимущественно к образованию N2, реакции с образованием азидов (NH2N3 или HN3) протекают 

значительно медленнее. В ТГА-экспериментах с детектированием газовых продуктов методами 

газовой хроматографии, масс-спектроментрии и ИК-Фурье спектроскопии HCN, NH2CN, NH3, 

HN3, и N2 были детектированы в качестве конечных продуктов разложения ДАТ [105, 110]. 

Наиболее интенсивные полосы в ИК-спектре были отнесены к HCN и NH3 [110]. Стоит отметить, 

что моды ИК-валентных колебаний азидной группы имеют высокую интенсивность, и их 

детектирование не исключает низкой концентрации HN3 среди продуктов разложения. Наиболее 

вероятно, что все идентифицированные продукты разложения ДАТ образуются в ходе вторичных 

реакций. 

Чтобы получить представление о первичных стадиях термолиза ДАТ, следует объединить 

результаты, приведенные в двух предыдущих разделах. На рис. 3.3 видно, что активационный 

барьер взаимного превращения изомеров A1 и A2 в димере A-D1 составляет менее 20 ккал/моль, 

что заметно ниже, чем барьеры мономолекулярного распада A1 и A2 (рис. 3.5). Это означает, что 

взаимное превращение изомеров A1 и A2 в димерах происходит значительно быстрее, чем 

последующие мономолекулярные реакции отщепления N2. 

Если учесть равновесие между A1 и A2, эффективная константа скорости термического 

разложения ДАТ примет вид: 𝑘ⅇ𝑓𝑓 = 1(1+𝐾21) (𝑘1ⅇ𝑓𝑓 + 𝑘3 ∙ 𝐾21), 

где 𝐾21 – константа равновесия: 𝐾21 = exp (− ∆𝐺21𝑅𝑇 ), 

а ∆𝐺21 - разность свободных энергий Гиббса A1 и A2 (рис. 3.5). Учитывая, что ∆𝐺21~16 ккал/моль, имеем  𝑘3∙𝐾21𝑘1𝑒𝑓𝑓 ≪ 1 во всем диапазоне температур термолиза. Таким образом, 

аррениусовские параметры эффективной константы скорости термолиза ДАТ такие же, как для 

k1эфф (табл. 3.2): Ea = 43.4 ккал/моль и lgА = 15.2. Также следует отметить, что учет разложения 

ДАТ в димерах не приводит к заметному изменению предсказанных эффективных кинетических 

параметров. 
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Как упоминалось во введении, кинетика потери массы ДАТ была получена из 

экспериментальных данных неизотермического ТГА [105, 111]. Авторы провели 

изоконверсионный кинетический анализ основной стадии потери массы (около 85% массы). 

Было обнаружено заметное снижение наблюдаемой энергии активации в диапазоне степеней 

превращения α < 0.2 [105]. Отметим, что ранее такое поведение считалось типичным для 

процессов распада с обратимой стадией [220]. За этой начальной стадией шла стадия со 

степенями конверсии 0.2 < α < 0.9, где наблюдаемая энергия активации оставалась 

приблизительно постоянной. Последняя стадия была описана простой кинетической моделью 

первого порядка с энергиями активации и предэкспоненциальными факторами, полученными с 

использованием различных процедур обработки термокинетических данных в диапазоне Ea = 

41.8–43.7 ккал/моль и lgА = 15.9–16.6 [105]. Результаты наших расчетов попадают в эти 

диапазоны и полностью согласуются с максимальным значением энергии активации. 

Следует подчеркнуть, что авторы [105] связывают начальную стадию термолиза ДАТ (α < 

0.2) с обратимым превращением между изомерами A1 и A2, сопровождающимся распадом A2 с 

образованием HN3 (схема 1.2). В свою очередь, следующая стадия (0.2 < α < 0.9) была отнесена 

предположительно к разложению A1 с образованием N2 в соответствии со схемой 1.3. Поэтому 

полезно обсудить механистические аспекты термического разложения ДАТ. Расчеты 

показывают, что в термолизе ДАТ преобладает единственный двухстадийный процесс (схема 

3.2), состоящий из раскрытия цикла таутомера A1 (A-TS1a, рис. 3.5) с последующим отрывом N2 

из азидного интермедиата A1a (A-TS1b, рис. 3.5). Все остальные каналы разложения A1, а также 

таутомера A2, не могут конкурировать с последним процессом (схема 3.2, рис. 3.5, табл. 3.2). 

Поэтому следует исключить предполагаемое участие A2 в механизме разложения ДАТ с 

отщеплением азида водорода (схема 1.2) [105]. Предполагаемая рециклизация ДАТ в 5-

гидразино-1Н-тетразол A1с [105] также кинетически невыгодна (рис. 3.9). Более того, 

переключение между двумя параллельными каналами разложения ДАТ (схемы 1.2 и 1.3) с 

одинаковыми предэкспоненциальными факторами (см. табл. 3.2) в процессе термолиза [111] 

невозможно в рамках гомогенной кинетики. Напомним, что ДАТ разлагается в расплаве, а не в 

твердом состоянии [105]. Резкое снижение наблюдаемой энергии активации при низких степенях 

конверсии (α < 0.2) может быть связано как с влиянием близко лежащей точки плавления, так и 

с большой погрешностью определения энергии активации при малых степенях конверсии.  

Также стоит отметить, что соотношение концентраций HCN и NH3, как функция времени 

[110], не имеет прямого отношения к первичным реакциям разложения ДАТ. Как обсуждалось 

выше, эти частицы, скорее всего, образовались в результате вторичных реакций. Наконец, 

подчеркнем, что реакция A1 → NH2N3 + NH2CN, недавно исследованная теоретически [112], 



69 
 

является маловажным второстепенным каналом в механизме термолиза ДАТ (ср. k1eff и k3, табл. 

3.2). 

По сравнению с ближайшими родственными соединениями диаминотетразола, тетразола и 

5-аминотетразола, кинетический механизм разложения ДАТ оказался значительно проще. В 

случае тетразола, в эффективную константу скорости разложения вносят вклад реакции трех 

таутомеров, находящихся в равновесии [107]. Более того, в случае 5-аминотетразола, помимо 

реакций самих таутомеров, появляются совершенно новые пути разложения в водородно-

связанных димерах [108]. В свою очередь, активационный барьер лимитирующей стадии 

разложения ДАТ (41.4 ккал/моль, A-TS1b, рис. 3.5) очень близок (в пределах ~1 ккал/моль) к его 

аналогам для тетразола и 5-аминотетразола. Наконец, активационный барьер отрыва N2 (33.5 

ккал/моль), который доминирует при термолизе 2,5-ДАТ (рис. 3.10), лишь немного ниже (на ~2 

ккал/моль), чем у 2Н-таутомера 5-аминотетразола. 

Таким образом, высокоточные расчеты методом CCSD(T)-F12 позволили прояснить 

механизм термолиза ДАТ и разрешить противоречия в литературных источниках касательно 

наиболее важных реакций и интермедиатов. Использование квантовохимических расчетов очень 

высокого уровня и учет надлежащих реакций в кинетической схеме приводит к прекрасному 

согласию между расчетными и экспериментальными аррениусовскими параметрами кинетики 

термического разложения ДАТ. Наиболее важно, квантовохимические расчеты осветили детали 

механизма разложения, которые невозможно получить в термоаналитических экспериментах. 
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Аппроксимация рассчитанной температурной зависимости 
effk2  дает следующие 

аррениусовские параметры: Еа = 28.4 ккал/моль и lg A = 15.8 (Таблица 4.1). 

Активационные энергии наиболее выгодных каналов разложения B1 и B2а (46.9 и 28.4 

ккал/моль, соответственно) естественным образом близки к соответствующим эффективным 

барьерам разложения (44.0 и 26.2 ккал/моль, Рисунки 4.3 и 4.4). Таким образом, и энергия 

активации, и эффективный барьер разложения азобистриазола B1, содержащего непрерывную 

цепочку N8 из восьми сопряженных атомов азота, значительно выше (примерно на 20 ккал/моль), 

чем для азобис-тетразола B2а, содержащего цепочку N10. Это также согласуется с 

экспериментальными значениями чувствительности этих соединений к удару: IS (impact 

sensitivity) < 1 Дж для B2а [90] и ~ 4 Дж для B1 [87]. Отметим, что два фактора вносят вклад в 

снижение активационных барьеров разложения B2а в сравнении с B1: более низкие энтальпии 

реакции раскрытия кольца (∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾 = 2.4 и 13.9 ккал/моль) и более низкий барьер отрыва N2 

(23.8 и 30.1 ккал/моль, Рисунки 4.3 и 4.4). 

Также полезно сравнить эффективные активационные барьеры разложения 

азобистетразола B2а и мономера тетразола [107]. Эффективный активационный барьер 

разложения тетразола, рассчитанный методом W1, составляет 40.2 ккал/моль, а энтальпия 

перегруппировки тетразол-азид – 13.4 ккал/моль [107]. Эффективный активационный барьер 

разложения B2а значительно ниже (26.2 ккал/моль, Рисунок 4.4). В то же время, барьеры второй 

элементарной стадии, а именно отрыва азота от азидного интермедиата, близки – 26.8 и 23.8 

ккал/моль для тетразола и B2а соответственно. Следовательно, основной вклад в существенное 

снижение эффективного барьера в случае B2а состоит в изменении термодинамики 

изомеризации тетразол-азид. Относительные энтальпии азидных форм составляют 2.4 и 13.4 

ккал/моль для B2а и тетразола соответственно (Рисунок 4.4). 

Отметим, что 5,5’-диметилзамещенный аналог соединения B2а (1,1’-азобис(5-

метилтетразол), B2b, Схема 1.4) согласно литературе имеет несколько более высокую 

термическую стабильность (температура разложения ~130 °C в сравнении с ~80 °C для B2a) [91]. 

Согласно нашим расчетам, разложение B2b протекает аналогично случаю B2а через раскрытие 

тетразольного кольца с последующим выделением N2 (Рисунок 4.5). Эффективный 

активационный барьер разложения B2b (28.5 ккал/моль) примерно на 2 ккал/моль выше, чем у 

B2а (B2a-TS2, Рисунок 4.3). В то же время, активационный барьер элементарной реакции отрыва 

N2 практически одинаков (23.9 и 23.8 ккал/моль для B2b и B2а соответственно) и очень близок к 

барьеру для тетразола (26.8 ккал/моль [107]). Следовательно, изменение эффективного 

активационного барьера двухстадийной реакции разложения B2b в основном происходит за счет 
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Полезно также сравнить энтальпии стационарных точек на ППЭ и активационные барьеры 

канала молекулярного распада B3 с их аналогами для 5-аминотетразола (5-АТ) [108]. В случае 

B3, энтальпия первой стадии (тетразол – азидная перегруппировка) составляет 11.0 ккал/моль, 

что на ~5 ккал/моль выше, чем в случае 5-АТ (6.3 ккал/моль) [108]. Активационный барьер 

отщепления азота в B3 составляет 34.2 ккал/моль и практически равен барьеру для 5-АТ (35.4 

ккал/моль) [108]. Таким образом, снижение барьера второй стадии компенсируется увеличением 

энтальпии интермедиата B3-I1, и эффективный барьер всего процесса для B3 (45.2 ккал/моль) 

ненамного выше (~3.5 ккал/моль), чем для 5-АТ. 

Аналогичные расчеты были выполнены для 5,5’-бистетразолов B7 и B8 (схема 1.5). 

Оказалось, что оба соединения разлагаются по схожему молекулярному механизму. 

Эффективные барьеры всего процесса разложения составляют 39.8 ккал/моль и 43.0 ккал/моль 

для B7 и B8 соответственно. Эти значения заметно выше, чем для 5-АТ (35.4 ккал/моль), а 

энтальпии реакции раскрытия цикла  ∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾 практически равны (таблица 4.2).  

Таблица 4.2. Энтальпии при 0 K реакций раскрытия кольца (изомеризация кольцо-цепочка) 
(∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾), активационные барьеры элементарной реакции отрыва азота (∆#𝐻ⅇ𝑙𝑖𝑚0𝐾 ) и эффективные 
барьеры молекулярного разложения (∆#𝐻ⅇ𝑓𝑓0𝐾 ). Все значения в ккал/моль. Экспериментальные 
данные о температуре разложения, полученные методом ДСК (𝑇𝑑ⅇ𝑐𝐷𝑆𝐶), и чувствительности к удару 
(IS).  

Соединение ∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾 ∆𝐻ⅇ𝑙𝑖𝑚#  ∆𝐻ⅇ𝑓𝑓#  𝑇𝑑ⅇ𝑐𝐷𝑆𝐶 , 𝐶 IS, Дж 

1,2,3-триазол 20.3 29.9 50.2 326 [224] >50 [224] 

1,1’-азобистриазол (B1, N8) 13.9 30.1 44.0 ~190 [87] 
~181 [37] 4a 

1H-тетразол 13.4b 25.6b 39.0b 188 [225] <4 [225] 

1,1’–азобистетразол (B2a, N10 ) 2.4 23.8 26.2 80 [90] <<1 [90] 

1,1’–гидразинбистетразол (B5) 6.9 25.7 32.6   

1,1’–азоксибистетразол (B6) -8.8 22.4 22.4c   

5-аминотетразол 6.3d 35.4d 41.7d ~207 [226]  

5,5’–азобистетразол (B3, N4) 14.7 34.2 45.2 ~150f  

5,5’– гидразинбистетразол (B7) 6.2 33.6 39.8 229 [114] >30 [115] 

5,5’– азоксибистетразол (B8) 6.3 35.5 41.8   

1,1’-азобис(5-метилтетразол) (B2b) 4.6 23.9 28.5 127 [91]  

1,1’-азобис(5-нитротетразол) (B2c) -4.6 26.5 26.5c   

2,2’-азобис(5-нитротетразол) (B4) 16.7 9.8 26.5 50 [50] <<1 [50] 
 a Рассчитано для массы копра 2.5 кг, обычно используемой в эксперименте для опубликованного значения 
H50=16.6 см [87]. b Рассчитано методом W1 [107] . c Энтальпия азидного изомера ниже, чем бис-тетразола. 
Эффективная константа соответствует отрыву N2 от азида. d Рассчитано методом G3 [108]. f Соотвествует 
1,1’-диметил-5,5’-азотетразолу [227]. Соединение B3 нестабильно, возможно, в силу его кислотных 
свойств [115].  
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4.5 Заключение 

Результаты наших расчетов показывают, что для всех исследованных соединений наиболее 

выгодным каналом распада является молекулярный (например, рисунки 4.2 и 4.4). Он начинается 

с реакции раскрытия цикла с формированием азидных или диазо-интермедиатов ((B1-B6)-I1, 

рисунки 4.2-10), которые, в свою очередь, элиминируют N2 ((B1-B6)-TS2, рисунки 4.2-10). Тем 

не менее, радикальные каналы также были исследованы, и энтальпия связей N-N (1,1'-

мостиковые соединения) или C-N (5,5'-мостиковые соединения) между кольцом и мостиковой 

группой (азо, гидрозо или азокси) оказалась значительно выше, чем активационные барьеры 

молекулярных реакций (см. таблицу 4.3). В таблице 4.3 приведены энергии диссоциации связей 

(bond dissociation energy, BDE), рассчитанные методом CCSD(T)-F12b/VDZ-F12. Как и следовало 

ожидать, значения BDE для связей N-N значительно ниже, чем для связей C-N: на ~20 ккал/моль 

в азо- и гидразинбистетразолах и на ~30 ккал/моль в азоксибистетразолах (таблица 4.3). 

Рассчитанные ранее в литературе значения BDE методом B3LYP также представлены в 

таблице 4.3 [119, 121]. Хорошо видно, что расчеты DFT в ряде случаев либо значительно 

занижают значения BDE (до ~22 ккал/моль для связи N-N в случае B5), либо, наоборот, завышают 

значения BDE (до ~15 ккал/моль для связи C-N в 7). Следовательно, результаты B3LYP нельзя 

использовать даже для качественных оценок. Для изучения реакций радикального разложения 

B1–B8 и подобных соединений действительно требуются высокоуровневые расчеты. 

Таблица 4.3. Энергии связи (BDE, ккал/моль) для N-N или C-N связей между гетероциклом и 
мостиком. 

соединение 
Тип 

связи 

BDE 

В данной 
работеa 

B3LYPb 

1,1’–азобистриазол (B1) N-N 51.8  

1,1’–азобистетразол (B2a) N-N 59.7 46.8  

1,1’–гидразинбистетразол (B5) N-N 69.5 47.4 

1,1’–азоксибистетразол (B6) N-N 52.6 48.4 

5,5’–азобистетразол (B3) C-N 78.8 72.8 

5,5’– гидразинбистетразол (B7) C-N 89.2 104.7 

5,5’– азоксибистетразол (B8) C-N 83.1 98.1 
а Оптимизация геометрии и расчет ZPE выполнены методом M06-2X/6-311++G(2df,p), электронные 
энергии рассчитаны методом CCSD(T)-F12b/VDZ-F12. b Рассчитано с базисным набором 6-31G(d) [121]. 

В таблице 4.1 приведены расчетные кинетические параметры для наиболее выгодного 

канала молекулярного распада соединений B1-B8 (схемы 1.4, 1.5), а также 1,2,3-триазола, 1Н-
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тетразола и 5-аминотетразола, выбранных как простые модельные системы для сравнения. Два 

важных фактора определяют кинетику разложения. Первым фактором является энтальпия 

реакции раскрытия цикла (∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾, таблица 4.2), т.е. тетразол-азидной изомеризации для 

соединений B2а–с, B3 и B5–B8, тетразол-диазо изомеризации в случае 2,2'-азобис(5-

нитротетразола) B4 и триазол-диазо изомеризации для B1, соответственно. Второй фактор – 

активационный барьер второй элементарной стадии, элиминирования молекулярного азота 

(∆#𝐻ⅇ𝑙𝑖𝑚0𝐾 , таблица 4.2). В случае эндотермической реакции раскрытия цикла кинетика 

определяется эффективным барьером (∆#𝐻ⅇ𝑓𝑓0𝐾 ), равным сумме энтальпии первой стадии и 

активационного барьера второй элементарной стадии (таблица 4.2). Отметим, что 

активационный барьер эндотермической реакции раскрытия цикла всегда ниже, чем барьер 

активации последующего отщепления N2 (ср. (B1-B6)-TS1 и (B1-B6)-TS2, рисунки 4.2-10). Таким 

образом, открытые интермедиаты (B1-B6)-I1 находятся в равновесии с реагентами (B1-B6) на 

масштабе характерных времен разложения (рисунки 4.2-10), а активационные барьеры 

раскрытия цикла (B1-B6)-TS1 не играют существенной роли в термостабильности 

исследованных соединений. Только для двух соединений B2c и B6 раскрытие цикла, а именно 

изомеризация тетразола в азид, является экзотермической реакцией (рисунки 4.6, 4.9). В этом 

случае эффективный барьер отрыва N2 просто совпадает с активационным барьером второй 

стадии (таблица 4.2). 

Из таблицы 3.1 видно, что эффективный барьер процесса молекулярного распада сильно 

(до 30 ккал/моль) меняется в ряду исследованных соединений (от ~22 до 50 ккал/моль). Этот факт 

согласуется с большой разницей в кинетической стабильности этих соединений. При этом 

температура начала разложения изменяется от 229 до 80°С, что качественно коррелирует с 

эффективными барьерами ∆#𝐻ⅇ𝑓𝑓0𝐾  (таблица 4.2). 

Рассмотрим более подробно 1,1'-бистетразолы с разными мостиками: B2а, B5 и B6 (схемы 

1.1 и 1.2) и сравним их с исходным тетразолом (таблица 4.2). Для этих соединений барьер второй 

элементарной стадии отщепления N2 от азидного интермедиата изменяется незначительно (около 

3 ккал/моль), и абсолютно одинаков для исходного тетразола и соединения B5 с гидразиновым 

мостиком. Большая разница в эффективных барьерах (около 17 ккал/моль) и, следовательно, в 

кинетической стабильности этих соединений, обусловлена почти полностью разницей энтальпий 

первичной стадии ∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾, а именно изомеризации тетразол – азид (разница до 22 ккал/моль, 

таблица 4.2). Основной вклад в снижение этой энтальпии вносит стабилизация азидных 

интермедиатов, связанная с образованием длинной сопряженной π-системы, содержащей мостик 

и второе тетразольное кольцо (ср. значения ∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾 для B2 с сопряженной π- системой и для B5 с 

гидразиновым мостиком без такого сопряжения, таблица 4.2, рисунки 4.4, 4.5 и 4.8). В случае 
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1,1'-азоксибистетразола B6 внутримолекулярные водородные связи также способствуют 

дополнительной стабилизации азида B6-I1b, и он даже оказывается термодинамически более 

выгодным, чем исходное соединение (рисунок 4.9). По нашим расчетам (таблица 4.1), соединение 

B6 является наименее кинетически стабильным среди всех исследованных соединений. 

Положение мостика, соединяющего гетероциклические фрагменты, также существенно 

влияет на кинетическую стабильность. Эффективные барьеры для 5,5'-производных значительно 

выше, чем для их 1,1'-аналогов, что согласуется с экспериментальными данными (таблица 4.2) 

[90, 114, 115]. Следует подчеркнуть, что 5,5'-производные не содержат таких длинных 

непрерывных цепочек азота (схемы 1.4 и 1.5). Более того, эффективные барьеры для 5,5'-

производных даже выше, чем у исходного 1H-тетразола, а в случае соединения с азо-мостиком 

B3 даже выше, чем у 5-АТ (таблица 4.2). Энтальпия изомеризации тетразол-азид ∆𝑟𝑥𝑛𝐻𝑅𝑂0𝐾 

одинакова для 5-AТ, 5,5'-гидразо- и азокси бистетразолов (B7 и B8), в то время как для 5,5'-

азобистетразола 3 она значительно выше и близка к значению для тетразола (таблица 4.2). 

Поскольку в этих соединениях N-цепочки не непрерывны, в азидных интермедиатах не 

образуется единая сопряженная π-система и электронный эффект гидразо- и азокси-групп 

подобен эффекту амино-заместителя в 5-AT. В свою очередь, барьеры отрыва N2 для 5,5’-

производных значительно выше (на 5 – 10 ккал/моль), чем для тетразола (таблица 4.2). В этой 

реакции электронный эффект гидразо- и азоксигрупп также подобен эффекту аминозаместителя 

в 5-ATZ, тогда как электронный эффект азогруппы намного меньше. 

Заместители (B2(a-c), схема 1.4) также влияют на кинетику реакции разложения и, 

следовательно, на стабильность бистетразолов (таблица 4.2). В частности, введение метильных 

заместителей (B2b) несколько дестабилизирует азидный интермедиат и в такой же степени 

увеличивает эффективный активационный барьер (на 2.3 ккал/моль по отношению к B2а, 

таблица 4.2). Напротив, введение нитрогрупп (B2с) приводит к значительной стабилизации 

азидного интермедиата, делая его термодинамически выгодным, и, несмотря на некоторое 

увеличение барьера отрыва N2, не приводит к заметным изменениям кинетической стабильности 

B2с по сравнению с B2а. 

Среди рассмотренных соединений соединение B4 является единственным 2,2’-

производным, и содержит непрерывную азотную цепочку N8. В отличие от других тетразолов, 

продуктом тетразол-азидной изомеризации в данном случае является диазосоединение B4-I1 с 

высокой относительной энтальпией, промежуточной между значениями для 1,2,3-триазола и 

бистриазола B1 (таблица 4.2, рисунок 4.7). Однако барьер отрыва N2 в B4-I1 очень низкий (~10 

ккал/моль, таблица 4.2). Компенсация двух сильных разнонаправленных эффектов приводит к 

близким значениям эффективных барьеров для B4 и B2а. 
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В случае 1,1'-азобистриазола B1, энтальпия реакции раскрытия цикла с образованием 

диазоинтермедиата (B1-I1, рисунок 4.3) значительно ниже, чем в 1,2,3-триазоле (таблица 4.2). 

Причина этого та же, что и в случае азидных интермедиатов: стабилизация открытого 

интермедиата (в данном случае диазо-интермедиата B1-I1, схема 4.1) за счет образования 

длинной сопряженной π-системы. В то же время, барьеры реакции отщепления N2 одинаковы для 

B1 и триазола (таблица 4.2), а разница в эффективном барьере, а значит, и в их устойчивости, 

определяется исключительно разницей энтальпий первичной реакция изомеризации. 

Стоит отметить, что закономерности в таблице 4.2 согласуются с наблюдаемой в 

эксперименте низкой термической стабильностью и высокой чувствительностью к удару 

азобистетразолов B2a, B2b и B4 [87, 90]. Активационный барьер лимитирующей стадии 

термолиза B1 значительно выше, чем у B2а (рисунки 4.3 и 4.4), и близок, например, к барьеру 

1,5-диаминотетразола, обладающего схожей чувствительностью (чувстительность ДАТ к удару 

~5 Дж [48], B1 ~4 Дж [87]). Таким образом, видно, что закономерности чувствительности к удару 

в большой степени зависят от кинетики инициирования процесса. Однако, всегда следует уделять 

внимание тщательному рассмотрению как физики (природа инициирующего воздействия, 

механизм передачи энергии и т. д.), так и химии (полный механизм разложения) процессов 

инициирования. 
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Таблица 5.1. Энтальпии активации ( 0
H

 ) при 298 K, аррениусовские параметры константы 
скорости газофазных реакций разложения 35-ДНП (1 - 5).a 

Реакция 
0

H
 ,  

ккал/моль 
lgA  Ea, ккал/моль 

35-DNP (C1) → •C-R1 + •NO2   (k1) (71.8)b 17.0c 72.0d 

35-DNP → C2                              (k2) 62.2 13.5 63.2 

35-DNP → •C-R3 + •OH            (k3eff) (81.0)b 17.0c 80.4d 

35-DNP → C4                             (k4) 79.5 12.3 80.1 

35-DNP → C5                            (k5a) 59.9 13.7 60.7 

C5 → C6                                     (k5o) 24.9 12.6* 25.7 

C5 → •C-R5 + •NO2                  (k5r) 33.1 17.0c 33.2 

C6 → C-P5                                 (k5m) 25.1 14.6 26.0 

C-P5 → C-P6                             (k6i) 15.2 12.3 15.1 

C-P6 → •C-R6 + •NO2              (k6r) (46.1) 17.0 42.1 

35-DNP → •C-R6 + •NO2 + N2 (k5eff = k5a) 59.9 13.7 60.7 

a Пути реакции и нумерация приведены в соответствии c рисунками 4.3 и 4.4 и схемой 4.1. 
b Для безбарьерных реакций радикального разложения, в скобках приведены энтальпии реакции 
( 0

Hr ) при 298 K. c Верхняя оценка предэкспонента на основании экспериментальных данных 
[231, 233] d Оценка активационного барьера c использованием теории переходного состояния 

RTHE
K

ra  0 , T=525 K. Данные величины позволяют оценить константу скорости 
радикальных реакций сверху и показать, что они кинетически не важны.  

Также стоит отметить, что канал разложения, схожий с представленным на схеме 5.1 (C1 

→ C5 → C6 → C-Р5 + N2), существует и в случае незамещенного пиразола и его 

неэнергетического производного [239]. В отличие от 3,5-ДНП, где первое переходное состояние 

C-TS5a, соответствующее переносу водорода, лежит по энергии выше остальных переходных 

состояний последующих стадий C-TS5o, и C-TS5m (Рисунок 5.4а), расчеты G3X предсказывают 

обратный порядок трех переходных состояний на шкале энергии для термолиза пиразола [234]. 

Аналог C-TS5m соответствует лимитирующей стадии разложения пиразола с эффективным 

активационным барьером 68.6 ккал/моль, а аналог C-TS5a имеет барьер 51 ккал/моль [234] (для 

сравнения с ∆(∆𝐻0) составляет 56.5 и 59.9 ккал/моль для аналогичных переходных состояний 

для 3,5-ДНП, Рисунок 5.4). Таким образом, вопреки простым интуитивным предположениям, 

нитрогруппы напрямую не участвуют в первичных реакциях разложения 3,5-ДНП (Рисунки 5.3 

и 5.4). С другой стороны, присутствие этих заместителей существенно снижает барьеры канала 

распада пиразольного кольца, начинающегося с переноса водорода (Схема 5.1). 
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Все предыдущие расчеты относились к газовой фазе. Однако, поскольку 3,5-ДНП 

разлагается в расплаве (Рисунок 5.1), то следующий шаг – оценить влияние расплава, представив 

последний как изотропную диэлектрическую среду в рамках широко используемых моделей 

PCM (polarizable continuum model) [205, 206]. Были проведены расчеты PCM для типичных 

модельных растворов с низкой (ε = 7.2, 1,1,2-трихлорэтан в качестве модельного растворителя) и 

высокой диэлектрической проницаемостью (ε = 25.7, 2-нитропропан). Расчеты демонстрируют, 

что учет диэлектрических свойств расплава не оказывает существенного влияния на механизм 

термолиза 3,5-ДНП для обоих растворителей. Для наиболее выгодных каналов разложения ∆(∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣0 ) не превышает 2 ккал/моль. Следовательно, результаты расчетов в газовой фазе хорошо 

описывают механизм термолиза 3,5-ДНП.  

5.3 Заключение  

Сравнение аррениусовских параметров реакции первого порядка, полученных в ДСК 

эксперименте, а именно, lgA = 14.5, Ea = 47 ккал/моль, с полученными расчетными величиными 

lgA = 13.7, Ea = 60.7 ккал/моль, демонстрирует заметное расхождение. ДСК-сигнал относится к 

тепловыделению, т.е. к экзотермическим процессам, протекающим в образце. В то же время, 

большая часть первичных реакций разложения (Рисунки 5.3 и 5.4) являются эндотермическими 

или обладают тепловым эффектом, близким к нулю. Помимо этого, активные частицы, 

образующиеся в первичных реакциях, такие как радикалы •NO2 и •C-R6, могут участвовать в 

быстрых вторичных реакциях. Эти процессы кинетически лимитированы реакциями образования 

этих радикалов, например, 35-DNP → •C-R6 + •NO2 + N2 (Схема 5.1). Эти радикалы, в свою 

очередь, уже участвуют в быстрых вторичных реакциях и приводят в измеряемому выделению 

тепла. Таким образом, хотя константы, измеренные в ДСК-эксперименте, отличаются от 

рассчитанной кинетики первичных реакций, они находятся в качественном согласии, и наиболее 

важно, дополняют кинетический эксперимент данными о механизме разложения. Возможно, 

следует ожидать лучшего согласия для соединений с экзотермическими первичными реакциями 

или же в случае термогравиметрического эксперимента, где напрямую измеряется потеря массы.  
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ГЛАВА 6. ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 5-АМИНО-

3,4 – ДИНИТРОПИРАЗОЛА 

6.1 Кинетика разложения 5-АДП по данным термического анализа 

В этом разделе мы не будем детально обсуждать результаты формального кинетического 

анализа для разложения 5-АДП, поскольку экспериментальная кинетика оказалась заметно 

сложнее, чем для 3,5-ДНП, и соискатель не принимал непосредственного участия в измерениях 

и кинетическом анализе экспериментальных данных для 5-АДП. Приведем лишь кратко 

основные результаты, необходимые для дальнейшего обсуждения. Более подробно детали 

кинетического анализа описаны в статье автора с коллегами из лаборатории д.т.н. А.Н. Пивкиной 

(ФИЦ ХФ РАН им. Н.Н. Семенова) [216]. 

5-АДП не испаряется при атмосферном давлении, поэтому ДСК-эксперименты при 

повышенных давлениях не проводились. Термогравиметрический анализ (ТГА) показывает 

двухстадийный процесс разложения 5-АДП. ДСК четко показывает основной пик 

энерговыделения, соответствующий первой стадии потери массы (Рисунок 6.1). Второй пик при 

более высоких температурах очень слабый и остается неразрешенным при низких скоростях 

нагрева. Общая картина термического поведения 5-АДП хорошо согласуется с предыдущими 

литературными данными [38, 240]. Поскольку первый пик ДСК наиболее важен для 

термостабильности 5-АДП, мы рассмотрели его более подробно.  

 
Рисунок 6.1 Результаты ДСК для 5-ДНП при скоростях нагрева 1K/мин (синяя кривая) и 10 К/мин 
(красная кривая), соответствующие разложению в твердой и жидкой фазе, соответственно. 

Термическое разложение 5-АДП имеет сильную автокаталитическую природу. Во 

избежание саморазогрева в эксперименте использовались небольшие навески (0.3 – 1.5 мг, 

проводилась оценка критической массы по методу [241]), для дальнейшего анализа были взяты 

данные для низких скоростей нагрева. На основании экспериментальных данных была 

предложена следующая формальная схема разложения (схема 6.1): термолиз 5-АДП начинается 

150 200 250

0

10

20

30

1 K/min

 

 

D
S

C
, 

W
 g

-1

Temperature, °C

10 K/min

exo



92 
 

с реакции первого порядка в твердой фазе (ks), далее жидкий продукт этой реакции В растворяет 

исходный реагент, и далее в жидкой фазе протекают некаталитическая (kl) и каталитическая (ka) 

стадии разложения. 

 

Схема 6.1 Феноменологическая схема разложения 5-АДП, предложенная на основании 
эксперементальных данных. 

Отметим, что из термоаналитического эксперимента невозможно получить полную 

информацию о кинетике разложения 5-АДП, поскольку автокаталитическая реакция ka протекает 

так быстро, что лимитрует кинетику процесса, и наблюдаемая энергия активации оказывается 

близка к энергии активации константы ka. Наилучшим образом неизотермическую кинетику 

описала модель Манелиса-Дубовицкого, учитывающая автокатализ в жидкой фазе [216], и 

аррениусовские параметры оказались равны Ea = 52.9 ккал/моль, lgA = 23. ДСК эксперименты в 

растворе дибутилфталата (температура кипения 340°C) позволили подавить автокатализ и 

получить константу некаталитической стадии в растворе kl, энергия активации оказалась равной 

37.2 ккал/моль. 

При помощи ИК-Фурье спектрометра, соединенного с прибором ДСК, был проведен 

анализ газовых продуктов. В начале распада 5-АДП были детектированы •NO2 и HNCO (синий 

спектр, рисунок 6.2). Далее в максимуме пика тепловыделения были детектированы CO2, N2O, 

CO, HCN, HNCO (красный спектр, рисунок 6.2).  

 
Рисунок 6.2. ИК-Фурье спектры газовых продуктов разложения 5-АДП перед пиком (синий 
спектр, 191°C) и на пике разложения (красный спектр, 196°C). Скорость нагрева 2 К/мин. 
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Кинетическая схема первичных реакций разложения 5-АДП представлена на схеме 6.2. Как 

видно из Рисунка 6.7, наиболее выгодной реакцией разложения интермедиата E6 является отрыв 

радикала •NO2 с образованием радикала •E-R7. Эта реакция может быть как одностадийной, так 

и начинаться с переноса NO2-группы с образованием интермедиата E7. Относительные 

энтальпии переходных состояний первичного переноса водорода, сигматропного сдвига нитро-

группы E-TS4, E-TS7n, и радикальная асимптота •E-R7 + •NO2 значительно ниже, чем E-TS6 

(Рисунок 6.7). Таким образом, кинетика эффективного процесса E1 → •E-R7 + •NO2 формально 

соответствует реакции первого порядка, которая лимитируется переходным состоянием второго 

переноса водорода E-TS6 (Схема 6.2, Рисунок 6.7). Интермедиат E6 может также разлагаться по 

молекулярному механизму – через раскрытие кольца с образованием интермедиата E8 и 

дальнейшим выделением молекулы N2 (E-TS8o, E-TS8m, Рисунок 6.7). Однако, барьер реакции 

раскрытия кольца на 10 ккал/моль выше, чем активационный барьер E-TS6 (Рисунок 6.7). 

Таким образом, эффективный процесс E1 → •E-R7 + •NO2 является наиболее выгодным 

первичным каналом разложения 5-АДП с аррениусовскими параметрами Ea=52.6 ккал/моль и lgA 

= 12.9. Аррениусовские параметры всех элементарных стадий приведены в таблице 6.1. 

Таблица 6.1. Аррениусовские параметры элементарных констант реакции для всех каналов 
разложения 5-АДП в диапазоне температур 300-750 K, рассчитанные по теории переходного 
состояния.  

Реакция 𝛥≠𝐻0, 
ккал/моль lg A  

Ea, 
ккал/моль 

5-ADP (E1) → E4         (k4) 47.4 13.5 48.2 

E4 → E1                      (k-4) 46.8 14.0 47.6 

E4 → E6                      (k6) 51.2 13.3 51.9 

E6 → E7                      (k7n) 19.2 12.7 20.0 

E7 → •E-R7 + •NO2      (k7m) (29.4)b 18.0c 29.8d 

E6 → •E-R7 + •NO2      (k7r) (24.7)b 18.0c 25.2d 

5-ADP (E1) → •E-R7 + •NO2         (keff, E-TS6) 51.8 12.9 52.6 
a Пути реакции и нумерация приведены в соответствии со схемой 6.2 b В случае безбарьерных 
реакций радикального разложения, энтальпии реакции ( 0

Hr ) при 298 K приведены в скобках. 
c Оценка предэкспонента сверху на основании экспериментальных данных [231, 233]. d Оценка 
энергии активации снизу c использованием теории переходного состояния RTHE

K

ra  0 , 
T=525 K. Таким образом, проведена оценка константы скорости сверху, и радикальные каналы 
оказываются кинетически не важны. 











102 
 

последующим отрывом •NO2, поэтому, для последующего анализа мы опирались на результаты, 

описанные в этом разделе.  

6.4 Заключение  

Согласно квантовохимическим расчетам, таутомеры E1 и E4 находятся в равновесии за 

счет быстрых переносов водорода в димерах (Рисунок 6.4). Среди первичных реакций 

разложения, наиболее выгодным является разложение таутомера E4, которое начинается с 

переноса водорода с образованием E6 (Схема 6.2). Этот таутомер далее разлагается с 

образованием радикалов •E-R7 и •NO2 (Рисунок 6.7). Отметим, что наши расчеты не 

подтверждают предположения относительно первичного канала разложения 5-АДП и близких по 

структуре нитропиразолов, высказанные в литературе (см. Главу 1). 

Для объяснения автокаталитической природы разложения 5-АДП были рассмотрены 

вторичные реакции разложения. Радикал •E-R7 оказался кинетически очень стабильным по 

отношению к мономолекулярным реакциям (Рисунок 6.8). Следовательно, мы рассмотрели 

типичные бимолекулярные реакции •E-R7 с E1 (присоединение, перенос атома водорода). 

Вторичные реакции E1 с •E-R7 (и с •NO2) могут приводить к быстрому переносу водорода и 

образованию радикалов •E-R9, •E-R10 и •E-R11 (Рисунки 6.9 и 6.10). Эти радикалы вместе с •E-

R7 находятся в равновесии на временном масштабе первичной реакции разложения 5-АДП. •E-

R7, •E-R9, •E-R10 и •E-R11 затем могут присоединяться к E1 с дальнейшим отщеплением •NO2 

(Рисунок 6.12).  

Расчетные результаты дополняют формальную кинетическую модель (Схема 6.1) с 

механистической точки зрения. Первичной реакцией разложения 5-АДП является радикальный 

отрыв •NO2. Однако, этот процесс протекает по сложному механизму, показанному на схеме 6.2, 

и приводит к образованию •E-R7, а не •E-R1 в качестве первичного продукта (Рисунки 6.5 и 6.7). 

Более того, расчеты показали, что радикал •E-R7 легко вступает в реакцию с 5-АДП: сильно 

экзотермическая реакция протекает путем присоединения и ведет к образованию другого 

радикала •NO2 и интермедиата E-D8. Это качественно объясняет наблюдаемую в эксперименте 

автокаталитическую природу разложения 5-АДП. Важно отметить, что вторичные реакции 

исходного реагента с радикалом •NO2, часто рассматриваемые в механизмах разложения 

энергетических соединений, не могут конкурировать с реакциями с •E-R7 в присоединении 5-

АДП (Рисунок 6.10 и 6.11). •E-R7 и •NO2 образуются как первичные продукты с одинаковой 

скоростью (Схема 6.2), и •E-R7 присоединяется 5АДП, образуя еще один •NO2. Таким образом, 

механизм разложения оказался более сложным, чем предполагалось по результатам формального 

кинетического анализа экспериментальных данных.  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

В данной работе как теоретически, с использованием высокоуровневых методов 

квантовой химии, так и экспериментально, с использованием современных методов 

термического анализа, было детально изучено термическое разложение ряда 

высокоэнергетических гетероциклических соединений, установлены кинетические параметры и 

доминирующие первичные каналы их термолиза. 

1. Для диаминотетразола (ДАТ) с помощью высокоуровневых квантовохимических расчетов 

установлено, что наиболее термодинамически выгодный таутомер ДАТ – амино-форма, 

энтальпия имино-формы выше на ~15 ккал/моль, другие таутомеры лежат значительно 

выше по энергии (>30 ккал/моль). Амино и имино-формы находятся в «быстром» (на 

масштабе характерных времен термического разложения) равновесии за счет реакций 

переноса атома водорода в димерах. Расчеты позволили прояснить противоречивые 

представления о механизме термолиза ДАТ, существовавшие в литературе. Установлено, 

что термическое разложение ДАТ протекает через раскрытие цикла в амино-форме с 

последующим отщеплением молекулярного азота; рассчитаны аррениусовские параметры 

эффективной константы скорости (Ea = 43.4 ккал/моль, lgA = 15.2) данного процесса, 

которые хорошо согласуются с наиболее достоверными экспериментальными данными.  

2. Для серии энергетических биспроизводных тетразола и триазола с различными мостиками 

(азо-, гидразин-, азокси-) на основе расчетов методом CCSD(T)-F12 установлено, что они 

разлагаются по двухстадийному молекулярному механизму – раскрытие цикла с 

дальнейшим отщеплением молекулярного азота от интермедиата. Получены 

аррениусовские параметры эффективной константы скорости первичных реакций 

разложения, которые согласуются с экспериментальными данными о чувствительности 

этих соединений. Было установлено, что среди двух величин, определяющих эффективный 

барьер разложения исследованных соединений, наиболее важной является относительная 

энтальпия азидного интермедиата, в то время как активационный барьер элементарной 

стадии отрыва N2 слабо меняется в ряду однотипных производных. Показано, что 5,5’-

соединения более термически стабильны, чем 1,1’-производные, на стабильность 

существенно влияет не только положение, но и природа мостика (разница энергий 

активации до 10 ккал/моль). 

3. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии при повышенном давлении 

проведен термический анализ разложения 3,5-динитропиразола (3,5-ДНП). 

Экспериментальные данные наилучшим образом описываются в рамках модели 
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параллельных процессов: реакции первого порядка и автокаталитической реакции. С 

помощью высокоуровневых квантовохимических расчетов установлен детальный 

механизм первичного канала разложения 3,5-ДНП, который ранее в литературе не 

обсуждался и протекает через 1,5-сигматропный сдвиг атома водорода с последующими 

реакциями элиминирования молекулярного азота и радикала •NO2. На основе расчетов 

определены аррениусовские параметры эффективной константы скорости первичного 

процесса разложения: Ea = 60.7 ккал/моль, lgA = 13.7.  

4. Расчетными методами установлено, что среди первичных реакций разложения 5-амино-3,4-

динитропиразола (5-АДП) доминирует не рассматривавшийся ранее в литературе канал с 

последовательным двукратным сигматропным сдвигом атома водорода с последующим 

радикальным распадом интермедиата с выделением •NO2. Аррениусовские параметры 

эффективной константы скорости процесса составляют Ea = 52.6 ккал/моль, lgA = 12.9. 

Обнаружено, что первичный радикальный продукт диссоциации эффективно 

присоединяется к исходному 5-АДП, формируя интермедиат, который быстро разлагается 

с выделением •NO2. Эта реакция протекает существенно быстрее предполагаемой в 

литературе реакции исходного соединения (5-АДП) с радикалом •NO2 и должна вносить 

существенный вклад в автокаталитическую природу разложения 5-АДП. 
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