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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Механические свойства кристаллических 

соединений, такие как жёсткость, хрупкость и эластичность, являются 

существенным фактором, влияющим на возможность практического 

использования новых функциональных материалов. Знание упругих характеристик 

молекулярных кристаллов и влияющих на них факторов, в первую очередь 

пространственной организации нековалентных связей, необходимо для 

прогнозирования механического поведения новых синтезируемых кристаллов. 

Существенные результаты в фундаментальных экспериментальных 

исследованиях получены в области фармакологии, где мягкие или хрупкие 

кристаллы востребованы для изготовления различных твёрдых лекарственных 

форм. Исследования показали высокую значимость изучения не только 

взаимосвязи нековалентных связей с механическими свойствами, но и 

возможностей активной модификации этих свойств направленным изменением 

структурной организации кристаллов. Изучение изменений в механическом 

поведении органических молекулярных кристаллов, вызванных изменяющейся 

структурной организацией под внешними воздействиями, такими как 

гидростатическое давление, позволит выявить новые возможности для их 

практического применения. Значимость механических характеристик 

органических кристаллических материалов может быть отражена на примере 

структурной модификации производных галоимидазола, основанной на изменении 

структурной организации галогенных и водородных связей с целью повышения 

гибкости монокристаллов для более удобного применения как ферро- и 

пьезоэлектриков.  

Большой интерес и значение представляют материалы с уникальными 

упругими свойствами, среди которых в последние годы вызывает значительный 

интерес отрицательная линейная сжимаемость, или NLC (Negative Linear 

Compressibility). Материалы с NLC имеют свойство расширяться в одном или 

нескольких направлениях при их гидростатическом сжатии. Несмотря на редкость, 

отрицательная линейная сжимаемость имеет множество потенциальных 
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применений в условиях высокого давления, например, создание искусственных 

мышц, высокочувствительных датчиков давления, прочных амортизирующих 

материалов, «умных» протекторов, оптико-телекоммуникационных устройств, 

работающих при глубоководной атмосфере, и усиление пьезоэлектрического 

отклика для датчиков и исполнительных механизмов следующего поколения. 

Понимание взаимосвязей между особенностями организации нековалентных 

связей в молекулярных кристаллах и их механическими свойствами открывает 

возможности целенаправленной модификации этих свойств путем изменения 

состава или структурной организации кристаллов за счет поиска их полиморфных 

модификаций.  

Поиск новых количественных дескрипторов, достоверно описывающих 

изменение свойств органических и неорганических кристаллов при механических 

деформациях, чрезвычайно востребованы в задачах прогнозирования их 

механических свойств для разработки перспективных материалов с требуемым 

механическим поведением. Электронные дескрипторы, основанные на 

электронной плотности и ее производных, способны описать анизотропию свойств 

химических связей в кристалле и оценить ее влияние на структурные особенности 

при растягивающих или сжимающих деформациях кристалла.  

Таким образом, целью диссертационного исследования выступило 

установление взаимосвязей между электронными характеристиками химических 

связей и механическими свойствами кристаллов с органическими компонентами, 

изучаемых при моделировании их гидростатического сжатия. Для достижения 

цели были поставлены следующие задачи. 

1. На основе квантово-химических расчетов выполнить моделирование 

гидростатического сжатия галогенсодержащих кристаллов, включающих 

изоструктурные серии дигалогенидов, Hal2, гексагалогенбензолов, C6Hal6 и 

тринитрогалогенметанов, Hal–C(NO2)3 (Hal = Cl, Br, I), оценить тенденции 

изменения модулей упругости (модуль Юнга, линейная сжимаемость), установить 

влияние галогена на сжимаемость кристаллов. 



7 

2. Оценить влияние типа нековалентных связей (галогенных связей (HaB), 

пниктогенных связей (PnB) и соответствующих ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий (VdW)) на гидростатическое сжатие кристаллов, сравнивая 

изменения их электронных свойств. 

3. Смоделировать внешнее гидростатическое сжатие кристаллов формиатов 

металлов, (НСOO)nMn+ (Mn+ = Na+, Ca2+, Cd2+), в которых наблюдается эффект 

отрицательной линейной сжимаемости. Провести теоретическую оценку эффекта 

отрицательной линейной сжимаемости а) по изменению параметров 

кристаллической ячейки; б) по расчетным значениям линейной сжимаемости на 

основе тензора упругости. 

4. Проанализировать структурные изменения гидростатически сжимаемых 

кристаллов (НСOO)nMn+; установить структурные и электронные факторы, 

отвечающие за расширение кристалла в наблюдаемом направлении.  

5. Оценить возможности функции квантового электронного давления, QEP(r), в 

прогнозах механических свойств кристаллов, используя его как дескриптор, 

характеризующий изменения электронного континуума при деформации 

кристаллов. 

Научная новизна работы. 

1. Теоретическая оценка и прогноз механического поведения кристаллов на 

основе квантово-химического моделирования гидростатического сжатия впервые 

произведена для серий кристаллов C6Hal6, Hal2, Hal–C(NO2)3 и (НСOO)nMn+. 

2. Впервые на основе анализа величин квантового электронного давления, 

QEP(r), произведено сравнение сжимаемости химических связей разных типов с 

ростом гидростатического давления; обнаружено, что Hal…Hal галогенные связи 

могут обладать бо́льшим потенциалом сжимаемости, чем некоторые Hal…Hal ван-

дер-ваальсовы взаимодействия. 

3. Сопоставлены два альтернативных подхода к прогнозу отрицательной 

линейной сжимаемости: с помощью оценки модулей упругости и на основе 

изменений параметров кристаллической решетки.  
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4. Найдены новые структурные факторы, отвечающие за отрицательную 

линейную сжимаемость α-Ca(HCOO)2; cпрогнозированы диапазоны давления, в 

которых проявляется отрицательная линейная сжимаемость HCOONa.  

5. Впервые функция квантового электронного давления исследована как 

инструмент описания и прогноза механического поведения серии кристаллов 

(НСOO)nMn+ с отрицательной линейной сжимаемостью. 

Практическая значимость работы. 

Полученные в рамках исследования модели систем с рассчитанными 

модулями упругости при моделировании вешнего гидростатического сжатия могут 

быть использованы в дальнейшем для построения прогностической модели для 

создания определенных функциональных материалов с заданными механическими 

свойствами. Оценка электронных параметров нековалентных связей в кристаллах 

закладывает научную основу для понимания влияния свойств нековалентных 

связей на механические свойства материала. Исследование природы 

отрицательной линейной сжимаемости на электронном уровне позволяет получить 

более полную картину данного уникального механического свойства материала, 

что имеет в дальнейшем прикладную значимость при разработке новых 

функциональных материалов на его основе, используемых для создания датчиков 

давления, протекторов, искусственных мышц и приводов. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Тенденции изменения анизотропии модулей упругости при моделировании 

гидростатического сжатия галогенсодержащих (Hal = Cl, Br, I), в том числе, 

изоструктурных кристаллов (Hal2, C6Hal6).  

2. Свойства нековалентных связей разных типов (галогенные и пниктогенные 

связи в сравнении с соответствующими ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями) 

и их отклик на гидростатическое сжатие кристаллов. 

3. Факторы, отвечающие за расширение кристаллов формиатов металлов, 

(НCOO)nMn, в наблюдаемом направлении при моделировании их 

гидростатического сжатия; особенности эффекта отрицательной линейной 

сжимаемости.  



9 

4. Возможности использования функции квантового электронного давления, 

QEP(r), как дескриптора, характеризующего особенности поведения электронного 

континуума при гидростатическом сжатии кристаллов. 

Степень достоверности результатов. 

Достоверность результатов обеспечивалась обращением к альтернативным 

методам теоретической оценки сжимаемости кристаллов, использованием 

широких серий кристаллических структур при оценке тенденций изменения их 

электронных свойств и применением современных методов моделирования 

кристаллической структуры с периодическими граничными условиями, 

реализованных в профессиональном программном пакете CRYSTAL17. Результаты 

моделирования, полученные в диссертационном исследовании, на каждом шаге 

сопоставлялись с имеющимися литературными данными, полученными с 

помощью экспериментальных изменений. 

Личный вклад автора. 

В основу диссертации положены результаты научных исследований, 

выполненных автором в 2019–2023 гг. Соискателем выполнены следующие 

работы: локализация равновесной геометрии кристаллов формиатов металлов, 

моделирование их гидростатического сжатия, расчет тензора упругости и 

получение собственных значений модулей упругости; расчет электронных 

характеристик для всех рассмотренных в работе кристаллов и молекул, в том числе: 

электронной плотности ρ(r) и ее градиентов, положительно определенной 

плотности кинетической энергии g(r), квантового электронного давления QEP(r), 

индикатора концентрации квантового давления IQPF(r); анализ и интерпретация 

полученных результатов. Подготовка публикаций полученных результатов 

проводилась совместно с соавторами.  

Апробация работы.  

Результаты диссертационного исследования были доложены на следующих 

конференциях: 1) XXVI Международная научная конференция студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2019» (Москва, 8–12 апреля 2019 г.); 2) 

Quantum Crystallography Online Meeting 2020 (Франция, 26–29 августа 2020 г.); 3) 
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4th International Symposium on Halogen Bonding (ЮАР, 2–5 ноября 2020 г.); 4) X 

Национальная кристаллохимическая конференция (Терскол, 5–9 июля 2021 г.; 5) 

XII Международная конференция молодых ученых «Менделеев 2021» (Санкт-

Петербург, 6–10 сентября 2021 г.); 6) 18-м Российский симпозиум 

«Фундаментальные основы атомистического многомасштабного моделирования» 

(Новый Афон, Абхазия, 15–26 августа 2022 г.); 7) XV Международная научно-

практическая конференция, посвященная Международному году 

фундаментальных наук в интересах устойчивого развития (Москва, 18–21 апреля 

2023 г.). 

Публикации.  

Основные результаты, полученные в ходе выполнения диссертации, 

изложены в 12 научных работах. В их числе 4 публикации, индексируемые в 

международных наукометрических базах данных Scopus и/или Web of Science, а 

также 7 тезисов докладов на научных конференциях (5 из которых являются 

международными). 

Структура и объём диссертации.  

Диссертационная работа состоит из введения, 3 глав, заключения, списка 

литературы и приложений. Общий объем работы составляет 136 страниц, 55 

рисунков, 16 таблиц, список литературы, содержащий 185 наименований, а также 

2 приложения. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Механическое поведение молекулярных кристаллов и инструменты, 

описывающие механические свойства 

Механические свойства – это физические свойства материала, которые 

описывают его реакцию на приложенную внешнюю силу. Основными 

характеристиками, описывающими механические свойства материала, являются: 

пластичность, упругость и прочность. Пластичность характеризует скорость 

изменения формы материала под действием длительной нагрузки, или величину 

силы, необходимой для этого изменения при постоянной скорости. Пластичность 

описывает поведение твердого тела на второй стадии деформации, являющейся 

необратимой и называющейся пластической деформацией. Пластичность 

кристалла зависит в основном от поведения цепочек частиц и их дислокаций. 

Упругость – это способность твердого тела восстанавливать свою форму при 

воздействии внешней силы в течение некоторого времени, а затем ее прекращения. 

Это свойство проявляется на начальной стадии деформации, и называется упругой 

(или обратимой) деформацией. В кристаллах упругие свойства зависят от 

поведения составляющих их частиц (атомов, ионов и молекул). Прочностью (или 

сопротивлением разрушению) называют способность твердого тела сопротивлятся 

разрушению под действием внешних сил. Разрушение происходит на конечной 

(завершащей) стадии деформации. Прочность кристалла зависит от свойств 

поверхностей материала, построенных из атомов, ионов и молекул.  

Для описания механических свойств могут использоваться кривые 

напряжение–деформация [1–3]. Исходя из этого, количественная оценка 

механических свойств требует точных измерений, необходимых для расчета 

напряжения и деформации. 

Для оценки механических свойств больших монокристаллов выполняется 

микроиндентирование. В этом методе применяется известная сила и определяется 

площадь отпечатка (размером в десятки микрометров или больше) с помощью 

оптической микроскопии. Для небольших кристаллов используют кончик 

индентора гораздо меньшего размера для количественной оценки механических 
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свойств кристалла. Это возможно с помощью наноиндентирования, где размер 

отпечатка находится в диапазоне от десятков нанометров до нескольких 

микрометров. Важно отметить, что вдавливание зависит от размера вдавливания, 

когда размер очень мал, например, при наноиндентировании [4–6]. Ключевым 

шагом для успешного извлечения данных для расчета модуля Юнга и твердости с 

помощью наноиндентирования является поправка на упругую деформацию 

тестируемой поверхности и топографические изменения [4, 7].  

Для высококачественных монокристаллов деформацию можно 

количественно определить по относительным изменениям d-расстояния 

молекулярных плоскостей, когда кристалл находится под нагрузкой. Этого можно 

достичь экспериментально, отслеживая углы дифракции 2θ интересующих 

плоскостей во время рентгеновской дифрактометрии, когда монокристалл 

подвергается ряду известных напряжений. Увеличение угла дифракции 2θ 

соответствует меньшему d-расстоянию согласно закону Брэгга [8]. Дробное 

изменение расстояния d представляет собой деформацию в направлении, 

перпендикулярном соответствующим плоскостям. Если можно рассчитать 

разрешенное напряжение в том же направлении, что и деформация, можно 

рассчитать модуль Юнга в этом направлении. Хотя он проводится только с 

использованием стадии сжатия [8], этот эксперимент теоретически может быть 

проведен в условиях растяжения. 

Ультразвуковой метод применяется для измерения упругих констант при 

наличии достаточно крупных монокристаллов. Это возможно, поскольку скорости 

продольной и поперечной составляющих ультразвука при прохождении через 

твердое тело зависят от модуля Юнга и модуля сдвига (а также от плотности 

материала) соответственно. По времени пролета и толщине образца можно 

рассчитать скорости этих двух звуковых волн, которые затем используются для 

расчета модуля Юнга и модуля сдвига [9-10]. Затем на их основе вычисляются 

коэффициент Пуассона и объемный модуль. 

Для полного описания упругих свойств твердого тела требуется определить 

набор упругих констант. Количество независимых упругих постоянных зависит от 
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симметрии кристалла. Например, для кубического кристалла требуются три 

независимые упругие константы, чтобы полностью описать упругие свойства 

кристалла. Для кристаллов с более низкой симметрией требуется большее число 

упругих констант. Этого чрезвычайно трудно добиться методами индентирования 

и рентгеновской дифракции, однако бриллюэновское рассеяние позволяет 

экспериментально определить весь набор упругих констант монокристаллов [11-

12]. В этом методе частотный сдвиг рассеянного света измеряется с помощью 

интерферометра при тщательно подобранной геометрии рассеяния. Это, наряду с 

углом рассеяния, позволяет рассчитать скорость звуковой волны, которая затем 

используется для расчета постоянной упругости. 

При приложении одноосного напряжения отношение напряжения к 

деформации определяет значение модуля Юнга вдоль этой оси. Исходя из 

известной кристаллической структуры, модуль Юнга рассчитывается путем 

компьютерного моделирования, приложением небольшого и однородного 

деформационного напряжения к кристаллической структуре. Напряжение, 

соответствующее деформации, рассчитывается путем приложения 

соответствующего силового поля [13–16] или квантово-механических расчетов ab 

initio [17-18]. 

1.1.1 Использование модулей упругости и их анизотропии в задачах описания 

механических свойств 

Как было сказано ранее, при описании механических свойств большинства 

твердых тел основными характеристиками являются модули упругости. Модулем 

упругости называют физическую величину, характеризующую сопротивление 

объекта или вещества упругой (т. е. непостоянной) деформации при воздействии 

на него внешнего напряжения. Модуль упругости объекта определяется как наклон 

его кривой напряжение–деформация в области упругой деформации [19]. Более 

жесткий материал имеет более высокий модуль упругости.  

Указание того, как должны измеряться напряжение и деформация, включая 

направления, позволяет определить разные модули упругости. Существует три 

основных модуля упругости: модуль Юнга (E), модуль сдвига или модуль 
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жесткости (G) и объемный модуль (K). Модуль Юнга характеризует упругость при 

сжатии и растяжении или тенденцию объекта деформироваться вдоль оси, при 

воздействии на ось противоположных сил. Его определяют отношением 

напряжения растяжения к деформации растяжения. Модуль сдвига описывает 

склонность объекта к сдвигу (деформация формы при постоянном объеме) под 

действием противоположных сил. Его определяют как напряжение сдвига, 

превышающее деформацию сдвига. Объемный модуль описывает объемную 

эластичность или тенденцию объекта к деформации во всех направлениях при 

равномерной нагрузке во всех направлениях. Объемный модуль определяется как 

объемное напряжение, превышающее объемную деформацию, и является обратной 

величиной сжимаемости. Объемный модуль является расширением модуля Юнга 

до трех измерений. 

Помимо вышеперечисленных, также существуют еще два модуля упругости: 

параметр Ламе (λ) и модуль P-волны (M). Однородные и изотропные (одинаковые 

во всех направлениях) материалы (твердые тела) имеют свои (линейные) упругие 

свойства, полностью описываемые двумя модулями упругости, причем можно 

выбрать любую пару. 

1.1.2 Отрицательная линейная сжимаемость и современные подходы к ее 

обнаружению 

Большинство твёрдых тел сжимаются во всех направлениях, будучи 

подвергнутыми гидростатическому сжатию [20]. Однако, есть некоторое 

количество кристаллических материалов, которые при таком воздействии 

проявляют уникальное механическое поведение, называемое отрицательной 

линейной сжимаемостью; в определённом диапазоне увеличивающегося внешнего 

гидростатического давления эти кристаллы расширяются в одном или нескольких 

пространственных направлениях. Важно отметить, что отрицательная объемная 

сжимаемость, то есть расширение сразу во всех направлениях, запрещена 

термодинамически. 

Указанное необычное поведение вызвано особенностями кристаллической 

структуры, по-разному сопротивляющейся внешним напряжениям в разных 
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направлениях. Установлено [21], что для высокосимметричных фаз направления 

как максимальной, так и минимальной линейной сжимаемости почти всегда 

совпадают с кристаллографическими осями. Было показано, что доля кристаллов с 

проявлением отрицательной линейной сжимаемости составляет всего около 2,5% 

от выборки в 500 некубических кристаллических фаз, причём почти половина из 

них – орторомбические фазы. Характерной особенностью этих кристаллов можно 

отметить их «шарнирная» или каркасная структура, подобная «винной полке» 

(wine-rack-like) или сотам [22]. Также NLC появляется в структурах, состоящих из 

спиральных цепей нескольких типов: одиночные спирали; противоположно 

закрученные спирали, как в детской игрушке «манжета для пальца» (finger cuff); 

сеть соединенных между собой левых и правых спиралей. Помимо 

кристаллических структур, явление NLC наблюдается для других 

распространенных материалов: полимеров, определенных типов бумаги и дерева, 

ламинатов из углеродного волокна [23], а также для биологических материалов 

[20]. 

Тот факт, что ромбическая (гексагональная) решетка теоретически способна 

обладать отрицательной линейной сжимаемостью, был известен давно [24]. 

Помимо этой формы решетки были найдены и другие двумерные и трехмерные 

решетки, обладающие свойством NLC [25]. Был проанализирован 

фундаментальный механизм с использованием комбинации моделирования 

методом конечных элементов и аналитических производных, чтобы показать, что 

NLC может быть обнаружена также в объемно-центрированной или 

гранецентрированной тетрагональной сети узлов, соединенных сетью балок. В 

последние годы усилился поиск материалов, обладающих NLC, с целями 

производства искусственных мышц, микроскопических датчиков давления и 

наноразмерных силовых приводов, управляемые простым повышением давления. 

Феноменология NLC рассмотрена [26] в контексте разнообразия материалов с 

особым вниманием к общим структурным мотивам, которые повторяются среди 

известных примеров, и представлено механистическое понимание NLC, которое 

определяет четкую стратегию разработки будущих материалов. Например, 
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обнаружено [27], что кристалл Zn[Au(CN)2]2 обладает необычной NLC, на порядок 

превышающей все ранее известные величины: около 42 ТПа–1 вдоль оси c. На 

основе полученных результатов был предложен термин «гигантская отрицательная 

линейная сжимаемость». Столь высокая величина NLC в данном кристалле 

объясняется нестандартной ажурной кристаллической решетки, в которой при 

повышении давления происходит нетривиальная перегруппировка атомов. Ещё 

большее, рекордное значение NLC ранее установлено для кристалла Ag3[Co(CN)6] 

– вдоль оси c оно составляет около 76 ТПа–1 [28]. В совокупности с достаточно 

большим положительным значением сжимаемости вдоль оси a (около 130 ТПа–1), 

такие экстремальные величины сопротивления кристаллической структуры 

внешнему давлению и, как следствие, её значительная деформация приводят к 

фазовому переходу этого кристалла уже при давлении 0,19 ГПа. Комплексное 

расчётно-экспериментальное исследование механического поведения метабората 

лития [29], где предложено описание этого кристалла структурной моделью 

«гофрированного графита», продемонстрировало, что для материалов с 

сосуществующими отрицательной, нулевой и положительной линейной 

сжимаемостью можно «свести» трехмерные модели сжимаемости до одного 

измерения. Подобные исследования позволят вести поиск сверхстабильных 

трансмиссионных материалов в экстремальных условиях. 

Явление NLC в совокупности с изучением поведения кристаллов под 

давлением широко исследовано в кристаллах разных фаз щавелевой кислоты и 

оксалатов. В частности, расчётными методами было показано [30], что необычное 

механическое поведение оксалатов цинка, кадмия и свинца напрямую связано с 

нестабильностью структур, смещением структурных мотивов и листов, и 

фазовыми переходами при приложении внешнего одноосного давления. В то же 

время, подтверждённое экспериментально [31] появление NLC в оксалате серебра, 

не имеющем одно- и двухмерных структурных мотивов, вызвано вариациями 

координационных полиэдров серебра [32]. В работе [33] показано расчётным 

методом, что дигидрат щавелевой кислоты проявляет значительную 

отрицательную линейную сжимаемость вдоль оси a. Определено [34], что как 
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дигидрат, так и обе формы кристаллов безводной щавелевой кислоты 

демонстрируют явление NLC в направлении минимального коэффициента 

Пуассона при приложении давления. Явление NLC также было обнаружено [35-36] 

для кристаллов циклической кроконовой кислоты под внешним давлением в увязке 

с высокоанизотропными механическими свойствами этого кристалла и 

возможностью фазового перехода при относительно небольшом (~1 ГПа) 

приложенном давлении. 

Таким образом, анализ кристаллических структур в зависимости от давления 

показал, что механизм NLC связан не со структурным типом «винной полки», как 

обычно, а вызван структурными деформациями, связанными с приспособлением 

кристаллической структуры к внешнему давлению посредством изменения слабых 

нековалентных взаимодействий между структурными элементами кристалла.  

1.2 Моделирование молекулярных кристаллов и их механических свойств 

с использованием периодических граничных условий 

Существует множество программного обеспечения, используемого для 

моделирования и расчета кристаллических соединений. Одним из популярных и 

проверенных профессиональных программных пакетов для моделирования 

кристаллов с периодическими граничными условиями является CRYSTAL [37]. 

Данное ПО позволяет выполнять ab initio расчеты энергии основного состояния, 

электронной волновой функции, градиента энергии и свойств систем с 

периодическими граничными условиями (ПГУ). Для выполнения расчетов могут 

быть использованы как гамильтонианы Хартри-Фока (HF – Hartree-Fock), так и 

Кона-Шэма (KS, Kohn-Sham), где потенциал обменной корреляции принимается в 

соответствии с постулатами теории функционала плотности (DFT – Density 

Functional Theory).  

Расчеты DFT [38–40] в рамках данного ПО могут выполняться с различными 

функционалами, принадлежащими к нескольким классам: локальная плотность 

(LDA – Local Density Approximation), обобщенный градиент (GGA – Generalized 

Gradient Approximation) и мета-GGA, глобальный гибрид, гибрид с разделением по 

диапазонам и самосогласованный системно-зависимый гибрид. CRYSTAL может 
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автоматически обрабатывать пространственную симметрию: доступно 230 

пространственных (трехмерных), 80 двухмерных, 99 одномерных и 45 точечных 

групп. Полимеры могут быть отнесены к спиральным структурам (поступательное 

движение с последующим вращением вокруг периодической оси). Для молекул 

предусмотрены точечные симметрии, совместимые с трансляционной симметрией.  

Различные вычисленные возможности включают в себя электронную 

структуру (включая магнитные спин-поляризованные системы с открытыми 

оболочками, анализ электронной плотности), геометрию (включая полную или 

ограниченную оптимизацию, поиск переходного состояния), колебательные 

свойства (частоты, инфракрасную и рамановскую интенсивности, фононную 

плотность состояний), тепловые свойства (квазигармоническое приближение), 

линейные и нелинейные оптические свойства (статическая и динамическая 

[гипер]поляризуемость), деформационные свойства (упругость, 

пьезоэлектричество, фотоупругость), свойства переноса электронов (Больцман, 

перенос через нанопереходы), а также как рентгеновские и неупругие спектры 

нейтронов [37]. 

1.2.1 Особенности протоколов локализации равновесной геометрии 

кристаллов  

Определение равновесной геометрии структуры имеет первостепенное 

значение при моделировании химических систем, в том числе кристаллических. 

Существуют разные методы оптимизации, и все они пытаются локализовать 

минимумы и седловые точки на поверхности потенциальной энергии.  

Поверхность потенциальной энергии возникает из приближения Борна-

Оппенгеймера и описывает энергию системы как функцию ее геометрии (или 

гиперповерхности). Основными инструментами для описания поверхности 

потенциальной энергии являются первые и вторые производные. Первые 

производные позволяют находить стационарные точки на поверхности 

потенциальной энергии, а вторые производные позволяют их характеризовать. 

Первые производные могут быть вычислены либо численно, либо аналитически. 

Тем не менее, аналитические градиенты становятся все более популярной областью 
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квантовой химии и являются важным инструментом, облегчающим локализацию 

равновесной геометрии исследуемых структур. 

Равновесная геометрия различных структур от молекул до кристаллов 

соответствует минимуму потенциальной энергии системы как функции координат 

ядер X всех образующих ее атомов:  

𝑈 = 𝑈(𝑋ଵ, 𝑋ଶ, … , 𝑋ெ).  (1.1) 

В приближении Борна-Оппенгеймера потенциальная энергия Up равна сумме 

полной энергии электронной подсистемы при фиксированной геометрии ядерного 

остова Uе и энергии кулоновского отталкивания ядер Uo. Эту сумму, как правило, 

называют просто полной энергией молекулы или кристалла. В случае кристалла 

речь идет о величине энергии одной элементарной ячейки. 

Оптимизация геометрии выполняется численным методом поиска локальных 

минимумов функции многих переменных с использованием декартовых координат 

ядер атомов. Однако, переход к симметризованным координатам может 

существенно сократить объем вычислений при условии, что исследуемая система 

обладает точечной симметрией. Пусть (1.1) будет записана как функция некоторых 

обобщенных координат X = {Хi}, i = 1, 2, …, F:  

𝑈 = 𝑈(𝑋) = 𝑈(𝑋ଵ, 𝑋ଶ, … , 𝑋ி), (1.2) 

где Xi – некоторая компонента из набора декартовых координат ядер или 

симметризованная координата, F – полное число варьируемых степеней свободы 

системы. Если исходная конфигурация ядерного остова соответствует набору 

координат Х0, то при разложении полной энергии в ряд Тейлора в окрестностях 

начальной точки получится: 

𝑈(𝑋) = 𝑈(𝑋) + ∆𝑋𝐺 +
ଵ

ଶ
∆𝑋𝐻∆𝑋் + ⋯,  (1.3) 

где G – вектор-столбец градиента, Gi = ∂2U/∂Хi, Н – гессиан (или матрица вторых 

производных), Нij = ∂2U/∂Хi∂Хj, а ΔХ = X – Х0 – вектор-строка приращений 

координат, (символ T означает транспонирование). Практически все эффективные 

методы поиска точек стационарности (т.е. точек поверхности потенциальной 
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энергии, в которых G = 0) основаны на использовании разложения с учетом членов 

первого и второго порядка. При условии того, что квадратичное (гармоническое) 

представление U(Х) точное, дифференцирование выражения (1.3) позволяет 

получить верное положение стационарной точки: 

∆𝑋் =– 𝐻ିଵ𝐺.  (1.4) 

В программе CRYSTAL предусмотрена возможность оптимизации геометрии 

не только периодических, но и непериодических систем. При этом используются 

аналитические выражения градиентов, выведенные для непроводящих систем в 

приближении HF и DFT. В случае проводящих систем возможен численный расчет 

градиентов. В основе алгоритма поиска минимума лежит модифицированный 

метод сопряженных градиентов [41]. Градиенты вычисляются всякий раз, когда 

рассчитывается полная энергия. Матрица вторых производных обновляется с 

использованием полученных градиентов. На каждом шаге итерационного процесса 

сначала производится поиск минимума на основе квадратичной 

однопараметрической аппроксимации полной энергии, а затем определяется 

полный вектор смещений с использованием гессиана.  

Оптимизация геометрии провоизводится с использованием 

симметризованных декартовых координат. Возможна как полная оптимизация всех 

атомных позиций системы, так и частичная оптимизация для выбранных атомов. В 

обоих случаях учитываются только смещения, совместимые с заданной 

симметрией системы. В качестве критериев сходимости используются четыре 

параметра: максимальное и среднеквадратичное значение проекции градиента и 

смещения. Процесс оптимизации завершается при достижении значений меньше 

определенного порога для всех четырех величины (рисунок 1.1).  

Эффективность оптимизации (количество шагов) зависит от следующих 

факторов: исходная геометрия (эксперимент, GUI/молекулярное моделирование, 

молекулярная механика), система координат (Декартова или внутренняя), 

первоначальная оценка Гессиана, обновление Гессиана, контроль размера шага 

(простое масштабирование, радиус доверия, RFO (Rational Function Optimization)). 
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Рисунок 1.1 – Пошаговая схема выполнения оптимизации геометрии  

кристалла по квазиньютоновским алгоритмам 

1.2.2 Тензоры напряжения и упругости при моделировании внешнего сжатия 

кристаллов 

Для описания внутреннего состояния системы, к которой прилагается 

внешнее воздействие, необходимо понимание теории напряжений. Она основана 

на изучении внутренних сил, возникающих в результате физического воздействия 

на твердые деформируемые материалы или тела. При этом в системе изменяются 
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внутренние расстояния, в следствии чего возникают внутренние силы, 

отражающие макроскопическое взаимодействие между атомами или молекулами. 

Тензор напряжений, σij, представляет собой симметричный тензор второго 

ранга, который может быть вычислен аналитически из производных полной 

плотности энергии по деформации [42], 

𝜎 =
ଵ



డ

డఢೕ
=

ଵ


∑

డ

డᇱೕ
𝑎

ଷ
ୀଵ , (1.5) 

где 𝜖 – симметричный тензор чистой деформации второго ранга и i, j = x, y, z. Во 

втором равенстве ∂U/∂𝜖ij было выражено через аналитические градиенты энергии 

по отношению к параметрам решетки с элементами aij матрицы 3 × 3, A, где 

декартовы компоненты трех векторов решетки a1, a2, и a3 вставляются по строкам 

[V = a1 ∙ (a2 × a3) – объем ячейки]; когда к ячейке применяется искажение, 

параметры решетки преобразуются как 

𝑎
ᇱ = ∑ ൫𝛿 + 𝜖൯𝑎,ଷ

ୀଵ  (1.6) 

где δjk – символ Кронекера.  

Внешнее напряжение в виде гидростатического давления P, 

𝜎


= 𝑃𝛿, (1.7) 

может быть также добавлено к уравнению (1.5). Учитывая, что оптимизация 

геометрии происходит в терминах аналитических градиентов ячеек, для ее 

выполнения с ограничениями по давлению тензор полного напряжения 

преобразуется обратно для получения соответствующих градиентов с 

ограничениями, 

డு

డೕ
=

డ

డೕ
+ 𝑃𝑉(𝐴ିଵ) . (1.8) 

Важно отметить, что с учетом гидростатического давления минимизируемой 

функцией становится энтальпия H = U + PV.   

В отсутствие какого-либо конечного предварительного напряжения упругие 

константы могут быть определены как вторые производные плотности энергии по 

парам бесконечно малых эйлеровых деформаций  
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𝐶 =
ଵ

బ
൬

డమ

డఢೕఢೖ
൰

ఢୀ

. (1.9) 

Эйлерова деформация представляет собой двухточечный тензор, который 

трансформируется как тензор второго ранга при преобразовании 

пространственных (эйлеровых) координат и трансформируется как скаляр при 

преобразовании материальных (лагранжевых) координат. 

Приведенные выше константы связывают между собой напряжение и 

деформацию через закон Гука. В пределе нулевой температуры, типичном для 

моделирования из первых принципов, они также называются константами 

атермической упругости [43-44].  

Если конечное напряжение σpre применяется в форме гидростатического 

давления P (σpre
ij = Pδij) в рамках конечной эйлеровой деформации, 

соответствующие константы упругой жесткости преобразуются как: 

𝐵 = 𝐶 +


ଶ
൫2𝛿𝛿 − 𝛿𝛿 − 𝛿𝛿൯, (1.10) 

при условии, что V0 в уравнении (1.9) становится равновесным объемом V(P) при 

давлении P. В настоящей полностью автоматизированной реализации вычисления 

тензора жесткости B (и S = B−1, тензора податливости) под давлением V(P) 

получается из аналитического тензора напряжений. 

Поскольку оба 𝜖 и δ являются симметричными тензорами, можно переписать 

равенство (1.10) как: 

𝐵௩௨ = 𝐶௩௨ +

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎛

0 𝑃 𝑃 0 0 0
𝑃 0 𝑃 0 0 0
𝑃 𝑃 0 0 0 0

0 0 0
ି

ଶ
0 0

0 0 0 0
ି

ଶ
0

0 0 0 0 0
ି

ଶ ⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎞

, (1.11) 

где использованы обозначения Войта, согласно которым v, u = 1, …, 6 (1 = xx, 2 = 

yy, 3 = zz, 4 = yz, 5 = xz, 6 = xy) [21]. Тензор упругой жесткости содержит, как 
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правило, 21 независимый элемент, которые уменьшаются до 3 (то есть B11, B12 и 

B44) для кристаллов с кубической симметрией. 

Упругие свойства изотропных поликристаллических агрегатов при высоком 

давлении могут быть вычислены на основе констант упругой жесткости и 

податливости, определенных выше с помощью схемы усреднения Войта-Ройса-

Хилла [45]. В частности, для кубических кристаллов адиабатический модуль 

объемной упругости K0 просто определяется как 

𝐾 =
ଵ

ଷ
(𝐵ଵଵ + 2𝐵ଵଶ) ≡

ଵ

ଷ
(𝑆ଵଵ + 2𝑆ଵଶ)ିଵ. (1.12) 

Модуль сдвига �̅� =  
ଵ

ଶ
[𝐺 + 𝐺ோ] может быть выражен как среднее значение 

между верхней  границей GV Войта и нижней границей GR по Ройсу как 

�̅� =
ଵ

ଵ
(𝐵ଵଵ − 𝐵ଵଶ + 3𝐵ସସ) +

ହ

ଶ
(4(𝑆ଵଵ − 𝑆ଵଶ) + 3𝑆ସସ)ିଵ. (1.13) 

Из модуля объемной упругости и среднего модуля сдвига определяются 

модуль Юнга E и коэффициент Пуассона μ, 

𝐸 =
ଽబீ̅

ଷబିீ̅
, (1.14) 

𝜇 =
ଷబିଶீ̅

ଶ(ଷబିீ̅)
. (1.15) 

Чтобы получить упругие постоянные при заданном давлении, необходимо 

выполнить расчет упругости в объеме, соответствующем желаемому давлению, 

V(P), а затем скорректировать вычисленные постоянные.  

1.3 Дескрипторы электронного уровня в описании свойств молекулярных 

кристаллов 

Современная вычислительная химия предоставляет мощный 

инструментарий для изучения фундаментальных аспектов химической связи и 

реакционной способности [46–48]. На сегодняшний день разработан широкий 

спектр практических подходов для исследования электронных свойств химических 

соединений. Например, квантовая теория атомов в молекулах (QTAIM – Quantum 

Theory Atoms In Molecules) [49] обеспечивает основу для топологического анализа 
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электронной плотности. Локальные дескрипторы, такие как электронная 

плотность, ее лапласиан, а также плотность кинетической энергии могут быть 

вычислены в рамках QTAIM и использованы для качественного и количественного 

анализа химических связей [50-51]. Показано, что потенциальная электронная 

плотность особенно полезна для оценки эффективных силовых констант 

химической связи как меры прочности связи [52-53]. Альтернативным подходом 

является электростатический и химический метод определения плотности (DDEC6 

– Density Derived Electrostatic and Chemical approach) [54–56], который включает 

сферическое усреднение атомной электронной плотности. Анализ разложения 

энергии на составляющие (EDA – Energy Decomposition Analysis) разделяет 

взаимодействие между атомами на энергетические компоненты, а именно 

электростатический, поляризационный, перенос заряда, обмен и корреляционный 

вклад, соотнося волновую функцию и электронную плотность системы и 

изолированных эталонных ионов [57-58]. Анализ заселенности кристаллических 

орбитальных перекрываний (Crystal Orbital Overlap Population), предложенный 

Хоффманном [59], и анализ заселенности кристаллических орбиталей 

Гамильтониана (Crystal Orbital Hamilton Population), представленный Дронсковски 

и его коллегами [60], используют электронную волновую функцию для получения 

информации о связи. Схемы COOP и COHP позволяют проводить прямую 

количественную оценку перекрывания (анти)связывающих орбиталей и прочности 

межатомных связей соответственно.  

Бэйдером [61] и Кремером [62] опубликованы две знаменательные статьи по 

описанию сопряжения, гиперсопряжения и гомоароматичности в терминах 

распределения электронов и характерных свойств таких распределений при 

критической точках связи [63]. Эти исследования проложили путь к пониманию 

различных явлений, связанных с делокализацией электронов, с использованием 

электронных дескрипторов. Большой заслугой этих работ была 

продемонстрированная возможность перевода электронных эффектов, 

предсказанных орбитальными моделями, в наблюдаемые свойства распределения 

электронной плотности ρ(r) [61].  
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С ростом вычислительной мощности и обращения к работе с большими 

данными, находит применение искусственный интеллект в различных областях и 

ускоряет экспериментальные разработки, в частности для машинного обучения 

[64]. Машинное обучение использует статистические алгоритмы для решения 

сложных задач, связанных с массивными комбинаторными пространствами или 

нелинейными процессами [65]. Применение машинного обучения в химической 

области растет с поразительной скоростью, включая синтез материалов [66], 

молекулярный дизайн [67–69], открытие лекарств [70], предсказание свойств [71-

73] и количественный анализ смесей [74]. Кроме того, машинное обучение также 

используется для прогнозирования различных свойств энергетических материалов, 

таких как температура разложения [75], плотность [76–78], температура плавления 

[79], токсичность [80], температура самовоспламенения [81], характеристики 

детонации [82-83], демонстрирующие большой потенциал. Тем не менее, 

применение машинного обучения в моделировании и прогнозах свойств 

химических соединений и материалов все еще остается областью исследований. 

Популярным типом дескрипторов, используемым при построении 

прогностических моделей, являются топологические дескрипторы, получаемые 

исходя из построения молекулярных графов. Исторически молекулярные графы 

были первыми дескрипторами, введенными при изучении химических систем. 

Согласно определению IUPAC, это размеченный граф, в котором каждый атом в 

молекуле представлен узлом, а каждая химическая связь соответствует ребру, 

соединяющему два узла [84]. Молекулярные графы кодируют только 

топологические свойства молекул и не учитывают расстояния или угловые 

свойства. Сейчас молекулярные графы обычно используются в контролируемых 

алгоритмах машинного обучения для высокопроизводительного прогнозирования 

нескольких физико-химических свойств, причем интерес варьируется от 

применений в биомедицине до производства твердотельных устройств. Примеры 

сильной предсказательной силы молекулярных графиков включают физические 

свойства, такие как дипольный момент и теплоемкость [85-86], и скрининг 

полимеров с высокой пропускной способностью [87]. 
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Строгое определение координационной оболочки в объемных системах 

также позволяет разрабатывать периодические (кристаллические) графы. Как и в 

случае молекулярных систем, каждый атом в асимметричной элементарной ячейке 

является узлом, а связи между атомами помечены ребрами. Множественные 

соединения между двумя узлами разрешены для учета периодичности, присущей 

кристаллическим системам. Подходы, основанные на кристаллическом графе, 

оказались успешными в прогнозировании энергий образования, ширины 

запрещенных зон и различных механических свойств с большой точностью для 

нескольких тысяч кристаллов с различным составом [88]. 

1.3.1 Описание нековалентных связей на основе свойств электронной 

плотности и электростатического потенциала 

Нековалентные связи оказывают значительное влияние на многие свойства 

соединений, такие как механические, электронные, реакционные и др. Управление 

нековалентными связями важно в таких областях исследований и разработок, как 

инженерия кристаллов и химия материалов. Нековалентные связи принято 

классифицировать по принадлежности атома, выступающего в роли акцептора 

электронной плотности, к определенной группе Периодической системы 

химических элементов. Таким образом были получены названия галогенных (17 

группа), халькогенных (16 группа), пниктогенных (15 группа), тетрельных (14 

группа) и других связей (рисунок 1.2). 

Водородная связь является наиболее известной нековалентной связью, так 

как она широко распространена и хорошо исследована. В 2011 году ей было дано 

современное определение IUPAC [89]. Галогенная связь является второй по 

изученности нековалентной связью, и примерно с 2000 года наблюдалось 

увеличение количества публикаций, посвященных ее изучению. Определение 

галогенной связи было дано IUPAC в 2013 году [90], а в 2019 году определение 

IUPAC получила халькогенная связь [91]. Последним среди нековалентных связей 

на данный момент определение IUPAC получила пниктогенная связь [92].  
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Рисунок 1.2 – Различные нековалентные связи, образованные элементами 

Периодической системы химических элементов Д.И. Менделеева [93] 

Всем нековалентным связям (XB), названным в честь соответствующей 

группы Периодической системы химических элементов и представленным на 

рисунке 1.2, можно дать следующее общее определение: «Нековалентная связь 

(XB) возникает при наличии признаков притяжения между электрофильной 

областью ковалентно связанного атома X в одной молекулярной структуре и 

нуклеофильной областью в этой же или другой молекулярной структуре» [94].  

Существует ряд функций, которые широко используются для 

характеризации нековалентных связей. Среди них можно выделить лапласиан 

электронной плотности ∇2ρ(r), функцию локализации электронов (ELF – Electron 

Localization Function) и одноэлектронный потенциал (OEP – One-Electron 

Potential), потенциал Вайзеккера. Популярным способом описания нековалентных 

связей является использование молекулярного электростатического потенциала 

(MEP – Molecular Electrostatic Potential), с помощью терминов σ- и π-дырок [95–

98]. Термин «σ-дырка» был введен Кларком в 2007 году [99] и обозначает область 

повышенных положительных значений молекулярного электростатического 

потенциала, открытые Бринком в 1992 году [100],  на внешней стороне ковалентно 

связанного атома (на продолжении σ-связи), например, на продолжении связи C–
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Hal в молекуле гексагалогенбензола. π-Дырка [101] – это также область 

повышенных положительных значений молекулярного электростатического 

потенциала, но расположена она, как правило, выше и ниже плоской части 

молекулы. В качестве примера можно привести плокость нитрогруппы, над и под 

атомом N которой расположены π-дырки. В своей публикации 2019 года [102] 

Политзер отметил, что данные области повышенных значений MEP, отражающие 

анизотропию ковалентно связанных атомов, возникают за счет более низкой 

электронной плотности. Посредством этих областей молекула может 

взаимодействовать с донорами электронной плотности (пониженными значениями 

V(r)), такими как неподеленные пары, π-электроны, анионы и др. [95–98]. Это 

объясняет многочисленные нековалентные взаимодействия, которые были 

известны уже много лет [96-97, 103–106], и открывает новые возможности в 

различных направлениях исследований, таких как самосборка и инженерия 

кристаллов [107-108]. 

Термины σ- и π-дырки охватывают практически все групповые 

нековалентные взаимодействия, которые похожи по своей природе, хотя и 

образуются за счет атомов разных групп Периодической таблицы. 

Взаимодействия, возникающие в результате σ-дырок (или σ-дырочные 

взаимодействия), обычно приблизительно линейны и проходят вдоль продолжений 

ковалентных связей, которые привели к σ-дыркам. Взаимодействия из-за π-дырок 

(π-дырочные взаимодействия) приблизительно перпендикулярны планарным 

молекулярным областям, в результате которых они образованы. В некоторых 

источниках утверждается, что водородную связь можно отнести к категории σ-

дырочного взаимодействия [109]; это аналогично взаимодействиям одновалентных 

галогенов [110]. Помимо более известных σ- и π-дырок также существуют δ-дырки. 

Впервые явление δ-дырки [111] было смоделировано в молекуле димолибдена, где 

пара δ-ковалентных связей завершает редкую систему с шестью связями. Из-за 

лабильности этих ковалентных связей был предложен радон в качестве основания 

Льюиса, которое может образовывать наблюдаемые нековалентные 
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взаимодействия, включая перенос заряда, но при этом достаточно слабое, чтобы не 

разорвать δ-связь. 

Направление соответствующей дырки может коррелировать с направлением 

переноса заряда [111]. В зависимости от σ/π электроноакцепторных/донорных 

возможностей заместителей были предложены системы, в которых σ- и π-дырки 

находятся на одной стороне или на противоположных сторонах, при этом эти 

взаимодействия не полностью перпендикулярны плоскости σ, поскольку π-дырка и 

π*-орбиталь слегка наклонены.  

Существует кооперативный эффект между π- и σ-дырочными 

взаимодействиями [112–114]. Этот эффект был оценен энергетически (Ecoop), и 

результаты хорошо соотносятся с геометрическими особенностями комплексов 

(сокращение и удлинение равновесных расстояний) и анализом QTAIM. Кроме 

того, ароматическое кольцо способно передавать синергетический эффект через 

сопряженную π-систему к молекулам донора галогенных связей [113]. 

Cинергетические эффекты также могут быть предсказаны с помощью изучения 

влияния значений электростатического потенциала в π-дырке на 

наличие/отсутствие lp…π, FH…π и FLi…π взаимодействий на противоположной 

стороне кольца (lp – электронная пара) [114]. 

Однако существуют и некоторые проблемы в концепции классификации 

нековалентных взаимодействий на основе σ- и π-дырок. Области повышенных или 

пониженных значений молекулярного электростатического потенциала не всегда 

совпадают с атомами: в некоторых случаях наблюдается смещение дырки в 

зависимости от молекулярного окружения, что может привести к перекрыванию 

нескольких дырок [102]. В таком случае определить тип взаимодействия может 

быть затруднительно. Также иногда σ-дырки некоторых атомов не вызывают 

положительных значений электростатического потенциала (например, хлора), но 

при расположении атомов в достаточно сильной электроноакцепторной 

молекулярной среде, их σ-дырки также могут образовывать области повышенных 

значений электростатического потенциала [115–117]. 
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MEP играет важную роль в исследовании природы нековалентных связей, 

возникающих из-за σ- и π-дырок. Молекулу можно рассматривать как 

совокупность точечных зарядов, ядер и электронов. Молекулярный 

электростатический потенциал VESP(r) характеризует энергию электростатического 

взаимодействия между молекулярным распределением заряда и единичным 

положительным бесконечно малым зарядом, расположенным в точке r. VESP(r), 

создаваемый молекулой в любой точке r, представляет из себя сумму их 

индивидуальных вкладов: зарядами ядер и электронной плотностью. Поскольку 

положение электронов не может быть определено, это требует интегрирования по 

средней электронной плотности молекулы. VESP(r) строго определяется уравнением 

(1.16), в котором ZA – это заряд ядра A, расположенного в RA: 

𝑉ாௌ(𝐫) = 𝑉௨(𝐫) + 𝑉(𝐫) = ∑
ಲ

|𝐫ି𝑹𝑨| − ∫
ఘ(𝐫ᇱ)ௗ𝐫ᇱ

|𝐫ି𝐫ᇲ|
𝑑𝑟′ (1.16) 

Электростатический потенциал может быть определен либо 

экспериментально с помощью дифракционных методов [118–120], либо расчетным 

путем. С его помощью можно увидеть, как определенные области молекулы будут 

взаимодействовать с внешними зарядами; например, области, в которых VESP(r) 

положительный, будут благоприятно взаимодействовать с отрицательными 

сайтами, и наоборот. В контексте нековалентных взаимодействий VESP(r) обычно 

вычисляется на молекулярной поверхности, определяемой, согласно Бэйдеру и др. 

[121], контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.  

Важно отметить, что молекулярный электростатический потенциал отражает 

положительные вклады ядер, а также отрицательные вклады электронов. Иногда 

делается ошибочное предположение, что «электрон-избыточные» области будут 

иметь отрицательное значение VESP(r), а «электрон-дефицитные» – положительное 

значение VESP(r), однако также важно учитывать вклад ядер атомов.  

Электростатический потенциал в любой точке r отражает вклады всех ядер и 

электронов молекулы, особенно соседних атомов в непосредственной близости. 

Они могут влиять как на величину, так и на расположение положительного 

потенциала, возникающего из σ- или π-дырок. Например, локально наиболее 
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положительное значение молекулярного электростатического потенциала 

(VESP(max)), может несколько отклоняться от протяженности связи, с которой 

связана σ-дырка [98]. Подобные отклонения являются вполне обычными для 

атомов V и VI групп Периодической таблицы [98], которые часто находятся в 

асимметричных молекулярных каркасах. Для групп IV и VII, с другой стороны, 

VESP(max) из-за σ-дырок имеет тенденцию быть близко расположенным к внешней 

стороне связанного атома. Это связано с тем, что атомы группы VII выступают из 

молекулярного каркаса и не имеют ближайших соседей, в то время как в группе IV 

есть соседи со всех сторон, даже если они не совпадают. Ковалентно связанные 

атомы группы V, как и атомы в группах VI и VII, часто имеют области 

отрицательного электростатического потенциала на своей поверхности, а также 

регионы положительного электростатического потенциала, отражающие дырки 

[96, 98]. Области отрицательных значений могут аттрактивно взаимодействовать с 

регионами положительных значений; это наблюдается в кристаллографических 

исследованиях кристаллических структур галогенидов [104], сульфидов [105] и 

селенидов [122]. 

1.3.2 Квантовое электронное давление и индикатор концентрации 

квантового давления 

Подобно классической механике сплошной среды [123], сжатие и растяжение 

неоднородного электронного континуума в молекулах и кристаллах можно описать 

в терминах симметричного тензора напряжений второго ранга σij(r). Элемент 

тензора σij соответствует i-й компоненте силы, действующей на единичную 

поверхность перпендикулярно оси j. Дивергенция этого тензора, 
ௗఙೣ(𝒓)

ௗ௫
+

ௗఙ(𝒓)

ௗ௬
+

ௗఙ(𝒓)

ௗ௭
, определяет i-ю компоненту силы, действующей на бесконечно 

малый элемент объема электронного континуума извне. В равновесном состоянии 

многоэлектронной системы силы внутренних напряжений, определяемые 

дивергенцией σij(r), уравновешивают внешние силы. 
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В общем случае электронный тензор напряжений σij(r) состоит из 

кинетической и обменно-корреляционной частей (электростатическое воздействие 

ядер и электронов исключается) [124].  

𝜎(𝐫) = 𝜎
ௌ (𝐫) + 𝜎

௫(𝐫) (1.17) 

Для определения кинетической части тензора квантовых напряжений 

принимается минимальная геометрическая связь электронов с деформациями, 

которая исходит из описания квантовой динамики в локальных неинерциальных 

системах отсчета [124–126]. Это позволяет дать четкую физическую 

интерпретацию локального напряжения с точки зрения отклика внутренней 

энергии на локальную деформацию малых элементов электронного пространства. 

В явном виде тензор кинетических напряжений имеет вид [124] 

𝜎
ௌ (𝐫) = − ൜

ଵ

ଶ
∑ 

డట
∗ (𝐫)

డ

డట(𝒓)

డ
+

డట
∗ (𝐫)

డೕ

డట(𝐫)

డೕ
൨ −

ଵ

ସ
𝛿𝛻ଶ𝜌(𝐫)ఙ ൠ , 𝑖, 𝑗 = 𝑥, 𝑦, 𝑧,  (1.18) 

где ψlσ(r) – спин-орбитали Кона–Шэма. Обменно-корреляционная часть тензора 

квантовых напряжений в обобщенно-градиентных приближениях DFT имеет вид 

[124] 

𝜎
௫(𝐫) = −𝛿[𝜌(𝐫)𝑣௫(𝐫) − 𝑒௫(𝐫)] −

ങ(𝐫)

ങ౨

ങ(𝐫)

ങೝೕ

ଶಷ(𝐫)(𝐫)|ఇ(𝐫)|

డೣ(𝐫)

డ௦
.  (1.19) 

Здесь 𝑣௫(𝐫)  – обменно-корреляционный потенциал электронов, 𝑠(𝐫) = |𝛻𝜌(𝐫)|/

2𝑘ி(𝐫)𝜌(𝐫) – приведенный градиент плотности, 𝑘ி(𝒓) = [3𝜋ଶ𝜌(𝐫)]ଵ ଷ⁄  – волновой 

вектор Ферми. Плотность обменно-корреляционной энергии, 𝑒௫(𝐫),определяется 

согласно 𝐸௫[𝜌] = ∫ 𝑒௫(𝐫)𝑑𝐫 [127].  

По определению давления 𝑝(𝐫) = −
ଵ

ଷ
𝑇𝑟(𝐫)𝜎(𝐫).  Поэтому кинетический и 

обменно-корреляционный вклады в квантовое электронное давление получаются 

путем взятия следа соответствующих частей тензора напряжений. Соответственно 

кинетическая часть квантового электронного давления, полученная в результате 

взятия следа, имеет вид 

𝑝ௌ(𝐫) =
ଵ

ଷ
∑ |𝛻𝜓ఙ(𝐫)|ଶ −

ଵ

ସ
𝛻ଶ𝜌(𝐫), 𝑖, 𝑗 = 𝑥, 𝑦, 𝑧,ఙ  (1.20) 
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Данное выражение можно также представить как 

𝑝ௌ(𝐫) =
ଶ

ଷ
𝑡௦(𝐫) −

ଵ

ସ
𝛻ଶ𝜌(𝐫), (1.21) 

Для 𝑝ௌ(𝐫) также будет справедливым использовать плотность кинетической 

энергии, полученную расчетным способом, например, с помощью приближения 

Киржница [128], основанного на градиентном разложении второго порядка:  

𝑡௦(𝐫) ≈
ଷ

ଵ
(3𝜋)

మ

య𝜌
ఱ

య(𝐫) +
ଵ

ଶ

|ఇఘ(𝒓)|మ

ఘ(𝒓)
+

ଵ


𝛻ଶ𝜌(𝐫),  (1.22) 

Также подойдут и другие полулокальные аппроксимации, описанные выше. 

Однако приближенные функции ts(r) демонстрируют неправильное 

асимптотическое поведение вблизи положений ядер, поэтому области вокруг ядер 

исключаются. 

Если обменно-корреляционные эффекты описываются в рамках схемы 

обобщенного градиентного приближения, соответствующий след тензора 

обменно-корреляционных напряжений 𝑝
௫(𝐫)  дает внутреннее давление 

неоднородного электронного газа, возникающее в результате обменно-

корреляционных эффектов: 

𝑝௫(𝒓) = 𝜌(𝐫)𝑣௫(𝐫) − 𝑒௫(𝐫) +
௦

ଷ

డೣ(𝐫)

డ௦
. (1.23) 

Как правило, ожидается, что вклад электронной корреляции в локальное 

напряжение будет небольшим. Поэтому здесь обменно-корреляционная часть 

давления аппроксимируется только обменно-корреляционным выражением LDA 

𝑒
௫ = −

ଷ

ସ
ቀ

ଷ

గ
ቁ

భ

య
𝜌

భ

య(𝐫), (1.24) 

а обменный вклад LDA во внутреннее давление электронной плотности составляет 

𝑝௫(𝐫) = −
ଵ

ସ
ቀ

ଷ

గ
ቁ

భ

య
𝜌

ర

య(𝐫).  (1.25) 

Полное выражение квантового электронного давления, QEP(r) (Quantum 

Electronic Pressure), состоящее из кинетической и обменно-корреляционной части, 

будет выглядеть следующим образом: 
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QEP(𝐫) = 𝑝ௌ(𝐫) + 𝑝௫(𝐫) =
ଶ

ଷ
𝑡௦(𝐫) −

ଵ

ସ
𝛻ଶ𝜌(𝐫) −

ଵ

ସ
ቀ

ଷ

గ
ቁ

భ

య
𝜌

ర

య(𝐫). (1.26) 

Влияние корреляций как на уровне LDA, так и на уровне GGA можно легко 

учесть с помощью уравнения (1.23). Однако это не приводит к какой-либо 

существенной модификации результатов [129]. Важно отметить, что в рамках 

безорбитального DFT-подхода эти величины могут быть выражены в терминах 

электронной плотности, градиентов электронной плотности и лапласиана 

электронной плотности и в конечном итоге получены из точных экспериментов по 

дифракции рентгеновских лучей. 

QEP(r) прекрасно показывает структуру электронной оболочки, ковалентные 

связи и неподеленные электронные пары как «сжатые» (твердые на ощупь) области 

положительного давления, а межатомные и межмолекулярные взаимодействия, 

кольцевые и каркасные структурные элементы молекул и кристаллов как 

«растянутые» («мягкие») области отрицательного давления. 

Для более удобного распределения квантового электронного давления, 

существует масштабированная функция – индикатор концентрации квантового 

давления (Indicator of Quantum Pressure Focusing) [124]. 

𝐼𝑄𝑃𝐹(𝐫) =
ଵ

ଶ
ቈ1 +

ఊ(𝐫)

[ଵାఊమ(𝐫)]
భ
మ

. (1.27) 

Здесь 𝛾(𝐫) =
(𝐫)

ಷ(𝐫)
 – квантовое электронное давление, нормированное по 

давлению Томаса – Ферми, т.е. давление однородного электронного газа, 

оцененное при реальной локальной плотности электронов: 𝑝்ி(𝐫) =

ଵ

ହ
(3𝜋ଶ)ଶ ଷ⁄ 𝜌ହ ଷ⁄ + 𝑝௫,(𝐫) . Важно подчеркнуть, что IQPF по построению 

учитывает как кинетический, так и обменно-корреляционный вклады в локальную 

электронную структуру.  

Удобство использования функции IQPF(r) заключается в его диапазоне 

значений: они лежат в интервале от 0 до 1. Значения IQPF(r) → 1 в точке со 

значениями 𝛾(𝐫) → ∞, и IQPF(r) → 0 в 𝛾(𝐫) → 1, подобно функции локализации 

электронов. Промежуточное значение IQPF(r), равное 0,5, позволяет разделить 
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«сжатые» области с положительным квантовым давлением QEP(r) > 0 и 

«растянутые» области с QEP(r) < 0 [129]. 

Высокие значения функции IQPF(r) позволяют описать области 

электронного континуума, локально сжимающиеся квантовыми эффектами в 

твердых телах, как кинетическими, так и интерактивными. Выделяя ядра 

электронных оболочек, связывающие и неподеленные электронные пары, карты 

квантового электронного давления позволяют также классифицировать 

химические связи по их типу. 

1.3.3 Способы аппроксимации плотности кинетической энергии 

На протяжении многих лет ведется разработка подходящих приближенных 

функционалов плотности кинетической энергии [130–135]. Первой была формула 

Томаса – Ферми [136-137] в 1920-х годах в рамках приближения локальной 

плотности (LDA) и наиболее активная работа началась в 1990-х годах с появления 

обобщенного градиентного приближения (GGA) [131]. Однако за исключением 

полностью или обобщенно нелокального функционала кинетической энергии 

[138–140] особых успехов не было достигнуто. Это связано с большой разницей в 

величинах кинетической и обменно-корреляционной энергии: любая небольшая 

ошибка в ее приблизительной форме приводит к большому отклонению значения 

кинетической энергии. Кроме того, уравнение Эйлера в безорбитальной DFT (OF-

DFT – Orbital-Free Density Functional Theory) требует функциональной 

производной от ts[ρ] [141], что делает его приближение более требовательным и 

трудным для количественного приближения.  

Можно выделить несколько более известных аналитических форм для 

плотности кинетической энергии ts(r). Первые две являются известными точными 

формами плотности кинетической энергии. Это плотность кинетической энергии, 

вычисляемая из гамильтониана [142]: 

𝑡௦(𝐫) = −
ଵ

ଶ
∑ 𝜑

∗
 (𝐫)𝛻ଶ𝜑(𝐫), (1.28) 
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где 𝜑𝑖 (r) – орбитали Кона-Шэма, а суммирование ведется по всем занятым 

орбиталям, и плотность кинетической энергии, полученной на основе Лагранжиана 

электронной плотности, [142] 

𝑡௦(𝐫) =
ଵ

ଶ
∑ 𝛻𝜑

∗
 (𝐫)𝛻𝜑(𝐫) = −

ଵ

ଶ
∑ 𝜑

∗
 (𝐫)𝛻ଶ𝜑(𝐫) +

ଵ

ସ
𝛻ଶ𝜌(𝐫), (1.29) 

где ∇2ρ(r) – лапласиан электронной плотности. Интегрирование лапласиана по 

всему пространству всегда равно нулю, следовательно, добавление любого 

количества лапласиана не повлияет на общее численное значение полной 

кинетической энергии.  

Далее существуют предельные случаи ts(r): плотность кинетической энергии 

Томаса – Ферми для однородного электронного газа [136, 143], 

𝑡௦
்ி(𝐫) =

ଷ

ହ
(6𝜋ଶ)ଶ ଷ⁄ 𝜌(𝐫)ହ ଷ⁄  (1.30) 

и плотность кинетической энергии Вайцзеккера для одно- и двухэлектронных 

систем [144] 

𝑡௦
ௐ(𝐫) =

ଵ

଼

|ఇఘ(𝒓)|మ

ఘ(𝒓)
𝑑𝐫 (1.31) 

Также существуют приблизительные полулокальные формы ts(r), которые 

могут быть представлены в следующем общем виде: 

𝑡௦(𝐫) = ∑ 𝑡்ி
ఙ (𝐫)𝐹ఙ[𝑠ఙ(𝐫)],ఙୀఈ,ఉ  (1.32) 

где sσ(r) – безразмерная переменная, называемая приведенным градиентом 

плотности, она равна sσ(r) = ∣∇ρσ(r)∣ ρσ(r)4/3; tσ
TF(r) – спин-поляризованная версия 

плотности кинетической энергии Томаса – Ферми, F является коэффициентом 

усиления, а σ – спином. К ним относятся следующие формы. Плотность 

кинетической энергии GGA второго порядка [128]. 

𝐹 ீଶ
ఙ = ቂ1 +

ଵ

ଶ ಷ
𝑠ఙ(𝐫)ଶቃ. (1.33) 

Плотность кинетической энергии Томаса – Ферми + 1/5 Вайцзеккера [145-

146] 
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𝐹்ிହௐ
ఙ = ቂ1 +

ଵ

ସಷ
𝑠ఙ(𝐫)ଶቃ. (1.34) 

Плотность кинетической энергии Томаса – Ферми + Вайцзекера [147] 

𝐹்ி௩ௐ
ఙ = ቂ1 +

ଵ

଼ಷ
𝑠ఙ(𝐫)ଶቃ. (1.35) 

Плотность кинетической энергии Томаса – Ферми + b/9 Вайцзеккера [148] 

𝐹்ிଽௐ
ఙ = ቂ1 +

ଵ,

ଶಷ
𝑠ఙ(𝐫)ଶቃ. (1.36) 

N-зависимая плотность кинетической энергии Томаса – Ферми [131] 

𝐹்ி–ே
ఙ = 1 +

,ଷଵଷ

ேభ య⁄ −
,ଵ଼

ே
మ
య

, (1.37) 

где N — общее количество электронов в системе,  

Помимо вышеперечисленных выражений, существует огромное множество 

вариантов расчета плотности кинетической энергии невзаимодействующих частиц, 

однако возникает вопрос об их точности и качестве. Для оценки качества 

приближенных полулокальных функционалов плотности кинетической энергии 

можно использовать энергию Паули [149]. Установлено, что подобные формулы 

GGA могут точно предсказать значение полной кинетической энергии для атомов 

и молекул, однако имеют затруднения с учетом распределения кинетической 

энергии в среднем диапазоне.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Структурная организация исследуемых соединений и протокол 

моделирования их гидростатического сжатия 

Геометрические параметры всех кристаллических структур с 

периодическими граничными условиями в диссертационной работе были 

оптимизированы с использованием программного пакета CRYSTAL14 [150] и 

CRYSTAL17 [37]; оптимизация структуры изолированных молекулярных структур 

проводилась с помощью ПО GAMESS R2 [151]. 

В качестве исходных параметров ячейки и координат атомов 

экспериментальные данные гексагалогенбензолов C6Hal6 (реферальные коды: 

гексахлорбензол HCLBNZ13, гексабромбензол HBRBEN03 и гексайодбензол 

HIBENZ11; пространственная группа симметрии P21/n) и галогентринитрометанов 

Hal–C(NO2)3 (реферальные коды: тринитрохлорметан RUBSUD, 

бромтринитрометан YOQWOS и йодтринитрометан INOMET; пространственная 

группа симметрии P21/с) были взяты из кристаллографической базы данных CSD 

[152]. В качестве исходных параметров ячейки и координат атомов дигалогенидов 

Hal2 (хлор, бром и йод; пространственная группа симметрии Cmca) были взяты 

экспериментальные данные из кристаллографической базы данных 

crystallography.net.  

Для оптимизации геометрии и расчёта волновых функций и тензоров 

упругости изоструктурных кристаллов C6Cl6, C6Br6 и C6I6 был использован 

базисный набор DZVP [153] и 6-31G(d) [154] для атомов углерода С, а также 

функционал HSE06. Выбор метода DFT обусловлен имеющейся 

экспериментальной электронной плотностью для кристалла гексахлорбензола, 

полученной из высокоточных данных рентгеновской дифракции [155]. В процессе 

подбора метода также рассмотрены функционалы HSE06, PBE0 и B3LYP для 

оптимизации равновесных положений атомов и параметров кристаллографической 

ячейки C6Cl6. Среднеквадратичное значение отклонения от экспериментальных 

данных составили 0,031 Å, 0,033 Å, 0,083 Å соответственно. Было установлено, что 

уровень HSE06/6-31G(d,p)/DZVP с поправкой Grimme D3 приводит к относительно 
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малым среднеквадратичным значениям отклонениям расчетных координат атомов 

после полной оптимизации кристаллографических ячеек для C6Br6 (0,036 Å) и для 

C6I6 (0,053 Å), поэтому во всех последующих расчетах для данных кристаллов 

использовался обменно-корреляционный функционал HSE06 [156]. Локализация 

равновесной геометрии кристаллов Hal–C(NO2)3 выполнялись методом PBE0/pob-

TZVP [157-158]. Также был рассмотрен метод HSE06-D3/6-31G(d,p) для атомов C, 

N и O и HSE06-D3/DZVP для Cl, Br и I, однако предпочтение было отдано первому 

методу. В процессе поиска наиболее универсальных методов расчёта 

кристаллических структур Hal2, одинаково хорошо подходящего для описания как 

электронных свойств, так и механических характеристик кристаллов, включая их 

фазы высокого давления, были испытаны следующие гибридные функционалы: 

WC1LYP, B3LYP, HSE06, PBE0 (как с применением дисперсионных поправок 

Гримме D3 и D2, так и без них) в сочетании с несколькими базисными наборами: 

DZP-DKH (DZP), DZVP, TZVP. Был также протестирован базисный набор 

pob-TZVP_rev2 [159-160]. В результате наиболее подходящим методом был выбран 

метод расчета HSE06-D3/DZVP. 

Оптимизация геометрии изоструктурных кристаллов гексагалогенбензолов, 

дигалогенидов и галогентринитрометанов проводилась с периодическими 

граничными условиями методом Кона – Шэма [161], без фиксации параметров 

кристаллографической ячейки. Использовались следующие параметры 

сходимости: среднеквадратичное значение градиента энергии TOLDEG было 

меньше 10–5 ат. ед., среднеквадратичное значение предполагаемого смещения 

атомов TOLDEX было менее 3·10–5 ат. ед., изменение энергии между порогом шагов 

оптимизации TOLDEE было меньше 10–10 ат. ед., критерии усечения для 

двухэлектронных интегралов TOLINTEG составляли 14, 14, 14, 14 и 24. Параметр 

SHRINK, определяющий число k-точек в обратном пространстве в схеме Пака – 

Монкхорста, при которой диагонализировалась матрица Кона – Шэма, был 

установлен равным 8.  

В качестве объектов для исследования электронных свойств пниктогенных 

связей была выбрана серия кристаллов нитросоединений с двумя типами взаимной 
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ориентации соседних нитрогрупп: «оптимальная» пниктогенная связь О…N, при 

которой электронная пара атома кислорода одной нитрогруппы направлена на π-

дырку атома N соседней нитрогруппы, а также «стэкинг» взаимодействие (тип I), 

при котором атомы O…N соседних нитрогрупп остаются сближенными благодаря 

их параллельному расположению. В качестве исходных параметров ячейки и 

координат атомов выборки взяты экспериментальные данные из базы CSD. К 

выборке относятся следующие соединения: 1,4-динитробензол (DNITBZ02), (Е,Е)-

1-(3-нитрофенил)-4-(4-нитрофенил-2,3-диаза-1,3-бутадиен PELMOJ), (Е)-1-Нитро-

4-(2-нитроэтиленил)бензол (PUGQOY), бис(4-нитропиразол-1-ил)метан 

(TACGIN), 4-циано-N’-нитро-2-оксо-1,2,5-оксадиазол-3-карбоксидамид 

(TENTUE), 5-нитро-1Н-1,2,3-триазол-1,4-диамин (INEZIM), 5-(тринитрометил)-

2Н-тетразол (WIKCIE), 4-(N,N-диметиламино)-2-метилнитробензол (BAZQAV), 

1,4-диниметил-3,5-динитропиразол (RODLOM), 4,5-динитроимидазол (GULGAV), 

тринитрохлорметан (RUBSUD), 3-нитро-4-фенилфуроксан (BABRIF), транс-1,2-

динитроциклопропан (FOHMUK), 5-(4-нитробензил)-1Н-1,2,3,4-тетразол 

(CEDMUV), 2,4-динитроимидазол (TEVHEH). Оптимизация структуры 

вышеперечисленных нитросоединений выполнялась методом B3LYP/6-31G(d,p) 

как в расчете с периодическими граничными условиями, так и для изолированных 

молекул. Следующие параметры сходимости были использованы в расчете 

кристаллических соединений: среднеквадратичное значение градиента меньше 10–

4 ат.ед., среднеквадратичное значение предполагаемых смещениях меньше 3·10–4 

ат.ед., порог изменения энергии между шагами оптимизации меньше 10–10 ат.ед., 

критерии усечения для двухэлектронных интегралов 14 14 14 14 и 24 

соответственно. Параметр, определяющий количество k-точек в обратном 

пространстве в схеме Пака – Монкхорста, был установлен равным 8. Сходимость 

градиента для комлпексов была установлена 9·10–6. 

Начальные экспериментальные структурные данные формиатов металлов 

(НСOO)nMn+ (M = Ca, Na, Cd) взяты из экспериментальных cif-файлов (файлов с 

расширением .cif), представленных в базе CSD [152]: формиат натрия c 

(NAFORM06, пространственная группа симметрии C2/c), α-форма формиата 
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кальция (CAFORM, пространственная группа симметрии Pcab), β-форма формиата 

кальция (CAFORM05, пространственная группа симметрии P41212) и формиат 

кадмия (ZZZSGO01 , пространственная группа симметрии C2/c). 

Оптимизация геометрии кристаллов α-Ca(НСOO)2, β-Ca(НСOO)2, 

Cd(НСOO)2 и NaНСOO проводилась при следующих параметрах сходимости: 

среднеквадратичное значение градиента энергии было меньше 10–5 ат. ед., 

среднеквадратичное значение предполагаемого смещения атомов было менее   

3·10–5 ат. ед., изменение энергии между порогом шагов оптимизации было меньше 

10–10 ат. ед., критерии усечения для двухэлектронных интегралов составляли 14, 14, 

14, 14 и 24. Параметр, определяющий число k-точек в обратном пространстве в 

схеме Пака – Монкхорста, был установлен равным 8. В расчётах были применены 

функционал PBE0 и полноэлектронные базисные наборы dou_1998 [162] на атомах 

кадмия и pob-DZVP_rev2 [159] на всех остальных атомах. Для кристалла формиата 

кальция Ca(НСOO)2 был также испытан функционал HSE06, однако при 

сопоставимых величинах RMSD (0,189 Å для HSE06 и 0,191 Å для PBE0) время 

расчёта с использованием HSE06 увеличивалось в ~2 раза, поэтому в дальнейших 

расчётах использовался только функционал PBE0. Кроме того, для расчёта 

структуры и тензора жёсткости формиата кадмия был испытан 

псевдопотенциальный (ECP) базисный набор pob-DZVP [158] для атома Cd. Для 

унификации и сравнения характеристик всех кристаллов формиатов металлов 

использовались расчётные данные только с использованием полноэлектронных 

базисных наборов.  

Моделирование деформации кристаллов при гидростатическом сжатии 

проводилось с полной релаксацией координат атомов и параметров ячейки для 

равновесных структур. Это позволяло достичь минимального внутреннего стресса 

для более точного воспроизведения изменения электронных свойств кристалла при 

моделировании внешнего гидростатического сжатия. Моделирование 

гидростатического сжатия осуществлялось с помощью внутреннего модуля 

EXTPRESS [163], через диагональный тензор напряжений. Значение 

моделируемого гидростатического давления задавалось в единицах измерения 
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Хартри/Бор3. При моделировании также задавались координаты 

оптимизированной структуры и прежние параметры сходимости, а именно: 

среднеквадратичное значение градиента энергии меньше 10–5 ат. ед., 

среднеквадратичное значение предполагаемого смещения атомов менее 3·10–5 ат. 

ед., изменение энергии между порогом шагов оптимизации меньше 10–10 ат. ед., 

критерии усечения для двухэлектронных интегралов равные 14, 14, 14, 14 и 24, 

параметр SHRINK равный 8. 

2.2 Расчет модулей упругости для равновесной и деформированной 

структуры кристаллов 

Тензоры жесткости рассчитывались с помощью внутренней опции 

ELASTCON [44], основанной на автоматизированном алгоритме определения 

статических упругих констант второго порядка путем пошагового приложения 

деформаций в соответствии с пространственной группой симметрии кристалла. 

При расчете также задавались координаты оптимизированной структуры и 

прежние параметры сходимости, как для равновесной, так и для деформированной 

структуры, а именно: среднеквадратичное значение градиента энергии меньше     

10–5 ат. ед., среднеквадратичное значение предполагаемого смещения атомов менее 

3·10–5 ат. ед., изменение энергии между порогом шагов оптимизации меньше 10–10 

ат. ед., критерии усечения для двухэлектронных интегралов равные 14, 14, 14, 14 и 

24, параметр SHRINK равный 8. 

Для получения собственных значений тензора и пространственных 

зависимостей модулей упругости с информацией о минимальных и максимальных 

значениях модулей Юнга, линейной сжимаемости, а также направления 

декартовых осей, в которых наблюдаются эти крайние значения из расчетных 

матриц жесткости использовался онлайн-инструмент ELATE [164-165]. В его 

основе лежит алгоритм обработки симметричной матрицы упругих констант 

второго порядка Cij для вычисления и отображения основных механических 

свойств, выражаемых в пространственном распределении модулей упругости. 

Поскольку общепринятые термины модуля Юнга и линейной сжимаемости 

имеют противоположные размерности (в ГПа и ТПа–1 соответственно), для 
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дальнейшего удобства представления результатов работы модуль Юнга был 

пересчитан в одноосную сжимаемость, UC. Таким образом минимальное значение 

модуля Юнга терминологически соответствует максимальной одноосной 

сжимаемости. 

Для исследуемых кристаллов были оценены объемные модули по Хиллу, а 

также были построены пространственные зависимости модулей упругости. Так как 

пространственные зависимости сжимаемостей определяются в полярных 

координатах, для требуемого направления декартовы координаты 

пересчитывались в полярные и определялись точки на поверхности 

пространственных зависимостей, несущие информацию о сжимаемости в этом 

направлении. На основе значений минимальной и максимальной сжимаемостей 

рассчитывались универсальные индексы анизотропии сжимаемости, АLC и AUC:  

𝐴 =
ೌೣ


,   (2.1) 

𝐴 =
ೌೣ


. (2.2) 

Для сравнения расчетных и экспериментальных значений линейной 

сжимаемости формиатов металлов применялись значения нормализованных 

значений линейной сжимаемости, вычисляемых по формуле [20] 

𝐿𝐶ே
 =

∙

ଵ
; (2.3) 

𝐿𝐶ே
௫ =

ೌೣ∙

ଵ
,  (2.4) 

где K – объемный модуль по Хиллу. 

2.3 Методы анализа электронных свойств химических связей в 

кристаллах 

Анализ электронной плотности [166], рассчитанной на основе полученных 

электронных волновых функций изоструктурных кристаллов C6Hal6, Hal2, Hal–

C(NO2)3 и формиатов металлов (HCOO)nMn+ проводился с помощью программы 

TOPOND [167], являющейся частью программного пакета CRYSTAL.  
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Для оценки поведения электронных свойств нековалентных связей и их 

влияния на механическое поведение кристаллов была выбрана функция квантового 

электронного давления, QEP(r), и индикатор концентрации квантового давления, 

IQPF(r). Для получения их собственных значений (формулы 1.26 и 1.27) 

выполнялся расчет электронной плотности ρ(r), ее градиентов (градиента 

электронной плотности, ∇ρ(r), и лапласиана электронной плотности, ∇2ρ(r)) и 

положительно определенной плотности кинетической энергии ts(r).  

Поведение функции QEP(r) при гидростатическом сжатии исследуемых 

кристаллов исследовалось тремя способами: в плоскости, с помощью построения 

контурных карт; вдоль направлений, сонаправленных осям крайний значений 

сжимаемости; в критических точках электронной плотности. Контурные карты 

QEP(r) строились в информативных для данного анализа плоскостей: для 

изоструктурных кристаллов делался акцент на плоскости структурных фрагментов, 

содержащих нековалентные связи; для формиатов металлов также 

рассматривались плоскости, образованные осями крайних значений линейной 

сжимаемости, LCmax и LCmin. При анализе функции QEP(r) вдоль направлений 

сжимаемостей значения плотности кинетической энергии вдоль линии 

рассчитывались на основе обобщенного приближения градиента Киржница [128]. 

Для анализа локальных свойств электронной плотности выполнялся 

топологический анализ электронной плотности.  

Для количественного описания изменения значений QEP(rcp) и IQPF(rcp) в 

критических точках электронной плотности с ростом гидростатического давления 

рассчитывались значения относительного и абсолютного изменения квантового 

электронного давления (Δ%QEP(rcp) и ΔQEP(rcp) соответственно) и абсолютного 

изменения индикатора концентрации квантового давления (ΔIQPF(rbcp)) по 

формулам: 

△ QEP൫𝐫ୡ୮൯ = QEP൫𝐫ୡ୮൯
௫

− QEP൫𝐫ୡ୮൯


; (2.5) 

△% QEP൫𝐫ୡ୮൯ =
୕൫𝐫ౙ౦൯

ೌೣ
ି୕൫𝐫ౙ౦൯



୕൫𝐫ౙ౦൯


⋅ 100%;  (2.6) 
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△ IQPF൫𝐫ୡ୮൯ = IQPF൫𝐫ୡ୮൯
௫

− IQPF൫𝐫ୡ୮൯


; (2.7) 

Здесь, QEP(rcp)max/IQPF(rcp)max – значения функций в критической точке 

электронной плотности при максимальном гидростатическом сжатии кристалла, 

QEP(rcp)min/IQPF(rcp)min – значения функций в критической точке электронной 

плотности равновесной структуры, не подверженной сжатию. 

В кристаллах гексагалогенбензолов для оценки разницы в значениях 

квантового электронного давления в критических точках типа кольца и типа связи 

были рассчитаны значения ΔHal3:  

△ுଷ= QEP൫𝐫ୡୡ୮൯
ுଷ

− QEP൫𝐫ୠୡ୮൯
ு

, (2.8) 

где QEP൫𝐫ୡୡ୮൯
ுଷ

 соответствует значению функции QEP(rrcp) в критической точке 

электронной плотности типа кольца, в центре Hal3-синтона, а QEP൫𝐫ୠୡ୮൯
ு

 – 

значению функции в критической точке электронной плотности наиболее прочной 

галогенной связи Hal3-синтона. 

Для сравнения электронных характеристик нитросоединений с разными 

ориентациями нитрогрупп значения электронной плотности ρ(rbcp), лапласиана 

электронной плотности ∇2ρ(rbcp), плотности кинетической и потенциальной 

энергии g(rbcp) и v(rbcp) в критических точках электронной плотности вычислялись 

на основе полученных волновых функций с помощью TOPOND для 

кристаллических структур и MultiWFN [168] для изолированных молекул. 

Значения и относительные позиции минимумов лапласиана электронной 

плотности ∇2ρ(r) анализировались в области внешней электронной оболочки 

атомов O и N вдоль линии связи O…N. Вдоль этой же линии оценивалась 

диспозиция минимумов электростатического потенциала φ(r)min и электронной 

плотности ρ(r)min. Рассчитана разность между значениями минимумов лапласиана 

электронной плотности Δ(∇2ρ(rO)), соответствующих внешней электронной 

оболочке O и N, вычисленные для кристалла и молекулы.  
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ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

3.1 Исследование структуры и свойств изоструктурных 

галогенсодержащих кристаллов при гидростатическом сжатии 

Первая часть диссертационной работы посвящена исследованию свойств 

изоструктурных галогенсодержащих кристаллов при моделировании 

гидростатического сжатия с целью установления влияния типа нековалентных 

связей на механические свойства кристаллов, а также влияния галогена на 

сжимаемость кристаллов [169-170]. В качестве объектов исследования были 

выбраны изоструктурные кристаллы гексагалогенбензолов (рисунок 3.1) и 

дигалогенидов (рисунок 3.2) (Hal = Cl, Br и I), содержащие в кристаллической 

структуре нековалентные связи разных типов: как Hal…Hal галогенные связи 

(HaB), так и межслоевые и внутрислоевые Hal…Hal ван-дер-ваальсовы 

взаимодействия I типа (VdWмс и VdWвс соответственно).  

Кристаллическая структура исследуемых C6Hal6 характеризуется стопочной 

укладкой ароматических колец с межстопочными взаимодействиями атомов 

галогенов типа «стэкинг» и почти ортогональными им Hal3-синтонами, 

образованными тремя типичными Hal…Hal галогенными связями (рисунок 3.1).  

 

 (а)     (б)    (в) 

Рисунок 3.1 – Фрагмент кристаллической структуры (а) C6Cl6, (б) C6Br6  

и (в) C6I6, включающий Hal3-синтоны, образованные тремя  

Hal…Hal галогенными связями  
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Кристаллы дигалогенидов характеризуются слоевой структурой, 

образованную молекулами дигалогенидов, связанных между собой Hal…Hal 

галогенными связями и VdWвс и соединенных между собой VdWмс (рисунок 3.2). 

   

а

 

 

 

 

 

б)    (в) 

Рисунок 3.2 – Фрагмент кристаллической структуры с галогенными  

связями в кристаллах (а) Cl2, (б) Br2, и (в) I2 

3.1.1 Пространственные зависимости модулей упругостей в кристаллах 

гексагалогенбензолов и дигалогенидов 

Пространственное распределение модуля Юнга для кристаллов Hal2 

(рисунок 3.3) показало наличие двух направлений минимальной одноосной 

сжимаемости UCmin, которые расположены относительно друг друга под острым 

углом (~76º) и ориентированы в плоскости bc. Под таким же углом друг к другу 

ориентированы два одинаковых кристаллических мотива из цепочек молекул 

дигалогенидов, соединённых между собой чередующимися ковалентной и 

галогенной связями (Hal…Hal–Hal…Hal) и образующих общий слой (рисунок 3.4). 

Вероятно, именно эти мотивы оказывают наибольшее сопротивление кристаллов 

Hal2 внешнему одноосному напряжению.  

Ось максимальной одноосной сжимаемости UCmах направлена 

перпендикулярно оси минимальной линейной сжимаемости LCmin, также в 

плоскости вышеупомянутого слоя. Отмечено, что в кристаллах дигалогенидов все 

ковалентные связи и HaB направлены под достаточно большими углами (>50º) 

именно к оси UCmax. Таким образом, при одноосном сжатии вдоль условных слоев 

сближение «зигзагов» с галогенными связями должно происходить легче, чем при 

одноосном сжатии вдоль слоёв. Тем не менее несмотря на расстояние между 
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слоями не более 3,1 Å для кристалла Сl2, линейная сжимаемость LC максимальна 

ортогонально этим слоям; в этом же направлении доминируют ван-дер-ваальсовы 

взаимодействия. 

 

(а)    (б)     (в) 

Рисунок 3.3 – Пространственные зависимости модуля Юнга для  

кристаллов: (а) Cl2, (б) I2, при отсутствии внешнего давления, 

(в) I2, при внешнем давлении 20 ГПа. 

   

Рисунок 3.4 – Направления осей минимальной и максимальной  

одноосной (UC) и линейной (LC) сжимаемости в кристаллической  

структуре Cl2 

Анизотропия как одноосной АUC, так и линейной АLC сжимаемости в 

кристаллах Hal2 увеличивается порядке от Cl к I (таблица 3.1). Имея относительно 

высокие для молекулярных кристаллов минимальные значения модуля Юнга 

(E = 5,1 ГПа для Cl2 и E = 11,5 ГПа для I2) (рисунок 3.5) и сравнительно небольшие 

значения АLC, АUC эти кристаллы можно назвать скорее хрупкими, чем 

пластичными. Это подтверждается физическими свойствами Hal2, например, 
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кристаллов йода при нормальных условиях. Анизотропия одноосной сжимаемости 

кристаллов Hal2 уменьшается лишь немного (таблица 3.1), но при этом 

наблюдается более значительное уменьшение анизотропии линейной 

сжимаемости, особенно для кристалла I2. Это может быть объяснено низким 

значением минимальной линейной сжимаемостью LCmin для кристаллов Br2 и I2 

(даже при отсутствии гидростатического давления) и малым снижением этой 

величины при моделировании гидростатического давления, тогда как величина 

максимальной линейной сжимаемости LCmах уменьшается сильнее и сходным 

образом для всех Hal2. 

     

(а)      (б) 

Рисунок 3.5 – Изменение крайних величин (а) одноосной (UC) и  

(б) линейной (LC) сжимаемости кристаллов Hal2  

при их гидростатическом сжатии  

Таблица 3.1 –Изменение анизотропии модулей упругости при гидростатическом 

сжатии кристаллов C6Hal6 и Hal2  

Гидростатическое 

давление, ГПа 

AUC ALC AUC ALC 

Cl2 C6Cl6 

0 5,16 1,98 6,79 2,12 

1 5,03 1,83 5,31 2,26 

5  4,88 1,73 4,20 2,22 

10 4,56 1,68 3,71 2,08 

20 4,28 1,62 3,21 1,89 
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Продолжение таблицы 3.1 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

AUC ALC AUC ALC 

Br2 C6Br6 

0 5,03 3,29 5,58 2,23 

1 4,78 3,24 4,95 2,38 

5 4,70 2,45 4,18 2,43 

10 4,71 2,33 3,72 2,23 

20 4,50 2,06 3,24 1,93 

 I2 C6I6 

0 5,43 3,54 5,48 3,13 

1 6,14 3,32 5,00 3,02 

5 5,61 2,68 4,18 2,70 

10 5,00 2,26 3,61 2,19 

20 4,51 1,73 3,12 1,91 

Иная картина отмечена для изоструктурных кристаллов 

гексагалогенбензолов. Поведение величин анизотропии АLC при смене галогена 

такое же, как и для дигалогенидов: Cl < Br < I (см. таблицу 3.1); при этом значения 

АUC расположены в обратном порядке: I < Br < Cl. Это может быть связано с более 

существенным отличием величин максимальной и минимальной одноосной 

сжимаемости для разных галогенов. Две пространственные оси UCmax 

ориентированы под большим углом как к молекулярным стопкам из ароматических 

колец, так и к Hal3-синтонам и практически не меняют своего направления в 

кристаллах C6Hal6 при их гидростатическом сжатии. Ось минимальной одноосной 

сжимаемости UCmin ориентирована почти вдоль Hal3-синтонов (рисунки 3.6-3.7). 

Обратная тенденция для анизотропии линейной сжимаемости в ряду 

гексагалогенбензолов связана с более существенными различиями в величинах 

LCmin при более близких значениях LCmax. Ось минимальной линейной 

сжимаемости LCmin при этом также ориентирована вдоль Hal3-синтонов, а ось LCmax 

направлена ортогонально ей, вдоль молекулярных стопок. Таким образом, в ряду 

изоструктурных кристаллов C6Hal6 наблюдается практически одинаковое 

поведение как для линейной, так и для одноосной сжимаемости вдоль плоскостей 
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Hal3-синтонов, тогда как вдоль стопок молекул, связанных межстопочными VdWмс, 

сжимаемость преимущественно зависит от сорта галогена и типа деформации 

кристалла. 

 

Рисунок 3.6 – Направления осей минимальной и максимальной  

одноосной (UC) и линейной (LC) сжимаемости в  

кристаллических структурах C6Hal6 

 

(а)    (б)     (в) 

Рисунок 3.7 – Пространственные зависимости модуля Юнга для кристаллов:  

(а) C6Cl6, (б) C6I6, при отсутствии гидростатического давления,  

(в) C6I6, при гидростатическом давлении 20 ГПа 

Для изоструктурных C6Hal6 оси наименьшей линейной сжимаемости LCmin 

всегда ориентированы в плоскости, параллельной «поясу жесткости», 

соответствующему расположению Hal3-синтонов (рисунок 3.8). При 

гидростатическом сжатии кристаллов до 20 ГПа анизотропия АUC уменьшается в 

~2 раза. Наибольшее падение анизотропии АLC в ряду гексагалогенбензолов 

обнаружено для кристалла С6I6. Это может быть объяснено сильно 

уменьшающейся величиной максимальной линейной сжимаемости LCmax (см. 
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таблицу 3.1). При моделировании гидростатического сжатия кристалла С6Сl6 

отмечено наибольшее уменьшение значений как LCmin (в 8,7 раза), так и UCmах (в 

20,7 раза); при этом значение UCmin уменьшается в ~10 раз (рисунок 3.9). 

Наибольшие расчётные величины UCmах и АUC (см. таблицу 3.1) для равновесной 

структуры кристалла С6Сl6 объясняют наибольшее им проявление относительной 

мягкости при стандартных условиях, особенно вдоль молекулярных стопок, что 

было отмечено ранее экспериментально [171]. Важно отметить, что крайние 

величины обоих типов сжимаемости, так и их анизотропия становятся достаточно 

близкими для всех изоструктурных кристаллов C6Hal6 при их сжатии до 20 ГПа. 

 

(а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.8 – Пространственные зависимости линейной сжимаемости для 

кристаллов (а) C6Cl6, (б) C6Br6 и (в) C6I6 и видимые положения,  

соответствующие трем HaB Hal3-синтонов 

 

(а)      (б) 

Рисунок 3.9 – Изменение крайних величин (а) одноосной (UC) и  

(б) линейной (LC) сжимаемости кристаллов C6Hal6  

при их гидростатическом сжатии 
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3.1.2 Анализ изменения квантового электронного давления для разных типов 

нековалентных связей при гидростатическом сжатии кристаллов  

Для подтверждения точности используемых приближений для одного из 

исследуемых кристаллов, C6Cl6, были построены контурные карты распределения 

квантового электронного давления QEP(r), построенные на основе 

экспериментальной электронной плотности, полученной прецизионным 

рентгеноструктурным анализом [155], и расчетной электронной плотности с 

использованием одного и того же выражения (1.26) [169]. Оценка 

«экспериментального» квантового электронного давления реализовывалась с 

помощью программы WinXPRO 3.4.11 [172]. Электронная плотность и ее 

производные были выражены в терминах мультипольной модели Хансена и 

Коппенса [173] и атомных электронных волновых функций Макки и Коппенса 

[174]. Плотность кинетической энергии электронов рассчитывалась в приближении 

Киржница [175], а обменный вклад в квантовое электронное давление был получен 

с использованием локального обменного потенциала фон Барта-Хидина [176]. 

Анализ распределения QEP(r) на полученных картах показал практически 

идентичную картину в межатомном пространстве Cl3-синтонов (рисунок 3.10). В 

критических точках электронной плотности галогенных связей Cl…Cl и в 

критических точках электронной плотности (3, +1) Cl3-синтона значения QEP(r), 

полученные как из экспериментальной электронной плотности [155], так и из 

рассчитанной [169], также хорошо согласуются (таблица 3.2). Таким образом, 

квантовое электронное давление, полученное с помощью DFT-расчетов 

электронной плотности выбранным методом, подходит для дальнейшего анализа.  
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(а)        (б) 

Рисунок 3.10 – Контурные карты QEP(r) в плоскости Cl3-синтонов: 

реконструкция по (а) экспериментальной и (б) расчетной электронной плотности 

Таблица 3.2 – Экспериментальные и расчетные значения электронной плотности и 

квантового электронного давления в bcp и rcp в кристалле C6Cl6  

Критическая точка ρ(rcp)расч., ат.ед. ρ(rcp)эксп., ат.ед. 

Cl…Cl HaB 3,476 3,447 

C–Cl ковалентная 1,713 1,712 

Cl…Cl «стэкинг» 3,711 3,763 

Cl3-синтон 0,002 0,003 

Бензольное кольцо, C6 0,019 0,022 

Критическая точка QEP(rcp)расч
., ат.ед. QEP(rcp)эксп

., ат.ед. 

Cl…Cl HaB 3,476 3,447 

C–Cl ковалентная 1,713 1,712 

Cl…Cl «стэкинг» 3,711 3,763 

Cl3-синтон –0,001 –0,001 

Бензольное кольцо, C6 –0,020 –0,016 

Анализ распределения QEP(r) в плоскости Hal3-синтона для кристаллов 

C6Hal6 и в плоскости, образованной Hal…Hal галогенными связями и 

внутрислоевыми VdW, для кристаллов Hal2 показал следующие особенности 

поведения функции (рисунки 3.11-3.12). Ковалентные связи характеризуются 

значениями QEP(r) больше нуля. Данное наблюдение можно интерпретировать 

положительным квантовым вкладом в локальную внутреннюю энергию 
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электронного континуума как фактора, препятствующего сжатию ковалентных 

связей. Для Hal3-синтонов и нековалентных связей значения QEP(r) всегда ниже 

нуля. Это объясняется компенсацией роста внешнего сжатия электронного 

континуума квантовыми вкладами в локальную внутреннюю энергию, что 

увеличивает электронную плотность в результате сокращения межмолекулярных 

расстояний в кристалле. Таким образом, отрицательные области QEP(r) выявляют 

значительно большую «мягкость» галогенных связей и стэкинг-взаимодействий по 

сравнению с ковалентными связями. Сравнение распределения квантового 

электронного давления QEP(r) в плоскости Hal3-синтонов гексагалогенбензолов 

показал, что QEP(r) в I3-синтоне, в отличие от Cl3- и Br3-синтонов, характеризуется 

более равномерным распределением QEP(r). 

 

 

(а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.11 – Карты распределения QEP(r) в плоскости Hal3-синтона  

кристаллов: (а) C6Cl6, (б) C6Br6 и (в) C6I6, для равновесной структуры и  

при гидростатическом сжатии в 20 ГПа (шкала в борах) 
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(а)    (б)     в) 

Рисунок 3.12 – Карты распределения QEP(r) в плоскости, образованной  

Hal…Hal HaB и VdWвс, в кристаллах: (а) Cl2, (б) Br2 и (в) I2, для равновесной 

структуры и при гидростатическом сжатии в 20 ГПа (шкала в борах) 

Моделирование внешнего гидростатического сжатия исследуемых 

кристаллов показало неоднородное изменение квантового электронного давления 

в межмолекулярном пространстве кристаллов: функция меняется по-разному для 

разных типов связей и областей. Это отражает различный отклик на внешнее 

напряжение различных связей при одних и тех же значениях приложенного 

внешнего давления, что говорит о том, что одни и те же структурные фрагменты, 

связанные различными типами нековалентных связей, могут по-разному влиять на 

сжимаемость всего кристалла в данном направлении.  

Анализ распределения функции IQPF(r) для кристаллов дигалогенидов и 

гексагалогенбензолов показал следующее (рисунки 3.13-3.14). Так как значения 

индикатора лежат в пределах 0 ≤ IQPF(r) ≤ 1, то для рассматриваемых типов связей 

характерны положительные значения функции, отличающиеся по величине. Для 

ковалентных связей значения индикатора принимают значения больше 0,5, что 
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соответствует положительным значениям QEP(r) и, по определению, данному в 

[129], являются «сжатыми», сопротивляющимися дальнейшему сжатию. 

Межмолекулярное пространство, включающее нековалентные связи, имеет 

значения IQPF(r) < 0,5, что соответствует отрицательным значениям QEP(r) и 

являются «растянутыми», т.е. имеют потенциал к сжатию. Отмечено, что значения 

IQPF(r) в рассматриваемой плоскости растут в ряду галогенов Cl < Br < I как для 

гексагалогенбензолов, так и для дигалогенидов.  

 

   

   (а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.13– Карты распределения IQPF(r) в плоскости Hal3-синтона 

кристаллов: (а) C6Cl6, (б) C6Br6 и (в) C6I6, для равновесной структуры и при 

гидростатическом сжатии в 20 ГПа (шкала в борах) 

При работе с данной функцией были отмечены артефакты при определении 

значений функции в областях с низкой концентрацией электронной плотности 

(≈ < 0,002 ат.ед): в данных областях наблюдалось завышение значений IQPF(r) до 

максимального значения. В связи с этим данные области вырезались (белые 

области с синими границами на контурных картах). 

 



59 

 

   

   (а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.14 – Карты распределения IQPF(r) в плоскости, образованной  

Hal…Hal HaB и VdWвс в кристаллах: (а) Cl2, (б) Br2 и (в) I2, для равновесной 

структуры и при гидростатическом сжатии в 20 ГПа (шкала в борах) 

С ростом гидростатического сжатия наблюдается рост значений IQPF(r) в 

межмолекулярном пространстве. Это связано с укорачиванием нековалентных 

связей, сближением молекул и ростом значений электронной плотности. В 

регионах неподеленных электронных пар галогенов размер областей повышенных 

значений IQPF(r) уменьшается с ростом гидростатического давления до 20 ГПа, 

при этом значения в этих областях повышаются. Отмечено, что наибольший рост 

функции происходит в областях пониженных значений IQPF(r). Таким образом, с 

ростом гидростатического давления распределение IQPF(r) становится более 

равномерным, что согласуется с уменьшением анизотропии модулей упругости 

исследуемых кристаллов.  

Анализ изменения функции квантового электронного давления в 

критических точках электронной плотности ΔQEP(rbcp) с увеличением внешнего 

гидростатического сжатия позволил сравнить свойства разных типов связей в 

изоструктурных кристаллах. Для ковалентных связей положительные значения 
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QEP(rbcp) увеличиваются по мере увеличения внешнего сжатия. С ростом 

гидростатического давления положительные значения QEP(rbcp) в критических 

точках C–Hal и Hal–Hal ковалентных связей изоструктурных кристаллов 

увеличиваются (рисунок 3.15). Отмечено, что хоть и абсолютные значения 

QEP(rbcp) для ковалентных связей Hal–Hal на порядок ниже, чем для связей C–Hal, 

однако во всех случаях сохраняется общая тенденция в ряду меняющихся 

галогенов: положительные значения QEP(rbcp) уменьшаются в порядке Cl > Br > I. 

Аналогичным образом изменяются значения функции IQPF(rbcp) (рисунок 3.16).  

 

(а)      (б)  

Рисунок 3.15 – Изменение QEP(rbcp) (а) Hal–Hal ковалентной связи  

в кристаллах Hal2 и (б) C–Hal ковалентной связи в кристаллах  

C6Hal6 с ростом гидростатического давления 

 

(а)      (б) 

Рисунок 3.16 – Изменение IQPF(rbcp) (а) Hal–Hal ковалентной связи  

в кристаллах Hal2 и (б) C–Hal ковалентной связи в кристаллах  

C6Hal6 с ростом гидростатического давления 
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Для Hal…Hal галогенных связей в рассматриваемых кристаллов с 

увеличением моделируемого гидростатического давления отрицательные значения 

QEP(rbcp) становятся уменьшаются, становясь более отрицательными, а порядок их 

абсолютных величин зависит от сорта галогена и ориентации галогенной связи в 

структурном мотиве. В рядах Hal2 и C6Hal6 значения QEP(rbcp) для HaB 

располагаются в порядке увеличения от Сl к I (рисунок 3.17). С ростом 

гидростатического сжатия различия в абсолютном изменении значений ΔQEP(rbcp) 

существенно усиливаются в обоих рядах изоструктурных кристаллов, но 

относительное изменение Δ%QEP(rbcp) с давлением значительно больше в 

кристаллах C6Hal6 (таблицы 3.3-3.4). Это наблюдение хорошо коррелирует с 

изменением величин одноосной сжимаемости UCmax и UCmin, которые при 

моделировании сжатия кристаллов сильнее изменяются в изоструктурном ряду 

гексагалогенбензолов, по сравнению c рядом дигалогенидов (см. таблицу 3.1). 

Наибольшее изменение Δ%QEP(rbcp) среди HaB гексагалогенбензолов обнаружено 

для Cl…Cl галогенной связи. В соответствии с физическим смыслом квантового 

электронного давления, величина его относительного изменения Δ%QEP(rbcp) 

позволяет оценить потенциал сжимаемости данной связи при заданном 

гидростатическом давлении. Установлено, что с ростом абсолютных величин 

квантового электронного давления, QEP(rbcp), падает потенциал сжимаемости 

химических связей.  

Взаимодействия I типа не относятся к галогенным связям, так как в них, как 

правило, не задействован электрофильный сайт галогена, а неподеленные 

электронные пары галогенов ориентированы друг на друга. В кристаллах 

гексагалогенбензолов к таким взаимодействиям относятся межслоевые 

внутристопочные взаимодействия (VdWмс), ориентированные вдоль оси 

максимальной линейной сжимаемости LCmax. Для дигалогенидов это как VdWмс, 

ориентированные под сравнительно небольшим острым углом к LCmax, так и 

VdWвс, лежащие в одной плоскости с HaB. 
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(а)      (б) 

Рисунок 3.17 – Изменение QEP(rbcp) для галогенных связей в кристаллах:  

(а) Hal2, Hal…Hal связи, (б) C6Hal6, Hal…Hal связи Hal3-синтона с ростом 

гидростатического давления 

Таблица 3.3 – Значения абсолютных и относительных изменений квантового 

электронного давления (ΔQEP(rbcp) (2.5) и Δ%QEP(rbcp) (2.6) соответственно) в 

кристаллах Hal2 с ростом гидростатического давления от 0 до 20 ГПа 

Тип связи ΔQEP(rbcp), ат. ед. Δ%QEP(rbcp), % 

Cl2 

Cl–Cl, ковалентная 0,003 17,9 

Cl…Cl, HaB 0,006 111,6 

Cl…Cl, VdWвс 0,006 200,6 

Cl…Cl, VdWмс 0,005 225,2 

Br2 

Br–Br, ковалентная 0,001 7,0 

Br…Br, HaB 0,002 39,4 

Br…Br, VdWвс 0,004 114,4 

Br…Br, VdWмс 0,004 192,7 

I2 

I–I, ковалентная 0,001 29,1 

I…I, HaB 0,001 18,9 

I…I, VdWвс 0,002 67,0 

I…I, VdWмс 0,002 120,0 
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Таблица 3.4 – Значения абсолютных и относительных изменений квантового 

электронного давления (ΔQEP(rbcp) и Δ%QEP(rbcp) соответственно) в кристаллах 

C6Hal6 с ростом гидростатического давления от 0 до 20 ГПа 

Тип связи ΔQEP(rbcp), ат. ед. Δ%QEP(rbcp), % 

C6Cl6 

C–Cl, ковалентная 0,018 18,9 

Cl…Cl, HaB 0,007 256,6 

Cl…Cl, VdWмс 0,005 216,4 

C6Br6 

C–Br, ковалентная 0,011 18,3 

Br…Br, HaB 0,005 187,0 

Br…Br, VdWмс 0,004 160,0 

C6I6 

C–I, ковалентная 0,007 29,4 

I…I, HaB 0,002 57,3 

I…I, VdWмс 0,002 109,7 

Анализ поведения значений фукнций QEP(rbcp) и IQPF(rbcp) для Нal…Hal ван-

дер-ваальсовых взаимодействий I типа при гидростатическом сжатии 

изоструктурных кристаллов C6Hal6 и Hal2 показал следующее. Изменение QEP(rbcp) 

при гидростатическом сжатии для Hal…Hal VdW (рисунок 3.18) происходит 

подобно Hal…Hal HaB (см. рисунок 3.17), но при этом значения QEP(rbcp) 

галогенных связей, как правило, имеют более низкие отрицательные (менее 

отрицательные) значения. В ряду гексагалогенбензолов значения Δ%QEP(rbcp) для 

Cl…Cl и Br…Br галогенных связей, лежащих в той же плоскости, что и LCmin и 

UCmin, изменяются сильнее, чем межслоевые VdWмс, лежащие вдоль оси LCmах. 

Таким образом, можно сделать вывод, что данные галогенные связи имеют 

бо́льший потенциал сжимаемости, чем соответствующие межстопочные VdWмс. В 

кристаллах Hal2 относительно сильные HaB ориентированы вдоль осей меньшей 

сжимаемости, UCmin, а более слабые VdWмс почти сонаправлены (⁓37⁰) 

направлению максимальной линейной сжимаемости, LCmах.  
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(а)     (б)    (в) 

Рисунок 3.18 – Изменение QEP(rbcp) для Hal…Hal VdW в кристаллах:  

(а) Hal2, VdWвс (б) Hal2, VdWмс, (в) C6Hal6, VdWмс 

Значения функции IQPF(rbcp) в ряду Hal2 от Cl < Br < I с ростом 

гидростатического сжатия значительно растут, особенно для галогенных связей 

(рисунок 3.19; таблицы 3.5-3.6). Для HaB внутри Hal3-синтонов, лежащих близко к 

осям наименьшей сжимаемости в кристаллах C6Hal6, значения IQPF(rbcp) в разы 

больше, чем для VdWмс, ориентированных вдоль оси LCmax. Кроме того, отчётливо 

видно, что значения IQPF(rbcp) для VdWмс растут сильнее, чем для HaB. 

 

(а)     (б)    (в) 

Рисунок 3.19 – Изменение IQPF(rbcp) для Hal…Hal HaB и VdW в кристаллах 

 (а) C6Cl6 и Cl2; (б) C6Br6 и Br2; (в) C6I6 и I2 с ростом их гидростатического сжатия 

Анализ поведения IQPF(rbcp) для разных типов связей установил 

возможность с помощью данной функции довольно четко различить Hal…Hal HaB 

и VdW в кристаллах Hal2 и C6Hal6 при моделировании гидростатического сжатия. 

Можно констатировать, что IQPF(rbcp) для разных типов нековалентных связей 

изменяется по-разному. При моделировании гидростатического давления 

установлено, что наибольшие значения ΔIQPF(rbcp) в bcp HaB, а ΔIQPF(rbcp) для 
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VdWвс выше, чем для VdWмс. Таким образом, функцию IQPF(rbcp) можно 

использовать для выявления различий разных типов нековалентных связей там, где 

разница в величинах квантового электронного давления QEP(rbcp) менее выражена. 

Таблица 3.5 – Значения абсолютных изменений индикатора концентрации 

квантового давления, ΔIQPF(r) (2.7), в кристаллах Hal2 с ростом гидростатического 

давления от 0 до 20 ГПа  

Тип связи ΔIQPF(r), ат. ед. 

Cl2 

Ковалентная Cl–Cl 0,012 

Галогенная Cl…Cl 0,027 

Внутрислоевая Cl…Cl 0,010 

Межслоевая Cl…Cl 0,005 

Br2 

Ковалентная Br–Br, 0,002 

Галогенная Br…Br 0,087 

Внутрислоевая Br…Br 0,025 

Межслоевая Br…Br 0,011 

I2 

Ковалентная I–I, 0,018 

Галогенная I…I 0,226 

Внутрислоевая I…I 0,077 

Межслоевая I…I 0,024 

Таблица 3.6 – Значения абсолютных изменений индикатора концентрации 

квантового давления, ΔIQPF(r), в кристаллах C6Hal6 с ростом гидростатического 

давления от 0 до 20 ГПа 

Тип связи ΔIQPF(r), ат. ед. 

C6Cl6 

Ковалентная C–Cl, bcp 0,008 

Галогенная Cl…Cl, bcp 0,010 

Межслоевая Cl…Cl, bcp 0,005 



66 

Продолжение таблицы 3.6 

Тип связи ΔIQPF(r), ат. ед. 

C6Br6 

Ковалентная C–Br, bcp 0,005 

Галогенная Br…Br, bcp 0,025 

Межслоевая Br…Br, bcp 0,013 

C6I6 

Ковалентная C–I, bcp 0,013 

Галогенная I…I, bcp 0,103 

Межслоевая I…I, bcp 0,036 

В центре Hal3-синтона квантовое электронное давление QEP(rrcp) изменяется 

следующим образом. В критической точке типа кольца Hal3-синтонов в несжатых 

кристаллах C6Hal6 наиболее низкое отрицательное значение QEP(rrcp) наблюдается 

для I3-синтона; для Cl3-синтона QEP(rrcp) ближе к нулю (рисунок 3.20). Тем не 

менее, при увеличении внешнего сжатия значения QEP(rrcp) становятся более 

отрицательными в серии изоструктурных кристаллов в следующем порядке: C6Cl6 

> C6Br6 > C6I6. При максимальном смоделированном сжатии (20 ГПа) наибольшее 

отрицательное значение QEP(rrcp) имеет кристалл C6Cl6, т.е. наиболее быстрое и 

резкое изменение QEP(rrcp) происходит в Cl3-синтоне. Исходя из этого можно 

сделать вывод, что в сжатых кристаллах C6Cl6, C6Br6 и C6I6 распределения QEP(r) 

внутри Hal3-синтонов существенно отличаются друг от друга по сравнению с Hal3-

синтонами в кристаллах при нормальных условиях. 

 

Рисунок 3.20 – Изменение значений QEP(rccp)  

в Hal3-синтоне с ростом гидростатического давления 
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Для оценки разницы в значениях квантового электронного давления в 

критических точках типа кольца и типа связи были рассчитаны значения ΔHal3 (2.8), 

соответствующие разнице значений QEP(rrcp) в центре Hal3-синтона и QEP(rbcp) для 

наиболее прочной НаВ (рисунок 3.21). Среди несжатых кристаллов (0 ГПа) 

наибольшее значение ΔHal3 было получено в кристалле C6Cl6, а наименьшее – в 

C6I6. В кристаллах C6Cl6 и C6Br6 квантовый вклад во внутреннюю электронную 

энергию на фоне укорачивания HaB всегда выше, чем в центре Hal3-синтона. 

Предположительно, жесткость Cl3-синтона обеспечивается не только свойствами 

галогенных связей Cl…Cl; его сжимаемость сдерживается также электронной 

плотностью в центре синтона, что отражается в изменениях QEP(r). 

 

Рисунок 3.21 – Изменение разницы значений квантового  

электронного давления ΔHal3 между центром Hal3-синтона  

и сильнейшей HaB с ростом гидростатического давления 

Максимум ΔHal3 характерен для кристаллов гексагалогенбензола при 

различных значениях внешнего сжатия. В кристалле C6Cl6 значение ΔCl3 резко 

возрастает и достигает максимума около 10 ГПа. В Br3-синтоне изменение ΔBr3 

менее выражено, а максимумальое значения ΔBr3 наблюдается ближе к 5 ГПа. 

Важно отметить, что в кристалле C6I6 поведение QEP(r) принципиально 

отличается: значение ΔI3 всегда уменьшается, а при давлении 15–20 ГПа 

абсолютное значение QEP(rrcp) в центре I3-синтона превышает QEP(rbcp) I…I 

галогенной связи. Это можно объяснить тем, что в кристалле C6I6 при высоком 

гидростатическом давлении квантовые эффекты в центре I3-синтона не оказывают 
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значимого влияния на сопротивление внешнему сжатию всего фрагмента. 

Дальнейшее сжатие I3-синтона сдерживается свойствами I…I HaB, и это 

определяется с помощью функции квантового электронного давления, QEP(r). 

Таким образом, можно сделать вывод, что области, определяющие линейную 

сжимаемость кристалла C6I6, принципиально отличаются от таковых в других 

кристаллах C6Hal6.  

Таким образом, по результатам первой части диссертационного 

исследования сделаны следующие промежуточные выводы. 

1) Сравнение кристаллов с выраженной слоевой структурной организацией 

показывает, что ось наибольшей линейной сжимаемости LCmax, как правило, 

ориентирована ортогонально слоевым мотивам, в то время как направление оси 

максимальной одноосной сжимаемости UCmax чаще зависит от типа и характера 

нековалентных связей в межслоевом пространстве.  

2) В изоструктурных кристаллах сорт галогена по-разному влияет на 

анизотропию сжимаемости разных типов. С ростом внешнего гидростатического 

сжатия показатели анизотропии обеих сжимаемостей уменьшаются; различия в 

анизотропии сжимаемости между изоструктурными кристаллами снижаются. В 

наибольшей степени это выражено в ряду C6Hal6, где почти одинаковое поведение 

обоих типов сжимаемости вдоль плоскостей Hal3-синтонов, тогда как вдоль стопок 

молекул сжимаемость в большей степени зависит от сорта галогена и типа 

деформации кристалла. 

3) Характер изменения квантового электронного давления QEP(r) и его 

скалярного индикатора IQPF(r) при внешнем сжатии кристалла зависит не только 

от ориентации нековалентного взаимодействия относительно осей сжимаемости 

кристалла, но и от типа нековалентной связи. На основе анализа изменения 

квантового электронного давления при моделировании гидростатического сжатия 

кристаллов установлено, что Cl…Cl и Br…Br галогенные связи могут обладать 

бо́льшим потенциалом сжимаемости, чем соответствующие ван-дер-ваальсовы 

взаимодействия. Для случаев, когда разница в величинах квантового электронного 
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давления мала, большей информативностью обладает функция индикатора 

концентрации квантового давления. 

3.2 Признаки и электронные свойства пниктогенных связей в молекулах 

и кристаллах нитросоединений 

Вторая часть диссертационной работы посвящена исследованию свойств 

N…O пниктогенных связей в кристаллах и изолированных молекулах 

нитросоединений [170, 177-178]. В качестве объектов была выбрана серия 

кристаллов нитросоединений, в которых встречаются два типа взаимной 

ориентации соседних нитрогрупп (рисунок 3.22). Первым типом является 

«оптимальная» ориентация, в которой электронная пара атома кислорода одной 

нитрогруппы направлена на π-дырку атома N другой нитрогруппы. Данная 

ориентация характерна для пниктогенных связей. Второй тип ориентации 

нитрогрупп является «стэкинг», при котором атомы O…N соседних нитрогрупп 

остаются сближенными благодаря их параллельному расположению. 

Взаимодействие N…O при такой ориентации нитрогрупп можно отнести к 

взаимодействию I типа, или VdW.  

 

(а)      (б) 

Рисунок 3.22 – Пример ориентации нитрогрупп: (а) «оптимальной» 

ориентации на примере пара-динитробензола и (б) «стэкинга»  

на примере транс-1,2-динитроциклопропана 
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Электронные свойства пниктогенных связей сравнены со свойствами 

галогенных связей в серии изоструктурных кристаллов галогентринитрометанов 

(рисунок 3.23), в которых присутствует оба типа нековалентных связей.  

 

(а)    (б)     (в) 

Рисунок 3.23 – Фрагмент кристаллической структуры (а) Cl–C(NO2)3,  

(б) Br–C(NO2)3 и (в) I–C(NO2)3 

3.2.1 Особенности N…O пниктогенных связей, сформированных соседними 

нитрогруппами в кристаллах и молекулах нитросоединений 

Топологический анализ электронной плотности для выборки кристаллов 

нитросоединений определил критические точки электронной плотности (3, –1) для 

11 из 12 O…N взаимодействий с «оптимальной» ориентацией, в то время как 

«стэкинга» bcp были найдены только для трех O…N взаимодействий из восьми. В 

таблице А.1 приведены полученные локальные характеристики рассматриваемых 

N…O взаимодействий.  

Для идентификации PnB как нековалентного взаимодействия с выраженной 

электростатической компонентой была проанализирована диспозиция минимумов 

электронной плотности и электростатического потенциала вдоль линии, 

соединяющей рассматриваемую пару атомов O и N [179-180]. Установлено, что 

минимум электронной плотности ρ(r)min для всех исследуемых O…N 

взаимодействий расположен ближе к атому N, а минимум электростатического 

потенциала φ(r)min находится ближе к атому O (рисунок 3.24). Это говорит о том, 

что для обеих рассмотренных ориентаций нитрогрупп атом О выступает 
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нуклеофильным фрагментом, а атом N в данных взаимодействиях 

электростатического характера предоставляет свой электрофильный сайт. Таким 

образом, полученный результат выявляет необходимое, но не достаточное условие 

пниктогенных связей.  

 

Рисунок 3.24 – Диспозиция минимумов функций электростатического  

потенциала φ(r)min и электронной плотности ρ(r)min, ат. ед.  

Анализ функции лапласиана электронной плотности ∇2ρ(r) вдоль линии 

связи O…N показал, что минимум этой функции, соответствующий внешней 

электронной оболочке атома О, ∇2ρ(rO)min, более глубокий для всех O…N 

взаимодействий, чем минимум ∇2ρ(rN)min, соответствующий внешней электронной 

оболочки атома N. Это говорит об аккумуляции электронов внешней электронной 

оболочки атома О вдоль линии данной связи. Для «оптимальной» ориентации 

нитрогрупп значения ∇2ρ(rO)min значительно более отрицательные, чем для 

ориентации соседних нитрогрупп типа «стэкинг» (рисунок 3.25). У пниктогенных 

связей линия, связывающая центры атомов O…N, проходит через область 

неподеленной электронной пары атома О. При этом позиция минимума ∇2ρ(rO)min, 

отвечающая его внешней электронной оболочке, всегда расположена ближе к 

атому O именно в случае «оптимальной» ориентации нитрогрупп (рисунок 3.25). 

Таким образом, опираясь на такие факторы, как значение ∇2ρ(rO)min, положение 

минимума относительно атома О, d∇2ρ(rO)min, положение минимума 

электростатического потенциала φ(r)min на линии связи O…N, можно 
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идентифицировать «оптимальную» ориентацию соседних нитрогрупп и, 

соответственно, более сильную O…N пниктогенную связь, опираясь только на 

свойства электронной плотности. 

 
(а)      (б) 

Рисунок 3.25 – Лапласиан электронной плотности ∇2ρ(rO) вдоль линии O…N’:  

(а) «оптимальная» ориентация в кристалле п-динитробензола; (б) «стэкинг» в 

кристалле 4-(N,N-диметиламино)-2-метилнитробензола 

Для оценки влияния кристаллического окружения на свойства O…N 

пниктогенных связей были сопоставлены значения длин связей O=N и C–N 

(таблица А.2), наблюдаемые для равновесной геометрии кристаллов и для 

изолированных молекул, геометрия которых оптимизирована в газовой фазе. Для 

сравнения были взяты кристаллы, в которых все молекулы симметрически 

эквивалентны. Для всех O…N PnB длины O1=N и O2=N больше в кристалле, чем в 

газовой фазе. При этом связь C–N в кристалле, как правило, короче, чем в 

изолированной молекуле. Исключение составляет 5-(тринитрометил)-2Н-тетразол 

с реферальным кодом WIKCIE, в котором значения связи C–N короче в кристалле. 

Значения ∇2ρ(rO)min в изолированной молекуле более отрицательные, чем в 

кристалле для всех структур (таблица 3.7). Кроме того, опираясь на анализ 

положений минимумов d(∇2ρ(rO)min) (таблица А.3), можно заключить, что в 

кристалле области концентрации электронной плотности атомов O в большей 

степени стянуты к соседним атомам. В газовой фазе же они, наоборот, 

располагаются ближе к ядру. Это говорит о том, что в кристалле атом O, как 
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нуклеофильный фрагмент, расходует свою электронную плотность для участия в 

PnB или других нековалентных связях. Значения ∇2ρ(rN)min вдоль линии О…N, 

наоборот, более отрицательные в кристалле, чем в газовой фазе. Это значит, что 

свойства электрофильного сайта N в кристалле менее выражены, чем в 

изолированной молекуле. Это хорошо согласуется с тем, что для электрофильного 

сайта N, вовлеченного в пниктогенную связь, уже произошло перераспределение 

электронной плотности, и в таком связывании атом N акцептировал электронную 

плотность. Для структур с ориентацией нитрогрупп типа «стэкинг» понижение 

значения ∇2ρ(rN)min при переходе в кристаллическое состояние наблюдается реже, 

чем для пниктогенной связи при «оптимальной» ориентации нитрогрупп. 

Таблица 3.7 – Значения минимумов ∇2ρ(rN) вдоль связей O…N в кристалле и вдоль 

потенциальных направлений связывания в молекулах 

Рефкод 

Кристалл Изолированная молекула 
Δ(∇2ρ(rO)), 

ат.ед. 

Δ(∇2ρ(rN)), 

ат.ед. ∇2ρ(rO), 

ат.ед. 

∇2ρ(rN), 

ат.ед. 

∇2ρ(rO), 

ат.ед. 

∇2ρ(rN), 

ат.ед. 

O…N связи с «оптимальной» ориентацией 

BABRIF –6,6728 –0,9494 –7,1626 –0,9446 –0,4898 0,0048 

CEDMUV –6,3932 –0,9031 –6,7839 –0,9014 –0,3907 0,0017 

DNITBZ02 –6,8217 –0,9234 –7,1867 –0,9201 –0,3650 0,0033 

INEZIM –5,9144 –1,0046 –6,3372 –0,9700 –0,4228 0,0346 

PELMOJ –6,3911 –0,9057 –6,7715 –0,9078 –0,3804 –0,0021 

RUBSUD –6,1796 –1,0494 –6,4762 –0,9872 –0,2966 0,0622 

TACGIN –6,6128 –0,9276 –7,1277 –0,9190 –0,5149 0,0091 

WIKCIE –6,8215 –1,0619 –7,2548 –0,9835 –0,4333 0,0784 

BAZQAV –3,5397 –0,9579 –3,7234 –0,9985 –0,4898 0,0048 

TACGIN –3,6970 –0,9095 –3,8008 –0,9295 –0,3907 0,0017 

TEVHEH –3,4166 –0,9377 –3,4895 –0,9487 –0,3650 0,0033 
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Продолжение таблицы 3.7 

Рефкод 

Кристалл Изолированная молекула 
Δ(∇2ρ(rO)), 

ат.ед. 

Δ(∇2ρ(rN)), 

ат.ед. ∇2ρ(rO), 

ат.ед. 

∇2ρ(rN), 

ат.ед. 

∇2ρ(rO), 

ат.ед. 

∇2ρ(rN), 

ат.ед. 

O…N взаимодействия типа «стэкинг» (I тип) 

RODLOM –3,2444 –0,9527 –3,5567 –0,9418 –0,4228 0,0346 

RODLOM –3,6764 –0,9377 –3,9018 –0,9340 –0,3804 –0,0021 

FOHMUK –3,2194 –0,9193 –3,4542 –0,9151 –0,2966 0,0622 

FOHMUK –2,9682 –0,9007 –3,16014 –0,9131 –0,5149 0,0091 

Таким образом, более глубокие минимумы лапласиана электронной 

плотности ∇2ρ(rO), соответствующие внешней электронной оболочке O, 

наблюдаются в изолированных молекулах. Это говорит о том, что в кристалле с 

«оптимальной» ориентацией нитрогрупп, данный атом О расходует свою 

электронную плотность для участия в образовании нековалентных связей. Для 

атома N наблюдаются более отрицательные минимумы ∇2ρ(rN) в кристалле. Для 

структур с ориентацией нитрогрупп типа «стэкинг» же значения минимума ∇2ρ(rN) 

более глубокие в изолированной молекуле, что говорит о сильной делокализации 

электронной плотности в области π-дырки атома азота. 

3.2.3 Анизотропия модулей упругостей кристаллов 

галогентринитрометанов при их гидростатическом сжатии 

Для изоструктурных кристаллов Cl–C(NO2)3 и Br–C(NO2)3 были получены 

сходные по форме пространственные зависимости модулей упругости, 

отличающиеся значениями анизотропии сжимаемостей, АLC и АUC, и так же, как и 

С6Hal6 и Hal2 зависят от смены галогена (рисунок 3.26). Полученные расчётные 

значения тензора жёсткости для кристалла I–C(NO2)3 указали на его механическую 

нестабильность [181]. При смене атома Cl на Br отмечается рост анизотропии АUC, 

что связано с уменьшением значений UCmin и увеличения значений UCmax. Так как 

расчетные значения линейной сжимаемости LCmin для обоих кристаллов при 
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отсутствии гидростатического сжатия имеют отрицательные значения, оценка 

анизотропии АLC выбранным методом не проводилась.  

     

(а)    (б)     в) 

Рисунок 3.26 – Пространственные зависимости модуля Юнга для кристаллов:  

(а) Cl–C(NO2)3, (б) Br–C(NO2)3 при отсутствии внешнего давления, в) Cl–C(NO2)3 

при внешнем давлении 20 ГПа 

В кристалле Cl–C(NO2)3 направления осей UCmin, UCmax и LCmax 

ориентированы параллельно плоскости условно выделяемых слоев с HaB и PnB; 

ось LCmin ориентирована под углом к слоям (рисунок 3.27). Направление оси UCmin 

в кристалле Br–C(NO2)3 также параллельно слою, но отличается небольшим углом 

по отношению к мотиву, формируемому парой копланарных O…Hal и O…N 

связей. Следовательно, для Наl–C(NO2)3 при переходе от Cl к Br направление оси 

UCmin изменяется, в отличие от, например, С6Наl6.  

 
Рисунок 3.27 – Ориентация осей одноосной, UCmin и UCmax,  

и линейной, LCmin и LCmax сжимаемости в кристалле Cl–C(NO2)3 
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При моделировании внешнего гидростатического давления происходит 

значительное изменение анизотропии модулей упругости и картины 

сопротивления как одноосному, так и гидростатическому сжатию в кристалле Cl–

C(NO2)3 (таблица 3.8). Так, при давлении 1 ГПа и выше признаки отрицательной 

линейной сжимаемости в кристалле Cl–C(NO2)3 утрачиваются, а величины 

анизотропии одноосной и линейной сжимаемости близки по величине и 

минимальны при давлении 5–10 ГПа. Более высокая анизотропия сжимаемости при 

20 ГПа в кристалле Cl–C(NO2)3 может быть связана с заметным изменением 

ориентации направлений, вдоль которых кристалл проявляет минимальное и 

максимальное сопротивление разным видам внешнего сжатия. Наибольшему 

изменению подверглось направление LCmin. При внешнем давлении 5 ГПа ось LCmin 

лежит в плоскости слоя ac и направлена примерно вдоль мотивов с HaB O…Cl и 

PnB O…N. При дальнейшем сжатии кристалла LCmin поворачивается на небольшой 

угол, при максимальном сжатии угол поворота оси относительно значения в 1 ГПа 

составляет примерно 40–45°. При внешнем сжатии направление оси минимальной 

линейной сжимаемости кристалла Cl–C(NO2)3 значительно меняется, но не 

выходит из плоскости (010). При сжатии Br–C(NO2)3 выше 1 ГПа расчётные 

значения тензора жёсткости также говорят о механической нестабильности 

кристалла. 

Таблица 3.8 – Анизотропия модулей упругости и её изменение при 

гидростатическом сжатии в кристаллах Hal–C(NO2)3 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

UCmax, 

ТПа–1 

UCmin, 

ТПа–1 

AUC LCmax, 

ТПа–1 

LCmin, 

ТПа–1 

ALC 

Cl–C(NO2)3 

0 ГПа 785,11 66,18 11,86 327,00 –103,89 – 

1 ГПа 79,47 37,75 2,10 33,57 14,74 2,28 

5 ГПа 25,44 16,12 1,58 10,15 7,23 1,40 

10 ГПа 17,53 10,71 1,64 6,14 4,48 1,37 

20 ГПа 12,64 6,51 1,94 3,87 2,68 1,44 
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Продолжение таблицы 3.8 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

UCmax, 

ТПа–1 

UCmin, 

ТПа–1 

AUC LCmax, 

ТПа–1 

LCmin, 

ТПа–1 

ALC 

Br–C(NO2)3 

0 ГПа 1626,02 58,55 27,77 109,67 –22,97 – 

1 ГПа 109,03 31,11 3,50 42,42 7,07 6,00 

3.2.3 Сравнение поведения квантового электронного давления и его индикатора 

для пниктогенных и галогенных связей при гидростатическом сжатии кристаллов 

тринитрогалогенметанов 

В кристаллах тринитрогалогенметанов 2D распределение квантового 

электронного давления QEP(r) рассматривалось в плоскости галогенной и 

пниктогенной связей (рисунки 3.28-3.29) Полученная картина схожа с другими 

рассмотренными изоструктурными кристаллами (Hal2 и C6Hal6): положительные 

значения QEP(r) наблюдаются для областей ковалентных связей, в то время как в 

межмолекулярной области QEP(r) < 0. Отмечено, что в области HaB и PnB 

значения QEP(r) более отрицательные, чем в пустотах, где значения квантового 

электронного давления близки к 0. Сравнение распределения QEP(r) в 

изоструктурных кристаллах Ha–C(NO2)3 показало, что в кристалле I–C(NO2)3 

размеры пустот больше, а в области HaB значения фукнции более отрицательные, 

чем в Cl–C(NO2)3 и Br–C(NO2)3. Последнее, вероятно, связано с более короткой 

связью O…I, в сравнении с аналогичными O…Cl и O…Br. В области N…O 

пниктогенной связи функция квантового электронного давления ведет себя 

сходным образом для кристаллов с разными галогенами. Моделирование внешнего 

гидростатического сжатия кристаллов Hal–C(NO2)3 также показывает 

анизотропное изменение QEP(r) в межмолекулярном пространстве кристаллов. 

Наибольшее изменение происходит, в первую очередь, в пустотах и областях с 

менее отрицательными значениями квантового давления. 
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(а)        (б)         (в) 

Рисунок 3.28 – Карты распределения QEP(r) в плоскости HaB: (а) Cl…O,  

(б) Br…O и (в) I…O в кристаллах Hal–C(NO2)3 для равновесной структуры и при 

гидростатическом сжатии в 10 ГПа (шкала в борах) 

Анализ распределения IQPF(r) для кристаллов галогентринитрометанов 

показал близкие с ранее рассмотренными галогенсодержащими кристаллами Hal2 

и C6Hal6 особенности поведения. Отличительной чертой для Hal–C(NO2)3 стали 

большие области пустот с деконцентрацией электронной плотности, значения 

IQPF(r) в которых меняется сильнее всего. Для Hal…O HaB и N…O PnB картина 

распределения обратна: значения функции IQPF(r) в ряду от Cl к I растут в области 

HaB, но уменьшаются для PnB. С ростом гидростатического сжатия так же 

наблюдается рост значений IQPF(r) в межмолекулярном пространстве, что связано 

с ростом электронной плотности вследствие сближения молекул и укорачивания 

нековалентных связей.  
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 (а)           (б)     (в) 

Рисунок 3.29 – Карты распределения QEP(r) в плоскости N…O PnB  

в кристаллах: а) Сl–C(NO2)3, б) Br–C(NO2)3 и (в) I–C(NO2)3 для равновесной 

структуры и при гидростатическом сжатии в 10 ГПа (шкала в борах) 

Исследование поведения квантового электронного давления в критических 

точках электронной плотности (QEP(rbcp)) галогентринитрометанов показало 

следующее. Абсолютные значения QEP(rbcp) для ковалентных связей C–Hal 

значительно ниже, чем для N–O связей (рисунок 3.30). Среди связей C–Hal также 

выделяется связь C–I, значения QEP(rbcp) для которой значительно меньше, чем для 

C–Cl и C–Br. Отмечено, что для ковалентной связи N–O2, кислород которой 

участвует в образовании PnB, абсолютные значения QEP(rbcp) имеют отличный от 

других ковалентных связей порядок: I > Br > Cl. С ростом гидростатического 

давления различие в абсолютных значениях QEP(rbcp) для N–O2 связи в 

изоструктурных кристаллах уменьшается. Функция IQPF(rbcp) ведет себя сходным 

образом (рисунок 3.31). 
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(а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.30 – Изменение QEP(rbcp) (а) C–Hal, (б) N–O1 и (в) N–O2 ковалентных 

связей в кристаллах Hal–C(NO2)3 с ростом гидростатического давления 

 
(а)    (б)    (в) 

Рисунок 3.31 – Изменение IQPF(rbcp) (а) C–Hal, (б) N–O1 и (в) N–O2 ковалентных 

связей в кристаллах Hal–C(NO2)3 с ростом гидростатического давления 

Сравнение значений квантового электронного давления в критических 

точках галогенных и пниктогенных связей галогентринитрометанов показало, что 

O2…N PnB имеют меньшие значения функции, с ростом гидростатического 

давления изменяющиеся значительно меньше, чем O1…Hal HaB (рисунок 3.32). 

Это говорит о бол́ьшем потенциале сжимаемости галогенных связей в 

изоструктурных галогентринитрометанах. Для O1…Hal HaB и O2…N PnB также 

отмечен разный порядок абсолютных значений QEP(rbcp): для PnB порядок 

совпадает с N–O2 ковалентными связями (Cl > Br > I), а для HaB – с порядком C–

Hal и N–O1 ковалентных связей (I > Br > Cl). C ростом гидростатического сжатия 

различия в абсолютных значениях QEP(rbcp) O…Hal HaB уменьшаются, что 

отличается от поведения кристаллов Hal2 и C6Hal6. Сравнение значений 

Δ%QEP(rbcp) между изоструктурными кристаллами показало наибольшее 
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изменение Cl…O галогенной связи в кристалле Cl–C(NO2)3, но наибольшее 

изменение N…O пниктогенной связи в кристалле I–C(NO2)3 (таблица 3.9). 

 
(а)     (б) 

Рисунок 3.32 – Изменение QEP(rbcp) для а) О…Hal HaB и  

б) O…N PnB в кристаллах Hal–C(NO2)3  

Таблица 3.9 – Значения абсолютных и относительных изменений квантового 

электронного давления (ΔQEP(rbcp) и Δ%QEP(rbcp) соответственно) в кристаллах 

Hal–C(NO2)3 с ростом гидростатического сжатия от 0 до 10 ГПа 

Тип связи ΔQEP(rbcp), ат. ед. Δ%QEP(rbcp), % 

Cl–C(NO2)3 

Ковалентная C–Cl 0,017 19,2 

Галогенная O1…Cl 0,008 171,9 

Пниктогенная O2…N 0,004 95,7 

Br–C(NO2)3 

Ковалентная C–Br 0,012 18,8 

Галогенная O1…Br 0,005 66,0 

Пниктогенная O2…N 0,004 91,6 

I–C(NO2)3 

Ковалентная C–I 0,002 15,9 

Галогенная O1…I 0,004 38,2 

Пниктогенная O2…N 0,004 121,3 

Значения функции IQPF(rbcp) для HaB в ряду Hal–C(NO2)3 по абсолютным 

значениям соответствуют порядку, обратному QEP(rbcp): для HaB – Cl < Br < I, для 

PnB – I > Br > Cl. C ростом гидростатического давления IQPF(rbcp) для обоих типов 
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связей значительно растет, но для PnB относительное изменение Δ%IQPF(rbcp) 

выше (рисунок 3.33; таблица 3.10). Анализ поведения IQPF(rbcp) для HaB и PnB при 

гидростатическом сжатии кристаллов позволяет четко различить эти два типа 

связей. Для HaB значения IQPF(rbcp) на порядок выше, в то время как значения 

QEP(rbcp) для обоих типов связей близки. Это согласуется с результатами 

предыдущей части работы об использовании функции IQPF(rbcp) для выявления 

различия в областях нековалентных связей кристаллов там, где разница в 

величинах квантового электронного давления QEP(rbcp) менее выражена. 

 

(а)      (б) 

Рисунок 3.33 – Изменение IQPF(rbcp) для а) О…Hal HaB и б) O…N PnB в 

кристаллах Hal–C(NO2)3  

Таблица 3.10 – Значения абсолютных ΔIQPF(rbcp) изменений индикатора 

концентрации квантового в кристаллах Hal–C(NO2)3 с ростом гидростатического 

сжатия от 0 до 10 ГПа 

Тип связи ΔIQPF(rbcp), ат. ед. 

Cl–C(NO2)3 

C–Cl, ковалентная 0,011 

O1…Cl, HaB 0,006 

O2…N, PnB 0,002 

Br–C(NO2)3 

C–Br, ковалентная 0,01 

O1…Br, HaB 0,013 

O2…N, PnB 0,001 
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Продолжение таблицы 3.10 

Тип связи ΔIQPF(rbcp), ат. ед. 

I–C(NO2)3 
C–I, ковалентная 0,006 

Галогенная O1…I, HaB 0,039 

O2…N, PnB 0,001 

По второй части главы 3 можно сделать следующие промежуточные выводы. 

1) В кристаллах с «идеализированной» ориентацией нитрогрупп более глубокие 

минимумы лапласиана электронной плотности, ∇2ρ(rO), отвечающие внешней 

электронной оболочке O, обнаружены в изолированных молекулах. Это говорит о 

том, что атом О расходует свою электронную плотность для участия в 

нековалентных взаимодействиях. Для структур с ориентацией нитрогрупп типа 

«стэкинг» в изолированной молекуле более глубокие значения минимума ∇2ρ(rN), 

что говорит об относительно сильной делокализации электронной плотности π-

дырки атома N. 

2) O…N пниктогенные связи c «оптимальной» ориентацией нитрогрупп и 

взаимодействия типа «стэкинг» можно идентифицировать на основе анизотропии 

электронной плотности и электростатического потенциала между 

взаимодействующими атомами. 

3) С ростом гидростатического сжатия изоструктурных кристаллов Hal–

C(NO2)3 значения функции квантового электронного давления, QEP(rbcp), в 

критических точках O1…Hal галогенных связей изменяются сильнее O2…N 

пниктогенных связей, что говорит об их бол́ьшем потенциале сжимаемости.  

3.3 Анализ эффекта отрицательной линейной сжимаемости в кристаллах 

формиата натрия, кадмия и кальция 

Третья часть диссертационной работы посвящена исследованию свойств 

кристаллов с отрицательной линейной сжимаемостью (NLC) [182]. Объектами 

исследования в данной части работы выступили кристаллы формиатов металлов 

(HCOO)nMn+, где M = Ca2+, Na+ и Cd2+ (рисунок 3.34). Для кристалла (HCOO)2Ca 

рассмотрены две полиморфные формы: α-(HCOO)2Ca и β-(HCOO)2Ca, причем во 
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второй NLC отсутствует. Это позволило сравнить электронные и механические 

свойства полиморфных кристаллов с одинаковым химическим составом, но с 

разной пространственной структурой.  

        

(а)      (б) 

       

(в)      (г) 

Рисунок 3.34 – Фрагмент кристаллической структуры: 

а) α-(НСOO)2Ca, б) (НСOO)2Cd, в) β-(НСOO)2Ca и г) НСOONa 

3.3.1 Анализ поведения пространственных зависимостей модулей 

упругостей формиатов металлов при моделировании гидростатического сжатия 

Для равновесной α-формы формиата кальция (α-(НСOO)2Ca) ось 

минимальной линейной сжимаемости LCmin, являющаяся направлением 

отрицательной линейной сжимаемости, ориентирована вдоль 

кристаллографической оси a. Это означает, что при небольшом гидростатическом 

сжатии кристалла следует ожидать увеличение расстояний внутри «складчатого 
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слоя», вытянутого вдоль оси a. Для формиата натрия (HCOONa) направление NLC 

ориентировано близко к направлению оси a; для формиата кадмия ((HCOO)2Cd) 

это направление NLC ориентировано под углами к осям a (37º) и c (25º) и 

параллельно плоскости ac. Полученные данные о пространственной зависимости 

модуля линейной сжимаемости показывают, что ось максимальной линейной 

сжимаемости, LCmax, ориентирована вдоль оси b для α-(НCOO)2Ca и HCOONa 

(рисунок 3.35). Эти наблюдения совпадают с экспериментальными данными [20]. 

Согласно работе [183], для HCOONa более высокая сжимаемость наблюдается 

вдоль осей b и c по сравнению с осью a. Это соответствует полученным расчётным 

данным. Однако для (HCOO)2Cd вывод [20] о том, что NLC проявляется вдоль оси 

a, не совпадает с полученными нами результатами.  

   

(а)      (б) 

   

(в)     (г) 

Рисунок 3.35 – Пространственное распределение линейной сжимаемости для 

кристаллов (а) α-формы формиата кальция, (б) β-формы формиата кальция, 

(в) формиата кадмия и (г) формиата натрия 
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Рассчитанные нормализованные крайние величины линейной сжимаемости 

(LCN
min

 и LCN
max) (см. формулы 2.3-2.4) для α-(НСOO)2Ca и (HCOO)2Cd близки к 

экспериментальным [20] (таблица 3.11). Более близкими к эксперименту (LCN
min

 = 

–0,26) для (HCOO)2Cd оказались данные, полученные с использованием ECP 

базисного набора (LCN
min

 = –0,11). Тем не менее, направление NLC не изменяется 

по сравнению с расчетами в полноэлектронном базисном наборе, хоть и не 

совпадает с полученным из экспериментального тензора жёсткости.  

Таблица 3.11 – Сравнение механических характеристик равновесных форм 

рассматриваемых кристаллов формиатов (HCOO)nMn+ 

Кристалл 

Объемный 

модуль 

KH, ГПа 

LCmin, 

ТПа–1 

LCmax, 

ТПа–1 
LCN

min
 LCN

max 

α-(НСOO)2Ca (эксп.)  – – – –0,21 0,74 

α-(НСOO)2Ca (расч.) 27,8 –3,29 27,33 –0,09 0,76 

β-(HCOO)2Ca (расч.) 33,2 4,66 26,13 0,15 0,87 

(HCOO)2Cd (эксп.)  – – – –0,26 1,06 

(HCOO)2Cd  (расч.) 28,7 –1,23 30,32 –0,04 0,87 

(HCOO)2Cd (расч. с базисным набором 

pob-DZVP) 
29,5 –3,82 36,24 –0,11 1,07 

НСOONa (эксп.)  26,0 – – – – 

НСOONa (расч.) 27,6 –0,04 21,73 –0,001 0,60 

Пространственное распределение линейной сжимаемости (см. рисунок 3.35) 

показывает, что для рассмотренных кристаллов NLC проявляется в довольно узких 

(~1–2º) секторах направлений. Определённые из рассчитанных тензоров жёсткости 

отрицательные значения отношения Пуассона для кристаллов α-(НСOO)2Ca (–0,15) 

и (HCOO)2Cd (–0,08) соответствуют экспериментальным данным [20]. Таким 

образом, оценки направлений осей и значений NLC, соответствуют 

экспериментальным данным, известным из литературных источников.  

Максимальная линейная сжимаемость, LCmax, в кристалле α-(НСOO)2Ca 

наблюдается в направлении оси b (рисунок 3.36). То есть, при изотропном внешнем 

сжатии этот кристалл будет обладать выраженной мягкостью вдоль оси b, то есть 
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в направлении, ортогональном складчатым слоям, сформированным двойными 

цепочками (…Ca2+…OCO…Ca2+…). При сближении слоев угол между складками 

увеличивается, и это сопряжено с одновременным расширением вдоль оси a. 

Катионы Ca2+ и небольшие плоские формиат-анионы по-разному реагируют на 

внешнее гидростатическое сжатие кристалла. Катионы, расположенные в соседних 

позициях и на одной линии вдоль LCmin, как правило, не сближаются при сжатии, 

образуя своеобразный «каркас жесткости», тогда как формиат-анионы более легко 

поддаются наклонам и смещению. При этом водородные связи C–H…O, 

ориентированные почти вдоль LCmax, наиболее подвержены изменениям при 

внешнем сжатии. При сжатии кристалла α-(НСOO)2Ca C–H фрагменты формиата 

могут «вклиниваться» между соседними позициями Ca2+… Ca2+, приводя к 

расширению кристалла в данном направлении.  Другими словами, направление 

LCmax ориентировано вдоль короткой диагонали “псевдоромбических” пустотных 

каналов, которые хорошо просматриваются в проекции на плоскость ab (рисунок 

3.36). Возможность такой деформации согласуется с направлением оси NLC, 

ориентированной вдоль длинной диагонали “псевдоромбического” пустотного 

канала, удлиняющейся с ростом гидростатического давления в диапазоне 

проявления макроскопического эффекта NLC. 

 

Рисунок 3.36 – Ориентация осей максимальной и минимальной  

линейной (LC) сжимаемости в кристалле α-(НСOO)2Ca 
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Для рассматриваемых кристаллов эффект NLC был идентифицирован при 

моделировании внешнего гидростатического сжатия двумя способами. Первый 

способ заключался в отслеживании изменения параметров кристаллографической 

ячейки при увеличении внешнего давления. Во втором способе определялись 

значения линейной сжимаемости из расчётных тензоров жесткости для растущего 

на каждом шаге внешнего давления. 

Для α-формы формиата кальция изменение длины оси a, вдоль которой 

наблюдается NLC, находится в диапазоне моделируемого давления от 0 до 6 ГПа 

(таблица Б.1). Максимальное значение a наблюдается при ~3,25 ГПа. Это означает, 

что эффект NLC может наблюдаться при сжатии кристалла от 0 до 3,25 ГПа. Из 

вычисленных значений LCmin, однако, следует (таблица 3.12), что диапазон 

проявления NLC ограничен величиной ~2,6 ГПа. Анализ изменения 

пространственной зависимости сжимаемости в рассмотренном диапазоне 

гидростатического сжатия показал практически полную неизменность формы 

поверхности, описывающей пространственную зависимость линейной 

сжимаемости. Ориентация направления LCmax остается вдоль оси b, а LCmin – вдоль 

оси a. Значение ALC при увеличении давления снижается достаточно резко. 

Таблица 3.12 – Значения линейной сжимаемости и модуля упругости для кристалла 

α-(НСOO)2Ca при гидростатическом давлении 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

Объемный модуль KH, 

ГПа 
LCmin, ТПа–1 LCmax, ТПа–1 ALC 

0 27,8 –3,30 27,33 – 

1 33,4 –1,31 21,37 – 

2 37,4 –0,33 18,49 – 

3 37,6 0,18 19,78 108,99 

3,25 34,5 0,62 22,70 36,66 

3,5 31,4 2,18 23,59 10,82 

4 39,2 3,68 15,33 4,17 

4,75 46,7 3,99 11,37 2,85 

5 48,4 4,01 10,79 2,69 

6 54.2 4,00 9,12 2,28 
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Для кристалла β-формы формиата кальция, не проявляющего свойства 

отрицательной линейной сжимаемости, расчетные тензоры жесткости и изменения 

параметров ячейки при увеличении давления показали отсутствие отрицательных 

значений линейной сжимаемости во всём рассмотренном диапазоне 

моделируемого сжатия кристалла (таблицы Б.2, 3.13). Максимальная линейная 

сжимаемость, LCmax = 26,13 ТПа–1, в равновесном кристалле наблюдается вдоль оси 

c (рисунок 3.37), и это направление не меняется при увеличении внешнего 

давления. Ось LCmin, ориентирована параллельно плоскости ab, под углом около 

15° к оси b. С ростом внешнего давления направление оси LCmin несколько 

меняется, однако остается ориентированным параллельно плоскости ab. Значение 

LCmin сначала уменьшается до 4.06 при 2 ГПа, а затем растёт до 6.10 при 6 ГПа 

(таблица 3.13). Анизотропия линейной сжимаемости, ALC, монотонно уменьшается 

с ростом внешнего сжатия. 

Таблица 3.13 – Значения линейной сжимаемости и модуля упругости для кристалла 

β-(HCOO)2Ca при гидростатическом давлении 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

Объемный модуль KH, 

ГПа 
LCmin, ТПа–1 LCmax, ТПа–1 ALC 

0 33,2 4,66 26,13 5,61 

0,5 36,2 4,50 22,90 5,09 

1 39,0 4,33 20,58 4,76 

1,5 41,7 4,19 18,68 4,46 

2 44,2 4,06 17,27 4,26 

3 44,4 4,65 15,12 3,26 

4 42,3 5,69 13,18 2,32 

5 40,4 6,45 12,38 1,92 

6 40,7 6,10 12,80 2,10 
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Рисунок 3.37 – Ориентация осей максимальной и минимальной линейной 

сжимаемости кристалла β-(HCOO)2Ca 

Для кристалла формиата кадмия наблюдаются иные пространственные 

зависимости линейной сжимаемости (рисунок 3.38). Максимальное сопротивление 

гидростатическому сжатию (LCmin или NLC) наблюдается в направлении, 

составляющем угол как к оси c, так и к направлению ленточных мотивов, 

состоящих из двойных цепочек (…Cd2+…OCO…Cd2+…) и аналогичных 

имеющимся в структуре α-(НСOO)2Ca мотивам. 

  

Рисунок 3.38 – Ориентация осей минимальной и максимальной гидростатической 

сжимаемости в кристалле (HCOO)2Cd; выделением показана ориентация 

ленточного мотива из катионов кадмия и формиатных групп 

Направление, вдоль которого проявляется NLC, не совпадает ни с одной 

кристаллографической осью. Оно копланарно плоскости ac и расположено под 

углом к упомянутым выше ленточным мотивам и формиатным цепочкам 

(…Cd2+…OCO…Cd2+…), соединяющим эти ленты. С другой стороны, направление 
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NLC отклоняется всего на ~6º от длинной диагонали “псевдоромбического” 

пустотного канала. Аналогичная картина наблюдается для α-(НСOO)2Ca. Однако, 

в силу иной симметрии (HCOO)2Cd, расширение кристалла вдоль длинной 

диагонали этих пустот не столь ярко выражено при сжатии кристалла. Это 

выражается в меньшем значении NLC и меньшем диапазоне давлений, что видно 

из расчётных тензоров жёсткости (таблица 3.14). Направление оси LCmax находится 

под небольшим углом (~10º) к короткой диагонали пустотного канала, подобно 

кристаллам α-(НСOO)2Ca (см. рисунки 3.36, 3.38). 

Таблица 3.14 – Значения линейной сжимаемости и модуля упругости для кристалла 

(HCOO)2Cd при гидростатическом давлении 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

Объемный модуль KH, 

ГПа 
LCmin, ТПа–1 LCmax, ТПа–1 ALC 

0 28,7 –1,23 30,32 – 

0,1 29,2 –0,80 29,08 – 

0,25 30,0 –0,26 27,41 – 

0,35 30,5 0,04 26,57 730,72 

0,5 31,3 0,42 25,30 60,63 

1 33,6 1,27 22,48 17,66 

1,5 35,9 1,80 20,52 11,38 

2 38,1 2,19 18,93 8,63 

2,5 40,3 2,49 17,54 7,05 

3 42,5 2,73 16,31 5,98 

4 47,0 3,03 14,04 4,64 

5 51,7 3,15 12,08 3,83 

6 56,6 3,18 10,52 3,31 

В (HCOO)2Cd величины всех параметров ячейки монотонно уменьшаются 

относительно равновесного кристалла во всём рассмотренном диапазоне сжатия, 

начиная с 0,1 ГПа (таблица Б.3). Величина LCmin растёт во всём рассмотренном 

диапазоне сжатия, величина LCmax снижается, а анизотропия гидростатической 

сжимаемости уменьшается достаточно резко (см. таблицу 3.14). 
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Отмечено, что среди трёх рассматриваемых кристаллов в (HCOO)2Cd 

наблюдается самый узкий интервал внешнего сжатия, в котором обнаруживается 

NLC: уже при давлении 0,35 ГПа, исходя из рассчитанного тензора жёсткости, 

наблюдается только положительная гидростатическая сжимаемость по всем 

направлениям. Для этого же кристалла обнаруживаются самые маленькие значения 

NLC: –1,23 ТПа–1 для равновесного состояния, и –0,26 ТПа–1 при 0,25 ГПа (см. 

таблица 3.14).  

Таким образом, общей структурной особенностью для α-(НСOO)2Ca и 

(HCOO)2Cd является наличие протяжённых пустотных каналов 

“псевдоромбической” формы. Установлено, что оба кристалла обладают 

податливостью вдоль короткой диагонали псевдоромба и расширяются вдоль 

длинной диагонали в условиях растущего внешнего сжатия.  

Для кристалла НСOONa ориентация LCmin не совпадает с направлениями 

кристаллографических осей и не копланарна плоскости слоевого мотива. 

Направление NLC (рисунок 3.39) незначительно (~5º) отклоняется от плоскости 

солевого мотива (ab) и ориентировано вдоль формиатных цепочек 

(…Na+…OCO…Na+…) в направлении оси a. С ростом внешнего гидростатического 

давления длина оси а растет до 5 ГПа (таблица Б.3), а угол отклонения LCmin от 

плоскости слоевого мотива при этом уменьшается до 4 ГПа. При давлении 5 ГПа, 

значения LCmin становятся положительными, а угол отклонения оси LCmin 

увеличивается более резко. Ось LCmax, ориентирована ортогонально оси LCmin, 

лежит в плоскости слоевого мотива и практически не меняет своего направления с 

ростом внешнего давления. Вдоль этой оси располагаются фрагменты С–Н…Na+. 

Межатомные расстояния Н…Na+ в наибольшей степени подвергаются сокращению 

при внешнем сжатии. Отмечено, что две самые короткие связи Na+…O, наоборот, 

сохраняют свои длины и практически не меняются под давлением. Иными словами, 

под давлением смещается весь фрагмент Na+…–OОCН, оказывая влияние на зигзаг 

O…Na+…О, ориентированный вдоль LCmin.  
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Рисунок 3.39 – Ориентация осей минимальной и максимальной сжимаемости в 

кристалле НСOONa 

Оценка механических свойств показывает, что в этом направлении кристалл 

сопротивляется внешнему гидростатическому давлению в наименьшей степени. В 

целом мы можем отметить, что анализ тензоров жёсткости показал существование 

двух диапазонов внешнего давления (таблица 3.15) для проявления NLC 

кристаллами НСOONa – от 0 до ~2 ГПа и от ~3,5 до ~5 ГПа. Возможно, это связано 

с изменениями структуры и электронных свойств внутри слоёв, достаточными для 

заметного изменения сопротивляемости внешнему сжатию, а также достаточными 

для показанных в некоторых работах [184-185] фазовых переходов в кристаллах 

НСOONa при гидростатическом сжатии. Также об этом свидетельствует 

неравномерное изменение других показателей сжимаемости при увеличении 

внешнего сжатия. В частности, величина LCmax показывает два локальных 

максимума при значениях внешнего давления внутри указанных диапазонов 

проявления NLC. 

Таблица 3.15 – Значения линейной сжимаемости и модуля упругости для кристалла 

НСOONa при гидростатическом давлении 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

Объемный 

модуль KH, ГПа 
LCmin, ТПа–1 LCmax, ТПа–1 ALC 

0 27,6 –0,05 21,73 – 

0,1 27,9 –0,46 21,98 – 

0,5 29,1 –2,37 23,58 – 

1 30,7 –3,16 23,25 – 

1,5 33,1 –1,08 19,23 – 
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Продолжение таблицы 3.15 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

Объемный 

модуль KH, ГПа 

LCmin, ТПа–1 LCmax, ТПа–1 ALC 

2 35,3 –0,02 16,76 – 

3 38,9 0,10 14,87 151,26 

3,5 40,2 –0,23 14,64 – 

4 39,0 –2,13 16,60 – 

4,5 39,8 –2,51 16,56 – 

5 45,5 0,22 12,33 56,19 

5,5 48,4 0,77 11,12 14,43 

6 50,9 1,07 10,26 9,60 

3.3.2 Изменение квантового электронного давления при гидростатическом 

сжатии кристаллов формиатов металлов  

Положительные значения квантового электронного давления QEP(r) в 

кристаллах формиата наблюдаются по всем ковалентным связям формиат-аниона. 

В межмолекулярном пространстве, например, в пустотах и в областях ионных 

связей M…O и водородных связей H…O, значения QEP(r), как правило, 

отрицательны. Более низкое отрицательное значение QEP(r) характерно для более 

прочных нековалентных связей. 

Для анализа поведения QEP(r) при увеличении гидростатического сжатия 

использовались контурные карты, построенные в плоскости пересечения осей 

максимальной (LCmax) и минимальной (LCmin) сжимаемости кристалла. 

Предположительно, общая плоскость с информацией о крайних значениях 

сжимаемости позволит проанализировать более контрастные изменения внутри 

одного изделия. Такую плоскость можно использовать для сканирования 

кристалла, перемещая его вдоль ячейки с целью выявления областей, наиболее 

информативных в отношении структурных и электронных изменений, 

происходящих под внешним давлением. 

На рисунке 3.40 представлена плоскость кристалла α-(НСOO)2Ca, 

образованная катионами Ca2+ и копланарная осям LCmin и LCmax. В диапазоне 
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давлений 0…3,5 ГПа, при котором проявляется NLC, расстояние между позициями 

Са2+ в направлении LCmax заметно сокращается, а катионы Са2+ удаляются и 

кристалл расширяется в направлении LCmin. Отмечено вклинивание атома Н 

формиатной группы между соседними позициями Ca2+…Ca2+ со смещением в 

направлении LCmin при сжатии кристалла. В то же время межатомные расстояния 

для ионных связей Ca2+…O изменяются незначительно; катион-анионные ионные 

пары смещаются синхронно. Изменений в распределении QEP(r) между Ca2+ и 

карбоксильным кислородными формами практически нет.  

 

 

Рисунок 3.40 – Карты распределения QEP(r) для кристалла  

α-(НСOO)2Ca в плоскости, образованной катионами Ca2+ и  

копланарной осям LCmin и LCmax, при его гидростатическом  

сжатии (шкала в борах) 

Визуальный 3D-анализ кристаллической структуры при ее сжатии (рисунок 

3.41) показал, что при пороговом давлении 3,5 ГПа, при котором значения LCmin 

становятся положительными (т.е. теряется эффект NLC), проявляются заметные 

структурные изменения. Одна из ионных пар смещена асинхронно относительно 

остальных, с небольшим поворотом относительно своей оси. Такой «скачок» после 
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монотонных изменений может быть связан с потерей эффекта NLC. Эта 

особенность также заметна на картах распределения квантового электронного 

давления в плоскости поперек «псевдоромбического» пустотного канала, вдоль оси 

LCmin и перпендикулярно оси LCmax (рисунок 3.42). 

 

 

Рисунок 3.41 – Изменение структуры кристалла α-(НСOO)2Ca при  

моделировании гидростатического давления 

 

 

Рисунок 3.42 – Карты QEP(r) поперек «псевдоромбического» пустотного  

канала, вдоль оси LCmin и перпендикулярно оси LCmax в кристалле  

α-(НСOO)2Ca при его гидростатическом сжатии (шкала в борах) 
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Анализ распределения QEP(r) вдоль крайних направлений линейной 

сжимаемости показал следующее. В кристалле α-(НСOO)2Ca вдоль оси LCmin (NLC) 

имеются отчетливые области, в которых изменение QEP(r) сильно выражено. На 

рисунке 3.43а показано изменение QEP(r) между положениями двух Ca2+ вдоль оси 

LCmin на расстоянии, равном параметру a. В левой части графика относительно 

пика, соответствующего положению атома H, изменений в выбранном масштабе 

практически нет. В правой части графика после 1 ГПа минимальные значения 

QEP(r)min становятся более отрицательными с ростом сжатия (∆QEP(r)min = 129% 

по отношению к 0 ГПа). При давлении 3,5 ГПа, совпадающем с исчезновением 

NLC, в центре широкого минимума возникает узкий максимум. В направлении 

LCmax значения QEP(r) изменяются более равномерно (рисунок 3.43б). По мере 

увеличения сжатия можно отметить плавное увеличение QEP(r) в ямке возле атома 

H (∆QEP(r) = 34%) между позициями двух Ca2+. Обнаруженные изменения QEP(r) 

совпадают с диапазоном NLC: постепенное уменьшение QEP(r)min прекращается, а 

увеличение QEP(r)min ослабевает после 3 ГПа. 

  

(а)        (б) 

Рисунок 3.43 – Изменение QEP(r) между ионами Ca2+ с ростом гидростатического 

давления в кристалле α-(НСOO)2Ca: (а) вдоль оси LCmin, (б) вдоль оси LCmax 

Карты распределения QEP(r) в кристалле (HCOO)2Cd, имеющем 

аналогичный «псевдоромбический» пустотный канал, показывают общую картину 

изменения QEP(r) при сжатии кристалла, практически аналогичную α-(НСOO)2Ca. 

Однако, в отличие от α-(НСOO)2Ca, вблизи давления, при котором NLC исчезает, 
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структурных изменений не происходит. Возможно, это связано с тем, что диапазон 

NLC сохраняется только при очень малых значениях внешнего давления (0,25 

ГПа). При сжатии кристалла (HCOO)2Cd направление LCmin незначительно 

отклоняется от его ориентации при 0 ГПа. По мере увеличения внешнего давления 

QEP(r) вдоль линии Cd2+…Cd2+, сонаправленной с LCmin, постепенно уменьшается 

в минимумах и в центральном максимуме (рисунок 3.44а). Вдоль 

перпендикулярной линии и параллельно LCmax QEP(r) изменяется равномерно на 

всех участках (рисунок 3.44б). 

 

(а)       (б) 

Рисунок 3.44 – Изменение QEP(r) между ионами Cd2+ с ростом гидростатического 

давления в кристалле (HCOO)2Cd: (а) вдоль оси LCmin и (б) вдоль оси LCmax 

Для кристалла β-(HCOO)2Ca, в котором эффект NLC не установлен 

(LCmin > 0), было обнаружено, что ориентация оси LCmin колеблется, перемещаясь  

гидростатического давления между осями a и b. В несжатой структуре ось LCmin 

лежит под углом ~15° к оси b. При увеличении внешнего давления ось LCmin сильно 

отклоняется до 90°, но остается в плоскости ab. Из-за направления колебаний LCmin 

мы строгого сравнения функции QEP(r) вдоль направлений LCmin в ряду 

повышенных значений гидростатического давления не проводилось; тем не менее, 

были рассмотрены свойства в этой плоскости. На рисунке 3.45 отчетливо видно 

уменьшение отрицательных значений QEP(r) в полости, образованной полосовыми 

мотивами Ca2+…O–C–O…Ca2+. Это объясняется смещением пар катион-анион в 

направлении LCmax, перпендикулярном плоскости ab.  
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(а)       б) 

Рисунок 3.45 – Контурные карты распределения QEP(r) в плоскости 

Ca2+…Ca2+…Ca2+, копланарной ab и перпендикулярной оси LCmax,  

(а) для равновесной структуры и (б) при гидростатическом давлении  

6 ГПа кристалла β-(HCOO)2Ca (шкала в борах) 

В плоскости, копланарной LCmax (рисунок 3.46), наблюдалась следующая 

картина. Области с менее отрицательными значениями QEP(r) изменяются сильнее 

остальных, но область связи Ca…O по-прежнему наименее подвержена 

изменениям. Таким образом, более отрицательные значения QEP(r) имеют 

тенденцию выравниваться в полостях под давлением. При этом 

слабоотрицательные значения QEP(r), как правило, гораздо сильнее изменяются в 

относительном выражении в областях полостей и нековалентных связей. 

Аналогичное наблюдение иллюстрируется и на примере кристалла НСOONa 

(рисунок 3.47). С ростом внешнего давления наибольшие изменения наблюдаются 

в областях слабоотрицательных значений QEP(r): вдоль LCmax между связью C–H 

и положением Na+. Наименьшие изменения функции QEP(r) наблюдаются для 

ионной связи Na+…O в мотиве, вытянутом вдоль направления LCmin. При 

гидростатическом сжатии кристалла до 5 ГПа наблюдается резкое «смещение» 

слоев, что хорошо видно при визуальном 3D-анализе кристаллической структуры 

(рисунок 3.48). Это согласуется с потерей кристаллом эффекта NLC (см. таблицу 

Б.4). 
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(а)       (б) 

Рисунок 3.46 – Карты распределения QEP(r) в плоскости Ca2+…Ca2+…Ca2+, 

копланарной LCmax, (а) для равновесной структуры и (б) при гидростатическом 

давлении 6 ГПа кристалла β-(HCOO)2Ca (шкала в борах) 

 

(а)      (б) 

Рисунок 3.47 – Контурные карты распределения QEP(r) в плоскости 

Na+…Na+…Na+, образованной осями LCmin и LCmax, (а) для равновесной структуры 

и (б) при гидростатическом давлении 6 ГПа кристалла НСOONa (шкала в борах) 
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Рисунок 3.48 – Изменение структуры кристалла НСOONa при  

моделировании гидростатического давления 

Для кристалла НСOONa направление LCmin слегка колеблется с увеличением 

сжатия, поэтому рассматривалась линия между парой катионов Na+, 

сонаправленной с осью LCmin (рисунок 3.49а). По мере увеличения внешнего 

давления значения QEP(r) в яме постепенно уменьшаются. При давлении выше 4 

ГПа, вблизи предела NLC, где LCmin становится положительным, скорость падения 

значений QEP(r) увеличивается. Изменения QEP(r) в направлении LCmax 

монотонны (рисунок 3.49б). Различие в поведении QEP(r) вдоль направлений 

максимальной и минимальной сжимаемости может быть связано с различной 

реакцией кристалла на внешнюю деформацию.  

Хотя электронная плотность под действием гидростатического давления 

неизбежно возрастает во всех точках кристалла, значения QEP(r) могут 

увеличиваться и уменьшаться в зависимости от структурного элемента кристалла. 



102 

Выраженная чувствительность к сжатию наблюдается именно в области малых 

отрицательных значений QEP(r). Этот факт свидетельствует о том, что наиболее 

полная компенсация внешнего напряжения происходит в межмолекулярном 

пространстве, где локализация связывающих электронных пар невелика: для 

связей Н…О и в пустотах, но не для М…О и ковалентных связей. Поскольку 

QEP(r) учитывает электронный обмен, можно сказать, что локальное увеличение 

внутренней энергии компенсируется именно за счет этого эффекта. Квантовое 

электронное давление позволяет выделить области наибольшей и наименьшей 

податливости кристалла и получить области, где QEP(r) играет компенсирующую 

роль. Таким образом, функция QEP(r) как инструмент анализа позволяет 

распознать реакцию электронного континуума на гидростатическое сжатие. 

 

(а)       (б) 

Рисунок 3.49 – Изменение QEP(r) в кристалле НСOONa с ростом 

гидростатического давления: (а) вдоль оси LCmin, (б) вдоль оси LCmax,  

приведенных к линии Na+
…Na+ 

Для рассмотрения свойств химических связей и количественной оценки 

локальных изменений в межмолекулярном пространстве кристаллов при внешнем 

сжатии был выполнен анализ квантового электронного давления в критических 

точках связи электронной плотности QEP(rbcp). Для большинства связей Ca…O в 

α-(НСOO)2Ca QEP(rbcp) уменьшается при внешнем давлении до 3,25 ГПа (рисунок 

3.50). Исключением является одна связь Ca1…O3, для которой QEP(rbcp) изменяется 

сильнее всего при внешнем сжатии до 6 ГПа (29%). Длина этой связи уменьшается 

-0.040

-0.032

-0.024

-0.016

-0.008

0.000

0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5

Q
E

P(
r)

, а
т.

ед
.

Расстояние, Å
0 GPa 0.1 GPa 0.5 GPa 1 GPa
1.5 GPa 2 GPa 3 GPa 4 GPa
5 GPa 6 GPa

С–H

-0.040

-0.032

-0.024

-0.016

-0.008

0.000

0.7 1.7 2.7 3.7 4.7 5.7

Q
E

P(
r)

,а
т.

ед
.

Расстояние, Å
0 GPa 0.1 GPa 0.5 GPa 1 GPa
1.5 GPa 2 GPa 3 GPa 4 GPa
5 GPa 6 GPa

С–H



103 

больше, чем другая, и эта формиатная группа смещается и вращается. Вероятно, 

такое вращение одной формиатной группы предвещает потерю эффекта NLC. 

 

Рисунок 3.50 – Изменение QEP(rbcp) ионных связей Ca…O в кристалле 

α-(НСOO)2Ca с ростом гидростатического давления 

На рисунке 3.51 показано поведение QEP(rbcp) для связей M…O, наиболее и 

наименее изменяющиеся с ростом гидростатического давления. Для наиболее 

сильно измененных связей M…O видно, что их тренды выстраиваются в порядке, 

соответствующем наибольшему значению NLC в этом диапазоне давлений: α-

(НСOO)2Ca < НСOONa < (HCOO)2Cd < β-(HCOO)2Ca. Наиболее отрицательные 

значения можно отметить для α-(НСOO)2Ca, существенно отличающегося от 

других кристаллов. Интересно, что структурные изменения, происходящие в 

кристаллах α-(НСOO)2Ca и НСOONa, лучше всего проявляются в QEP(rbcp) 

наименее изменяющихся связей M…O. В α-(НСOO)2Ca при сжатии до 3,5 ГПа 

происходит вращение ионных пар и небольшое смещение «слоев», что совпадает с 

потерей эффекта NLC (кристалл перестает расширяться). В НСOONa слои 

смещаются друг относительно друга в диапазоне давлений от 4 до 5 ГПа, а при 

давлении выше 5 ГПа кристалл перестает расширяться.  
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а)       б) 

Рисунок 3.51 – Поведение QEP(rbcp) для а) наиболее меняющихся связей M…O, б) 

наименее меняющихся связей M…O с ростом гидростатического давления в 

кристаллах (HCOO)nMn+ 

Водородные связи O…H являются не самым удобным способом для 

наблюдения за изменением QEP(rbcp) при внешнем сжатии кристаллов, посколько 

при гидростатическом сжатии кристаллов некоторые из них часто исчезают, а 

другие образуются вследствие структурных изменений (рисунок 3.52). В 

α-(НСOO)2Ca связь H1…O2 с наибольшим изменением (135%) расположена в 

«псевдоромбическом» пустотном канале и имеет наименее отрицательные 

значения QEP(rbcp) (рисунок 3.52а). В β-(HCOO)2Ca значения QEP(rbcp) для связи 

H1…O2, ориентированной примерно вдоль оси LCmax, более отрицательны и 

изменяются незначительно (рисунок 3.52б). Другая связь H1…O2, ориентированная 

почти вдоль оси LCmin, имеет менее отрицательные значения QEP(rbcp), которые 

изменяются сильнее (99%). Так же, как и в α-(НСOO)2Ca, в (HCOO)2Cd 

наибольшим изменениям подверглись связи с наименьшими отрицательными 

значениями QEP(rbcp), расположенные в «псевдоромбическом» пустотном канале 

(рисунок 3.52в). Меньше всего меняется связь H1…O2 внутри ленточного мотива. 

В НСOONa в исходной структуре имеется только одна уникальная связь H…O, 

ориентированная под небольшим углом к LCmin (рисунок 3.52г). Следует отметить, 

что наибольшее относительное изменение QEP(rbcp) наблюдается для связей H…O, 

расположенных под меньшим углом к LCmax, а наименьшее изменение наблюдается 

для связей, более сонаправленных с LCmin. При этом наименее отрицательные 
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значения QEP(rbcp) изменяются в относительном выражении наиболее резко, а 

наиболее отрицательные значения QEP(rbcp) меняются меньше. Таким образом, 

анализ QEP(rbcp) показал, что H…O связи более чувствительны к внешнему 

давлению, чем M…O связи; при этом более «мягкие» Н…О связи обеспечивают 

большую компенсацию внутреннего напряжения, чем относительно «жесткие» 

связи, и обладают бо́льшим потенциалом сжимаемости. 

 

(а)      (б) 

 

(в)      (г) 

Рисунок 3.52 – Изменение QEP(rbcp) H…O водородных связей с ростом 

гидростатического давления в кристаллах: а) α-(НСOO)2Ca, б) β-(HCOO)2Ca,  

в) (HCOO)2Cd и г) НСOONa 

Среди наименее изменяющихся водородных связей большинство из них 

ориентировано вдоль оси LCmin (или под небольшим углом к ней), и, наоборот, 

наиболее изменяющиеся связи вытянуты вдоль оси LCmax. Однако исключения 
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наблюдались для кристалла β-Ca(COOH)2 без NLC. Это возвращает нас к 

пониманию важности структурных факторов, связанных с анизотропией 

ориентации химических связей. Величина квантового электронного давления при 

0 ГПа не предсказывает, будет ли растягиваться или укорачиваться та или иная 

химическая связь. Важна информация о том, как изменяется эта величина при 

моделировании внешнего давления. 

По наибольшему относительному изменению QEP(rbcp) при сжатии до 6 ГПа 

все типы связей в формиатах можно ранжировать следующим образом: H…O > 

M…O > C–H > C=O (таблица 3.16). Наибольшее относительное изменение функции 

наблюдается в bcp H…O связей, а наименьшее изменение QEP(rbcp) наблюдается 

для C=O ковалентных связей. На основании этого можно сделать вывод, что чем 

меньше это изменение, тем более «жесткой» является данная область электронного 

континуума, и наоборот. По абсолютным изменениям ранжирование совершенно 

иное: C–H > M…O > C=O > H…O. При этом наибольшее абсолютное изменение 

происходит в bcp ковалентных связей C–H, которые испытывают максимальную 

нагрузку среди всех типов связей, оставаясь при этом наименее подверженными 

изменениям. Это также говорит о том, что, несмотря на податливость 

нековалентных связей, компенсирующих напряжения, ковалентные связи не 

перестают испытывать растущее напряжение, о чем свидетельствует квантовое 

электронное давление. 

Таблица 3.16 – Значения абсолютных и относительных изменений квантового 

электронного давления (ΔQEP(rbcp) и Δ%QEP(rbcp) соответсвенно) в кристаллах 

(HCOO)nMn+
 с ростом гидростатического сжатия от 0 до 6 ГПа 

Связь ΔQEP(rbcp), ат.ед. Δ%QEP(rbcp), % 

α-(НСOO)2Ca 

Ca1…O1 0,0013 9,8 

Ca1…O1 0,0024 11,04 

Ca1…O4 0,00036 1,74 

Ca1…O2 0,0014 5,82 

Ca1…O3 0,0004 2,26 
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Продолжение таблицы 3.16 

Связь ΔQEP(rbcp), ат.ед. Δ%QEP(rbcp), % 

α-(НСOO)2Ca 

Ca1…O2 0,0013 10,01 

Ca1…O3 0,0055 29,30 

β-(HCOO)2Ca 

Ca1…O2 0,0029 40,02 

Ca1…O1 0,0021 14,66 

Ca1…O1 0,0043 20,11 

Ca1…O2 0,0042 17,76 

НСOONa 

Na1…O1 0,0032 37,53 

Na1…O1 0,0047 49,40 

Na1…O1 0,0042 37,39 

 (HCOO)2Cd 

Cd1…O3 –0,0024 27,60 

Cd1…O4 –0,0011 1,98 

Cd1…O1 –0,0025 12,14 

Cd1…O4 –0,0046 21,42 

Cd1…O1 –0,0009 4,05 

Cd1…O2 –0,0017 6,84 

Cd1…O3 –0,0039 15,29 

Анализ квантового электронного давления в критических точках 

электронной плотности типа клетки QEP(rccp) проводился для точек, 

сохраняющихся во всем диапазоне сжатия (рисунок 3.53). Такие точки служат 

ориентиром, характеризующим примерный центр полости, сохраняющейся при 

сжатии. В кристаллах α-(НСOO)2Ca и (HCOO)2Cd такая точка расположена в 

«псевдоромбическом» канале. Наиболее отрицательные значения QEP(rccp) 

наблюдаеются в (HCOO)2Cd а наименее отрицательные – в кристалле 

α-(НСOO)2Ca. В кристалле НСOONa единственная точка ccp наблюдалась для 

равновесного состояния (рисунок 3.53). Для кристаллов α-(НСOO)2Ca и НСOONa 

были также отмечены особенности QEP(rccp) в области давления, 
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соответствующего, вероятно, структурным изменениям. Наибольшее 

относительное изменение величины QEP(rccp) (136%) наблюдается в кристалле 

α-(НСOO)2Ca с большим эффектом NLC, а наименьшее (42%) — в кристалле 

(HCOO)2Cd. с наименьшим значением NLC. Исходя из этого выявлена 

закономерность изменения QEP(rccp): величина относительного изменения в 

кристаллах формиата ранжирована в порядке, соответствующем максимальному 

значению NLC в диапазоне от 0 до 6 ГПа: α-(НСOO)2Ca > НСOONa > (HCOO)2Cd 

> β- (HCOO)2Ca. 

 

Рисунок 3.53 – Изменение QEP(rсcp) с ростом гидростатического  

давления в кристаллах (HCOO)nMn+
 

Таким образом, в результате третьей части диссертационной работы были 

получены следующие промежуточные выводы. 

1) Двумя способами спрогнозированы диапазоны внешнего давления, в 

которых проявляется эффект NLC в кристаллах формиатов металлов. Эти 

диапазоны составляют: 0…3,25 ГПа для α-формиата кальция; 0…0,35 ГПа для 

формиата кадмия; два диапазона: 0…2 и 3,5…5 ГПа для кристаллов формиата 

натрия. Установлено, что NLC, идентифицированная по значениям минимальной 

линейной сжимаемости, рассчитанной на основе тензора упругости, лучше 

воспроизводит экспериментальные данные, чем изменение параметров 
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кристаллической ячейки при моделировании гидростатического сжатия 

кристаллов. 

2) Определено, что анизотропные изменения в кристаллах формиатов при их 

изотропном сжатии проявляются на разных уровнях. Выявлено влияние 

особенностей кристаллических структур или структурных мотивов на направления 

осей сжимаемости, в том числе эффекта NLC, таких как «псевдоромбические» 

пустотные каналы в формиатах кальция и кадмия. Изменения электронных 

функций в таких областях кристаллической ячейки, а именно в полостях или 

межслоевом пространстве, а также в связях, образующих структурные мотивы, 

влияют, в том числе, на ориентацию осей сжимаемости. Как правило, более 

прочные связи с меньшими относительными изменениями QEP(rbcp) ориентируют 

ось минимальной сжимаемости вдоль себя (и направление NLC в том числе), а 

направление оси максимальной сжимаемости определяется более слабыми связями 

с большими относительными изменениями QEP(rbcp). Тем не менее было 

установлено, что ориентация осей, описывающих предельную сжимаемость, 

определяется не только прочностью связи, поскольку связи одного типа могут по-

разному менять свои электронные свойства под давлением. 

3) Выявлено, что информация о поведении QEP(r) в тех или иных структурных 

фрагментах, играет ключевую роль в предсказании механического поведения 

кристалла. Наибольшая компенсация растущих внутренних напряжений 

происходит в полостях и водородных связях H…O, характеризующихся 

небольшими отрицательными QEP(rbcp), которые можно определить, как мягкие 

области. Наименее изменяющимися областями являются ковалентные связи C–H и 

C=O, которые имеют положительные значения QEP(rbcp) и могут быть определены 

как жесткие области. Все рассмотренные связи ранжированы по значениям 

∆%QEP(rbcp) в следующем порядке: H…O > M…O > C–H > C=O.  

4) Установлено, что относительное изменение QEP(rccp) в кристаллах формиата 

можно расположить в порядке, соответствующем максимальным значениям NLC в 

рассматриваемом диапазоне давлений от 0 до 6 ГПа: α-(НСOO)2Ca > НСOONa > 

(HCOO)2Cd > β-(HCOO)2Ca. Таким образом, в кристалле с большим эффектом NLC 
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изменение QEP(rccp) больше, что указывает на больший компенсационный 

потенциал. Тот факт, что интенсивность эффекта NLC в кристаллах формиата 

коррелирует с ∆%QEP(rccp), характеризующим полости и пустоты, указывает на 

важную роль квантовых эффектов в отклике структуры кристалла на внешнее 

гидростатическое сжатие. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе диссертационной работы были получены следующие выводы. 

1. Установлено, что в изоструктурных кристаллах сорт галогена по-разному 

влияет на анизотропию сжимаемости разных типов. С ростом внешнего 

гидростатического сжатия показатели анизотропии обеих сжимаемостей 

уменьшаются; различия в анизотропии сжимаемости между изоструктурными 

кристаллами снижаются. В наибольшей степени это выражено в ряду 

гексагалогенбензолов, где почти одинаковое поведение одноосной и линейной 

сжимаемости вдоль плоскостей Hal3-синтонов, тогда как вдоль стопок молекул 

сжимаемость в большей степени зависит от сорта галогена и типа деформации 

кристалла. 

2. При гидростатическом сжатии кристаллов изменение квантового 

электронного давления в критических точках электронной плотности зависит как 

от типа связи, так и от ее направленности и окружения. Установлено, что Cl…Cl и 

Br…Br галогенные связи могут обладать бол́ьшим потенциалом сжимаемости, чем 

соответствующие ван-дер-ваальсовы взаимодействия. Для случаев, когда разница 

в величинах квантового электронного давления мала, большей информативностью 

обладает функция индикатора концентрации квантового давления. 

3. Найдено, что отрицательная линейная сжимаемость формиатов металлов, 

идентифицированная по значениям минимальной линейной сжимаемости, 

рассчитанной на основе тензора упругости, лучше воспроизводит 

экспериментальные данные, чем изменение параметров кристаллической ячейки 

при моделировании гидростатического сжатия кристаллов. 

4. Установлено, что анизотропные изменения в кристаллах формиатов при их 

изотропном сжатии проявляются на разных уровнях: а) геометрическом – в 

относительном расположении эквивалентных фрагментов и росте/сокращении 

длин связей одного сорта; б) физическо-химическом – в величинах анизотропии 

модулей упругости и ориентации осей максимального и минимального сжатия 

кристалла; в) электронном (квантовом) – в изменении квантового электронного 

давления на связях и в пустотах.  
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5. Установлено, что ключевую роль в предсказании механического поведения 

кристалла несет информация об изменении квантового электронного давления в 

пустотах и на нековалентных связях. Типы химических связей в формиатах 

металлов ранжируются по значениям относительного изменения квантового 

электронного давления при гидростатическом сжатии кристалла: H…O > M…O > 

> C–H > C=O.  

6. Интенсивность эффекта отрицательной линейной сжимаемости коррелирует 

с относительным изменением квантового электронного давления в критических 

точках электронной плотности типа клетки, что позволяет ранжировать кристаллы 

формиатов в порядке убывания значений отрицательной линейной сжимаемости в 

рассматриваемом диапазоне давлений: α-(НСOO)2Ca > НСOONa > (HCOO)2Cd >    

> β-(HCOO)2Ca. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 

Приложение А – Структурные параметры и электронные свойства 

кристаллов и молекул нитросоединений 

Таблица А.1 – Топологические характеристики электронной плотности в 

критических точках O…N взаимодействий 

Рефкод ρ(rbcp) ∇2ρ(rbcp) g(rbcp) k(rbcp) v(rbcp) η(rbcp) 

O…N связи с «оптимальной» ориентацией 

CEDMUV 0,0094 0,0376 0,0081 –0,0013 –0,0067 0,0212 

DNITBZ02 0,0091 0,0359 0,0077 –0,0013 –0,0064 0,0216 

PELMOJ 0,0094 0,0367 0,0081 –0,0011 –0,0070 0,0214 

PUGQOY 0,0100 0,0419 0,0090 –0,0015 –0,0075 0,0254 

PUGQOY 0,0100 0,0435 0,0092 –0,0016 –0,0077 0,0264 

PUGQOY 0,0100 0,0436 0,0094 –0,0016 –0,0078 0,0257 

TACGIN 0,0076 0,0309 0,0066 –0,0011 –0,0055 0,0162 

TENTUE 0,0077 0,0309 0,0067 –0,0011 –0,0056 0,0166 

WIKCIE 0,0080 0,0324 0,0069 –0,0012 –0,0057 0,0174 

INEZIM 0,0099 0,0397 0,0085 –0,0014 –0,0071 0,0231 

RUBSUD 0,0045 0,0190 0,0039 –0,0008 –0,0031 0,0081 

O…N взаимодействия типа «стэкинг» (I тип) 

BAZQAV 0,0058 0,0239 0,0051 –0,0009 –0,0043 0,0112 

RODLOM 0,0083 0,0329 0,0071 –0,0012 –0,0059 0,0190 

FOHMUK 0,0059 0,0238 0,0050 –0,0009 –0,0041 0,0122 
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Таблица А.2 – Расчетные длины связей нитрогруппы в изолированных молекулах 

и в кристаллах, Å  

Рефкод Кристалл Изолированная молекула 

r(O1=N) r(O2=N) r(C–N) r(O…N) r(O1=N) r(O2=N) r(C–N) 

O…N связи с «оптимальной» ориентацией 

BABRIF 1,233 1,232 1,423 3,115 1,228 1,222 1,440 

CEDMUV 1,234 1,231 1,461 2,870 1,225 1,226 1,475 

DNITBZ02 1,232 1,230 1,465 2,906 1,224 1,224 1,481 

INEZIM 1,251 1,240 1,385 2,851 1,239 1,236 1,399 

PELMOJ 1,234 1,231 1,457 2,894 1,226 1,226 1,473 

RUBSUD 1,216 1,215 1,554 3,205 1,209 1,211 1,561 

TACGIN 1,237 1,237 1,410 3,005 1,228 1,227 1,434 

TACGIN 1,237 1,241 1,410 3,030 1,227 1,228 1,434 

WIKCIE 1,214 1,213 1,563 2,956 1,210 1,211 1,553 

O…N взаимодействия типа «стэкинг» (I тип) 

BAZQAV 1,252 1,243 1,430 3,103 1,232 1,232 1,457 

TACGIN 1,237 1,241 1,410 3,030 1,227 1,228 1,434 

TEVHEH 1,236 1,232 1,427 3,090 1,230 1,218 1,451 

RODLOM 1,230 1,239 1,427 3,010 1,225 1,230 1,439 

RODLOM 1,234 1,235 1,430 2,940 1,230 1,220 1,453 

FOHMUK 1,231 1,230 1,469 3,070 1,225 1,220 1,479 

FOHMUK 1,231 1,230 1,469 3,226 1,225 1,220 1,479 
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Таблица А.3 – Положения минимумов лапласиана электронной плотности вдоль 

связей O…N’ в кристалле и в газовой фазе 

Рефкод 
Кристалл Изолированная 

молекула Δ(dO(∇2ρ)) Δ(dN(∇2ρ)) 

dO(∇2ρ) dN(∇2ρ) dO(∇2ρ) dN(∇2ρ) 

O…N связи с «оптимальной» ориентацией 

BABRIF 0,618 0,795 0,631 0,781 0,013 –0,014 

CEDMUV 0,624 0,786 0,633 0,786 0,010 0,000 

DNITBZ02 0,632 0,796 0,630 0,785 –0,001 –0,011 

INEZIM 0,647 0,781 0,636 0,783 –0,011 0,002 

PELMOJ 0,629 0,793 0,634 0,786 0,005 –0,007 

RUBSUD 0,636 0,787 0,635 0,781 –0,001 –0,006 

TACGIN 0,625 0,795 0,632 0,786 0,007 –0,009 

WIKCIE 0,642 0,782 0,630 0,782 –0,013 0,000 

O…N взаимодействия типа «стэкинг» (I тип 

BAZQAV 0,674 0,792 0,661 0,784 –0,013 –0,008 

TACGIN 0,658 0,802 0,661 0,784 0,002 –0,017 

TEVHEH 0,671 0,788 0,664 0,784 –0,007 –0,004 

RODLOM 0,654 0,796 0,663 0,785 0,009 –0,011 

RODLOM 0,667 0,778 0,658 0,785 –0,008 0,007 

FOHMUK 0,667 0,783 0,664 0,785 –0,003 0,002 

FOHMUK 0,671 0,793 0,669 0,786 –0,002 –0,006 
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Приложение Б – Изменение параметров кристаллографической ячейки 

кристаллов формиатов металлов при их гидростатическом сжатии 

Таблица Б.1 – Изменение параметров кристаллографической ячейки кристалла 

α-(НСOO)2Ca при его гидростатическом сжатии 

Гидростатическое 

давление, ГПа 
a, Å b, Å c, Å Vячейки, Å3 

0 10,520 13,003 6,197 847,676 

1 10,543 12,693 6,110 817,667 

2 10,554 12,446 6,039 793,234 

3 10,559 12,223 5,979 771,755 

3,25 10,561 12,162 5,966 766,241 

3,5 10,560 12,078 5,954 759,391 

4 10,548 11,956 5,930 747,852 

4,75 10,521 11,845 5,901 735,381 

5 10,512 11,813 5,892 731,672 

6 10,475 11,699 5,861 718,191 

Таблица Б.2 – Изменение параметров кристаллографической ячейки кристалла 

β-(HCOO)2Ca при его гидростатическом сжатии 

Гидростатическое 

давление, ГПа 
a, Å b, Å c, Å Vячейки, Å3 

0 6,898 6,898 9,057 430,907 

0,5 6,881 6,881 8,948 423,708 

1 6,867 6,867 8,850 417,336 

1,5 6,853 6,853 8,765 411,621 

2 6,840 6,840 8,686 406,361 

3 6,815 6,815 8,545 396,927 

4 6,793 6,793 8,421 388,545 

5 6,772 6,772 8,304 380,819 

6 6,758 6,758 8,172 373,171 
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Таблица Б.3 – Изменение параметров кристаллографической ячейки кристалла 

(HCOO)2Cd при его гидростатическом сжатии 

Гидростатическое 

давление, ГПа 

a, Å b, Å c, Å β Vячейки, Å3 

0 12,027 6,088 12,561 117,168 818,155 

0,1 12,012 6,081 12,556 117,312 814,859 

0,25 11,993 6,071 12,547 117,510 810,257 

0,35 11,981 6,064 12,542 117,636 807,253 

0,5 11,963 6,054 12,534 117,820 802,845 

1 11,905 6,024 12,508 118,371 789,334 

1,5 11,851 6,000 12,481 118,853 777,233 

2 11,799 5,977 12,454 119,272 766,177 

2,5 11,749 5,958 12,428 119,646 756,093 

3 11,703 5,941 12,401 119,984 746,799 

4 11,616 5,91 12,346 120,575 729,704 

5 11,539 5,882 12,298 121,051 715,101 

6 11,469 5,856 12,256 121,445 702,335 

Таблица Б.4 – Изменение параметров кристаллографической ячейки кристалла 

НСOONa при его гидростатическом сжатии 

Гидростатическое 

давление, ГПа 
a, Å b, Å c, Å β Vячейки, Å3 

0 6,164 6,900 6,047 117,137 228,885 

0,5 6,168 6,824 6,009 117,430 224,469 

1 6,180 6,741 5,973 117,746 220,227 

1,5 6,190 6,668 5,939 118,048 216,328 

2 6,194 6,608 5,906 118,289 212,858 

3 6,197 6,505 5,846 118,682 206,745 

3,5 6,199 6,457 5,818 118,858 203,959 

4 6,203 6,409 5,789 119,038 201,219 

4,5 6,223 6,344 5,750 119,354 197,836 

5 6,226 6,302 5,725 119,553 195,420 

5,5  6,226 6,267 5,704 119,724 193,273 

6 6,224 6,235 5,685 119,879 191,293 


