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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы определяется отсутствием системного исследования 

атомной структуры, межатомных взаимодействий и физико-химических 

свойств оксианионных кристаллов, необходимого для выявления закономер-

ностей и разработки стратегии управления свойствами. Особенностью оксиа-

нионных кристаллов является наличие молекулярных оксианионов AO𝑛
𝑚‐, в 

которых атомы кислорода химически связаны с центральным атомом A.     

Таким образом, атомы кислорода не являются отдельными структурными 

единицами, а входят в состав молекулярных структурных единиц (оксианио-

нов). Поэтому их исследование требует перехода на уровень, где рассматри-

ваются как внешние (катион-анион), так и внутрианионные структурные па-

раметры и взаимодействия. Макроскопическое поведение кристаллов, в ко-

нечном счете, определяется их микроскопическими свойствами, такими как 

структура и межатомные взаимодействия [1-12]. Изучение свойств соедине-

ний на основе понимания особенностей их структуры и межатомных взаимо-

действий – фундаментальная проблема  кристаллохимии и материаловеде-

ния. Между тем, детальная информация о межатомных взаимодействиях и их 

закономерностях необходима для создания новых функциональных материа-

лов с заданными свойствами. Представляет интерес установить, как будут ме-

няться особенности атомной структуры, межатомных взаимодействий и 

свойств оксианионных кристаллов в зависимости от размерности кристаллов, 

типа и химического состава катиона, наличия молекул воды и сорта лигандов.  

Важно, что оксианионные кристаллы находят широкое и разнообразное 

практическое применение. Нитраты, хлораты и перхлораты используются в 

качестве окислителей в ракетном топливе [13], во взрывчатых, пиротехниче-

ских и теплоаккумулирующих составах [14, 15], а также в качестве источни-

ков кислорода в дыхательных аппаратах. В последние годы, энергетические 

соли, к числу которых относятся и некоторые оксианионные кристаллы с ор-

ганическими катионами, привлекают значительное внимание ввиду многих 
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преимуществ их свойств по сравнению с традиционными молекулярными 

кристаллами [16, 17]. Твердые топлива - композиты с высокой объемной до-

лей частиц энергетических окислителей, внедренных в полимерный связую-

щий материал. Нарушения сцепления вблизи границ, близких к поверхности 

горения, могут привести к переходу от поверхностного к объемному горе-

нию.  Межфазовое нарушение сцепления в твердом топливе регулируется 

поведением повреждений, таких как трещины [18]. Известно, что сильная 

анизотропия сжимаемости может приводить к появлению микротрещин [19]. 

Контроль качества топлив осуществляется методом инфракрасной (ИК) 

спектроскопии [20]. Поэтому, актуально изучение упругих, колебательных и 

тепловых свойств энергетических окислителей, входящих в состав топлив. 

Исследования поведения твердых тел под давлением необходимы не только 

для понимания механизмов механохимических процессов, но и весьма пер-

спективны как один из мощных методов изучения межмолекулярных взаи-

модействий [21]. Существуют корреляции между чувствительностью к удару 

и сжимаемостью энергетических материалов [22]. Кроме того, известно, что 

чувствительность к удару коррелирует с шириной запрещенной зоны, возрас-

тая с еѐ уменьшением [23]. Переходы между энергетическими уровнями ле-

жат в основе молекулярной модели разложения [24]. Следовательно, важно 

изучение электронных, упругих, колебательных и тепловых свойств оксиа-

нионных энергетических материалов. При описании особенностей фотоэлек-

тронных и ряда других свойств определенную роль играет поверхность. Ис-

следование свойств тонких пленок и поверхности важно для энергетических 

окислителей, где они входят в состав композитных топлив [25]. Особый ин-

терес в последние годы вызывает исследование наноструктурированных ма-

териалов, включая энергетические наноматериалы [26, 27]. Чувствительность 

к удару зависит от размерности материалов [28].  
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Перхлорат гуанидиния является нелинейным оптическим и сегнетоэлек-

трическим материалом, а также привлекателен для обеспечения контроля 

температуры [29, 30]. Кроме того, известен нитрат с органическими лиганда-

ми, который является перспективным для использования в ультрачувстви-

тельных датчиках давления и прочных ударопоглощающих композитах [31]. 

Перхлораты обнаружены на Марсе [32], следовательно, они могут быть по-

лезны для дальнейших исследований этой планеты. При марсианских усло-

виях существуют моно- и дигидрат перхлораты натрия. Перхлорат лития 

применяется в качестве компонента электролитов и транзисторов [33, 34], 

хлорат натрия как нелинейный оптический материал [35], а нитрат бария в 

лазерах на вынужденном комбинационном рассеянии (КР) [36]. Сульфаты 

используются в качестве добавки в строительстве дорожных оснований и аэ-

родромных покрытий, для приготовления огнеупорных соединений, в элек-

трохимической промышленности для производства аккумуляторов [37], в ка-

честве рентгеноконтрастного и каталитического материала [38], в пиротех-

нике и керамике [39], в качестве твердого смазочного материала в пресс-

формах и двигателях. Гипс применяется в строительстве и медицине, в цел-

люлозно-бумажной промышленности. Сульфаты также были обнаружены в 

отложениях на Марсе и метеоритах [40]. Карбонаты используются в строи-

тельстве и медицине, как конструкционные материалы, стекла, для изготов-

ления катодов и мела. Кроме того, карбонаты, нитраты и сульфаты являются 

минеральными компонентами угля [41].                  

Квантово-механические расчеты в рамках теории функционала плотности 

(DFT) - эффективный способ моделирования на атомном уровне и прогнози-

рования структуры и физико-химических свойств соединений [42-48]. DFT 

обеспечивает компромисс между точностью моделирования и имеющимися 

вычислительными ресурсами, что особенно важно для исследования слож-

ных кристаллов [49]. Вычислительные процедуры все чаще применяются для 

поиска новых материалов [50].  
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Степень разработанности темы исследования. Атомная структура ок-

сианионных кристаллов изучалась методами рентгеновской и нейтронной 

дифракции. Однако рентгенография не дает точные атомные позиции и дли-

ны связей для водородсодержащих соединений, а нейтронография не всегда 

обеспечивает получение надежной структурной информации ввиду теплово-

го движения молекулярных структурных единиц [51-54]. Квантово-

топологический анализ электронной плотности [55], который дает информа-

цию о наличии и природе связывающих межатомных взаимодействий, вы-

полнен лишь для некоторых оксианионных кристаллов [56]. При этом экспе-

риментальные исследования топологических характеристик электронной 

плотности осложняет проблема деконволюции теплового движения и элек-

тронной плотности даже при низких температурах [57, 58]. Имеет место про-

блема получения экспериментального Лапласиана электронной плотности 

для связей, имеющих ковалентную компоненту [59]. Таким образом, струк-

тура, электронная плотность и межатомные взаимодействия оксианионных 

кристаллов изучены недостаточно.  

Далее, свойства поверхности оксианионных кристаллов, определяющие 

их взаимодействие с окружением, систематически не изучены. Также недос-

таточно изучено влияние на оксианионные кристаллы внешнего давления. 

Расчеты адекватно представляют свойства, при условии, что обменно-

корреляционный функционал скорректирован для учета слабых дисперсион-

ных взаимодействий [60, 61]. В последние годы схемы дисперсионной кор-

рекции, учитывающие дисперсионные взаимодействия Ван-дер-Ваальса, ак-

тивно применяются [62-64]. Однако имеющиеся результаты компьютерного 

моделирования для оксианионных кристаллов носят фрагментарный характер и 

их систематический анализ не проводился. Отсутствует системное исследова-

ние изменений атомной структуры, электронной плотности, межатомных 

взаимодействий и свойств в зависимости от типа и химического состава        

катиона и аниона, наличия молекул воды и органических лигандов.       
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Цель работы: систематическое исследование изменений атомной структуры, 

электронной плотности, межатомных взаимодействий, электронных, упру-

гих, колебательных и тепловых свойств оксианионных кристаллов в зависи-

мости от типа и химического состава катиона и аниона, наличия в них моле-

кул воды и органических лигандов, размерности (2D-поверхность, 3D-объем) 

и внешнего давления на основе квантово-механического моделирования.    

В соответствии с поставленной целью, для оксианионных кристаллов 

решались следующие задачи:       

1) Проведение теоретических расчетов кристаллической структуры, элек-

тронной плотности и межатомных взаимодействий, а также характеристик 

электронных, упругих, колебательных и тепловых свойств кристаллов.   

2) Установление зависимостей кристаллической структуры, электронной 

плотности, межатомных взаимодействий и свойств от типа и химического 

состава катиона и аниона, наличия в кристаллах молекул воды и органиче-

ских лигандов.      

3) Установление зависимостей кристаллической структуры, электронной 

плотности, межатомных взаимодействий и свойств от размерности кристалла 

(2D-поверхность, 3D-объем) и внешнего давления.    

4) Выявление взаимосвязей атомной структуры, электронной плотности и 

межатомных взаимодействий с электронными, упругими, колебательными и 

тепловыми свойствами.             

Научная новизна работы заключается в том, что на основе расчетов 

впервые установлены взаимосвязи микроскопических характеристик и         

широкого набора макроскопических свойств (электронных, упругих, колеба-

тельных, тепловых) различных типов кристаллических соединений с молеку-

лярными оксианионами, что позволило провести интерпретацию природы 

этих свойств на микроскопическом (атомном и субатомном) уровне, выявить 

закономерности их изменения в изоанионных и изокатионных рядах, а также 

выработать стратегию управления свойствами. В результате достигнут новый       

уровень знаний:                     
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Установлены количественные закономерности изменений ширины         

запрещенной зоны оксианионных кристаллов в зависимости от электроотри-

цательности катиона и центрального атома аниона, электронной плотности в 

критических точках связей (КТС), а также колебательных, упругих и тепло-

вых свойств в зависимости от размера катиона и центрального атома аниона 

вдоль линий связей. Выявлены закономерности изменения электронной 

плотности в КТС и атомных зарядов в зависимости от электроотрицательно-

сти атомов; полной энергии на электрон в КТС в зависимости от электронной 

плотности в КТС; структурных параметров в зависимости от размера катиона 

вдоль линии связи металл-кислород.    

Проведена классификация металл-кислородных взаимодействий и водо-

родных связей на электростатические и частично ковалентные, а также уста-

новлены закономерности изменений особенностей связывающих взаимодей-

ствий в зависимости от электронной плотности в КТС, электроотрицательно-

сти атомов, длины и заселенности связей. Выявлены корреляции электрон-

ной плотности в КТС с длиной и заселенностью H-связей. На примере катио-

нов серебра [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 установлена возможность существова-

ния между катионами связывающих частично ковалентных взаимодействий.  

Выявлена и интерпретирована на микроуровне существенная зависи-

мость электронных и упругих свойств оксианионных кристаллов от типа    

катиона (катион металла или органический катион) и наличия молекул воды 

(безводный кристалл или гидрат). Для нитрата 3,3′-диамино-4,4′-азо-1,2,4-

триазола, LiNO3·3H2O и NaClO4·H2O обнаружена отрицательная линейная 

сжимаемость и установлены еѐ микроскопические механизмы (сжимаемость 

водородных связей, деформация мотивов с водородными связями).  

Выявлены закономерности изменения параметров атомной и электрон-

ной структуры для поверхности (2D-структура) по сравнению с их значения-

ми в объеме (3D), и зависимости этих изменений от размера катиона. Пока-

зано, что в системах Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) взаимодействие 

нанослоя пероксида и оксида металла с поверхностью кристалла приводит к 

увеличению длины и ослаблению его внутрианионных связей, и это может являться 

механизмом известного катализа термического разложения с выделением кислорода.  
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Показано, что сжимаемость внутрианионных связей на порядок меньше, 

чем металл-кислородных, что обуславливает возможность анизотропии сжи-

маемости оксианионных солей металлов как проявление анизотропии хими-

ческой связи. Установлено изменение характера зависимости ширины        

запрещенной зоны от давления при замене катион металла→органический 

катион, увеличении размера катиона и гидратации. Выявлено, что под давле-

нием заряды катионов уменьшаются, электронная плотность в КТС увеличи-

вается и происходит изменение характера водородных связей.     

Предложен простой подход к полуэмпирическому вычислению уравне-

ния состояния P (V, T) и оценке влияния давления на структуру перхлората 

гуанидиния при заданной температуре, основанный на стандартных ab initio 

расчетах энергии для статической решетки и знании только одного экспери-

ментального параметра – равновесного объема ячейки при заданной темпера-

туре, что является важным для изучения свойств при заданных внешних    

условиях на основе корреляций «структура-свойство».    

Показана роль внутрианионных колебаний в формировании температур-

ной зависимости теплоемкости и проведена интерпретация последней на 

этой основе. Показано, что низкие величины высокотемпературной тепло-

проводности (меньше 2 Вт/м·K) характерны для оксианионных кристаллов.  

Установлены закономерности изменения тепловых свойств кристаллов с дав-

лением в зависимости от размера катиона и центрального атома аниона.   

Теоретическая значимость работы заключается в развитии микроско-

пического подхода к исследованию свойств кристаллов и закономерностей 

для них на основе комбинации расчетных методов теории функционала 

плотности и кристаллохимических представлений. Работа вносит вклад в 

развитие углубленных систематических знаний в области физической химии 

оксианионных кристаллов. Результаты исследования расширяют сущест-

вующие представления о роли атомной структуры, электронной плотности и 

межатомных взаимодействий в формировании различных свойств кристаллов 

с молекулярными оксианионами. Проведенная интерпретация свойств оксиа-
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нионных кристаллов на микроскопическом (атомном и субатомном) уровне, 

развитые представления о частично ковалентном характере связей, модифи-

кации свойств с помощью давления, а также об отрицательной линейной 

сжимаемости и еѐ микроскопических механизмах позволяют понять микро-

скопическую природу и механизмы формирования свойств, закономерности 

их изменения в изоанионных и изокатионных рядах, влияние внешнего дав-

ления на свойства, а также достичь нового уровня знаний в отношении к      

бинарным соединениям. Изученное влияние гидратации и размерности (2D- 

поверхность, 3D- объем) на свойства позволяет понять роль молекул кри-

сталлической воды и размерности в их формировании. Предложенный под-

ход для полуэмпирического расчета уравнения состояния и влияния давления 

на структуру при заданных температурах позволяет изучить свойства при    

заданных внешних условиях на основе корреляций «структура-свойство». 

Практическая значимость работы состоит в том, что на основе расче-

тов предсказаны практически важные свойства (электронные, упругие, коле-

бательные, тепловые) оксианионных кристаллов. Установленные закономер-

ности изменения свойств оксианионных кристаллов позволяют выделить 

круг потенциальных объектов, для которых можно ожидать те или иные ин-

тересующие свойства, что может помочь в поиске новых функциональных 

материалов. Даны рекомендации по стратегии управления свойствами и по-

иска кристаллов с заданными свойствами. Предсказана перспективная сфера 

применения оксианионных кристаллогидратов в качестве материалов с отри-

цательной линейной сжимаемостью, которые могут использоваться в датчи-

ках давления и несжимаемых композитах. Детальная информация о различ-

ных межатомных взаимодействиях и их закономерных изменениях также 

важна для создания функциональных материалов с заданными свойствами. 

Разработанный полуэмпирический расчетный подход применим для предска-

зания уравнения состояния и влияния давления на структуру кристаллов при 

заданных температурах. Полученные результаты могут быть использованы 

при обучении студентов и аспирантов физических и химических направле-

ний, а также служить в качестве справочного материала. 
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Положения, выносимые на защиту:   

1) Количественные закономерности изменений структурных параметров 

оксианионных кристаллов в зависимости от размера катиона. Классификация 

металл-кислородных взаимодействий и водородных связей как электростати-

ческих и частично ковалентных, а также закономерности изменений особен-

ностей связывающих взаимодействий в зависимости от электронной плотно-

сти в КТС, электроотрицательностей атомов, длин и заселенностей связей, 

внешнего давления. Возможность существования между катионами частично 

ковалентных связей на примере катионов серебра в [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3. 

2) Атомная структура поверхности оксианионных кристаллов. Закономер-

ности изменения внутрианионных связей при переходе от объема (3D) к по-

верхности (2D) кристаллов. Изменения внутрианионных связей в результате 

взаимодействия нанослоя пероксида и оксида с поверхностью в системах 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001).  

3) Корреляции электронных, упругих, колебательных и тепловых свойств    

оксианионных кристаллов с размером и электроотрицательностью катиона и 

центрального атома аниона, электронной плотностью в КТС, типом катиона 

(катион металла → органический катион), наличием кристаллической воды 

(гидратацией), изменением размерности (3D → 2D), взаимодействием с по-

верхностью (адсорбцией) нанослоя оксида и пероксида, а также модифика-

ция свойств с помощью внешнего давления. Разработанная на их основе 

стратегия управления свойствами и поиска кристаллов с заданными свойст-

вами, в том числе уникальными (отрицательная линейная сжимаемость). 

4) Анизотропия сжимаемости оксианионных кристаллов как проявление 

особенностей структуры и химической связи. Отрицательная линейная сжи-

маемость и еѐ микроскопические механизмы для оксианионных кристаллов 

со сложными катионами, кристаллогидратов и нитрата с органическими лигандами.    

5) Полуэмпирический подход к уравнению состояния P (V, T) и изучению 

влияния давления на структуру перхлората гуанидиния при заданной темпе-

ратуре, основанный на стандартных ab initio расчетах энергии для статиче-

ской решетки и знании экспериментального равновесного объема ячейки при 

заданной температуре. Подход позволяет проследить модификацию свойств в 

зависимости от давления и температуры согласно взаимосвязи «структура-свойство».   
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6) Роль внутренних колебаний молекулярных анионов с сильными связями 

(внутрианионных колебаний) в формировании температурной зависимости 

молярной теплоемкости оксианионных кристаллов и интерпретация послед-

ней на этой основе.       

Методология и методы исследования. Методология исследования 

включает в себя квантово-механические расчѐты атомной и электронной 

структуры, а также физико-химических свойств оксианионных кристаллов на 

основе теории функционала плотности. Расчеты проведены в локализован-

ном базисе с помощью программного пакета CRYSTAL. Межатомные взаи-

модействия изучены на основе квантово-топологического анализа электрон-

ной плотности по Бейдеру и анализа по Малликену. Использован микроско-

пический подход к исследованию свойств кристаллов и закономерностей для 

них на основе комбинации расчетов методом функционала плотности и кри-

сталлохимических представлений. Поверхность  моделировалась с помощью 

ультратонких 2D- пленок (слэбов). Уравнение состояния и влияние давления 

на структуру перхлората гуанидиния при заданной температуре оценивались 

на основе полуэмпирических вычислений. 

Достоверность полученных результатов подтверждается применени-

ем апробированных и хорошо зарекомендовавших себя методов квантовой 

химии и теории твѐрдого тела. Полученные результаты находятся в разумном 

качественном и количественном согласии с имеющимися эксперименталь-

ными данными, не противоречат фундаментальным представлениям физико-

химии и могут быть интерпретированы на микроскопическом уровне. Полу-

ченные результаты согласуются с имеющимися расчетными данными других 

авторов, полученными в базисе плоских волн. Сформулированные выводы 

являются взаимно согласованными и не содержат внутренних противоречий. 

Результаты работы прошли экспертную апробацию и опубликованы в рецен-

зируемых журналах, индексируемых международными базами Scopus и Web 

of Science.    
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Личный вклад автора состоит в выполнении расчетов характеристик 

структуры, электронной плотности, межатомных взаимодействий и свойств 

оксианионных кристаллов. Результаты диссертационной работы, представ-

ленные в защищаемых положениях, получены лично автором. Автору при-

надлежат интерпретация полученных результатов, обобщение и формули-

ровка научных положений, основных выводов. В совместных публикациях 

автору принадлежат результаты, сформулированные в выводах и защищае-

мых положениях диссертации. 

Апробация работы. Результаты диссертации были представлены на 

Международных научных конференциях «Актуальные проблемы физики 

твѐрдого тела» (Минск, 2009, 2011, 2013, 2018); на Российских конференциях 

с международным участием «Физико-химия и технология неорганических 

материалов» (Москва, 2013, 2018); на Международных научных чтениях им. 

чл.-корр. РАН И.А. Одинга «Механические свойства современных конструк-

ционных материалов» (Москва, 2014, 2018); на Всероссийской конференции 

«Методы исследования состава и структуры функциональных материалов» 

(Новосибирск, 2013); на Международной конференции «Fundamental Bases of 

Mechanochemical Technologies» (Новосибирск, 2018); на Всероссийской кон-

ференции с международным участием «Горячие точки химии твердого тела: 

механизмы твердофазных процессов» (Новосибирск, 2015); на Всероссий-

ской конференции с международным участием «Горячие точки химии твер-

дого тела: от новых идей к новым материалам» (Новосибирск, 2019); на Ме-

ждународном научном семинаре «Структурные особенности модифицирова-

ния материалов» (Обнинск, 2021); на Международной конференции       

«Кристаллофизика и деформационное поведение перспективных материа-

лов» (Москва, 2021).     

Работа выполнена при поддержке АВЦП «Развитие научного потен-

циала высшей школы (2009-2010 годы)», № 2.1.1/1230; ФЦП «Научные и на-

учно-педагогические кадры инновационной России (2011-2013 годы)», № 

16.740.11.0591 (руководитель); ГЗ Минобрнауки РФ (2014-2016 годы)», № 
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3.1235.2014К/ПЧ; ГЗ Минобрнауки РФ (2017-2019 годы)», № 

15.3487.2017/ПЧ, РНФ (2022-2023 годы), № 22-22-20026 (руководитель).  

Публикации: по теме диссертации опубликованы 39 работ, в том числе 

1 глава в зарубежной монографии (индексируется Scopus и Web of Science), 

24 статьи в рецензируемых журналах из списка ВАК, из них 8 - в междуна-

родных изданиях первого и второго квартиля (все индексируются Scopus и 

Web of Science) и 14 тезисов докладов научных конференций.        

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 

шести глав, заключения и списка литературы. Общий объем диссертации со-

ставляет 359 страниц, включая 150 рисунков, 85 таблиц и список литературы 

из 455 наименований.         

Во введении изложена актуальность работы, сформулированы цель и за-

дачи исследования, определены новизна и значимость работы, а также пред-

ставлены научные положения, выносимые на защиту.   

В первой главе представлен литературный обзор экспериментальных и 

теоретических исследований кристаллической структуры, электронной плот-

ности, межатомных взаимодействий и электронных, упругих, колебательных 

и тепловых свойств оксианионных кристаллов.    

Во второй главе изложены основные подходы и приближения, лежащие 

в основе расчѐтов характеристик структуры, электронной плотности, меж-

атомных взаимодействий, электронных, упругих, колебательных и тепловых 

свойств. 

Третья глава посвящена исследованию структуры, электронной плотно-

сти и межатомных взаимодействий оксианионных кристаллов. 

В четвертой главе описаны результаты исследования электронных 

свойств оксианионных кристаллов.  

В пятой главе рассмотрены упругие свойства оксианионных кристаллов. 

В шестой главе рассматриваются колебательные и тепловые свойства 

оксианионных кристаллов. 

В заключении сформулированы основные результаты и выводы работы.   
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ И ТЕОРЕТИЧЕСКИХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ ОКСИАНИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ 

 

1.1 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия  

оксианионных кристаллов 

 

Экспериментальные исследования методом рентгеновской дифракции 

показали, что при нормальных условиях структура нитратов лития и натрия 

описываются пространственной группой симметрии R ̄3c [65, 66]. Согласно 

данным нейтронной дифракции KNO3 и NH4NO3 имеют орторомбическую 

структуру [67, 68]. На рисунке 1.1 отображены структуры этих нитратов со-

гласно экспериментальным данным [65-68].    

 

Рисунок 1.1 – Кристаллические структуры Li(Na)NO3, KNO3, NH4NO3   

 

 Нитрат калия в отличие от LiNO3 и NaNO3 содержит два неэквивалент-

ных атома кислорода (O1, O2). Для нитратов щелочных металлов ось с пер-

пендикулярна плоским нитрат- анионам. Для нитрата аммония ось b перпен-

дикулярна NO3 и имеется два неэквивалентных атома каждого сорта (H1, H2, 

N1, N2, O1, O2).  

Кристаллическая структура нитрата натрия при низких (100 K, 120 K) и 

высоких (563 K) температурах дифракционными методами изучена в [69]. 

Выявлено, что при высоких температурах группа симметрии становится R ̄3m 

и в силу эффекта тепловых либраций длина внутрианионной связи нуждается 

в существенной коррекции. Влияние давления до 2.7 ГПа на структуру 

NaNO3 изучалось методом рентгеновской дифракции в [70]. Фазовые диа-
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граммы нитратов щелочных металлов получены из дифференциального тер-

мического анализа до давлений 4 ГПа и температур 700 
o
C [71, 72]. Установ-

лено, что нитрат калия при T=401 K испытывает переход в ромбоэдрическую 

фазу, а при давлении ~ 0.3 ГПа фазовый переход из орторомбической моди-

фикации II (Pmcn, структура арагонита) в орторомбической модификацию 

IV. В зависимости от давления структура фазы KNO3-IV с помощью рентге-

новской дифракции определена в [73]. Фаза высокого давления KNO3-IV 

имеет ромбическую структуру Pnma, для которой Z = 4 для элементарной 

ячейки (рис. 1.2). Атомные позиции для фазы IV отличны от таковых для 

нормальной фазы II.               

 

Рисунок 1.2 – Структура для KNO3 IV в плоскости b-c. 
 

Для нитрата аммония P-T фазовая диаграмма и зависимости параметров 

решетки от давления определены методами рентгеновской дифракции и КР- 

спектроскопии [74]. При комнатной температуре фазовый переход не наблю-

дался до 40 ГПа.       

Параметры решетки нитратов щелочных металлов (без учета внешнего 

давления) на основе теории функционала плотности, в том числе с учетом 

дисперсионного взаимодействия, вычислены в работе [75]. Теоретическое 

исследование структуры NH4NO3, в том числе с учетом давления, методом 

псевдопотенциала в базисе плоских волн выполнено в работе [76]. В работах 

[77, 78] выполнен анализ межатомных взаимодействий нитратов щелочных 

металлов на основе вычисленной в рамках DFT-LDA и метода псевдопотен-
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циала разностной электронной плотности и метода подрешеток. Установлена 

ионная связь между катионами и анионами, тогда как ковалентная внутри 

анионов.   

Согласно экспериментальным исследованиям [79-83] безводные нитра-

ты двухвалентных металлов, в том числе щелочноземельных, имеют кубиче-

скую структуру (группа симметрии 3Pa ) и Z=4 формульные единицы в эле-

ментарной ячейке (рис. 1.3).   

 

Рисунок 1.3 – Элементарная ячейка Ba(NO3)2   

 

Кристаллическая структура Ba(NO3)2 в обычных условиях и также при цен-

трифугировании методом порошковой нейтронной дифракции изучалась 

также в [84]. Экспериментальные данные по структуре нитрата цинка отсут-

ствуют, что связано с его сильной гигроскопичностью. Однако можно пред-

положить, что он имеет кубическую структуру Pa3, аналогично другим нит-

ратам двухвалентных металлов.  

Кристаллографические данные карбонатов при нормальных условиях 

экспериментально были определены для магнезита (MgCO3), кальцита 

(CaCO3_C), смитсонита (ZnCO3), отавита (CdCO3), доломита CaMg(CO3)2, 

CdMg(CO3)2, арагонита (CaCO3_A), стронцианита (SrCO3), витерита (BaCO3), 

церуссита (PbCO3) [85-90]. Карбонаты с малыми катионами металлов (маг-

ний, кальций, цинк, кадмий) кристаллизуются в структуру кальцита (группа 

R-3c, координационное число катиона = 6), тогда как карбонаты с большими 

катионами (стронций, барий, свинец) имеют структуру типа арагонита (груп-
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па Pmcn, координационное число катиона = 9). В отличие от кальцита, струк-

тура доломита характеризуется симметрией R-3 (координационное число ка-

тионов кальция и магния = 6).  

В обобщенном градиентном приближении (GGA) с Perdew–Burke–

Ernzerhof  (PBE) функционалом в сочетании с ультрамягкими псевдопотен-

циалами (РР) и базисом плоских волн (PW)  расчеты структуры магнезита 

выполнены в [91]. DFT GGA метод в базисе присоединенных плоских волн 

(PAW) использовался в [92] для исследования структуры различных фаз кар-

боната кальция. Методами XRD и DFT фазовая стабильность магнезита ис-

следовалась в [93]. С помощью DFT  PP в PAW базисе с различными обмен-

но-корреляционными функционалами кристаллическая структура смитсони-

та рассчитывалась в [94]. Теоретические превопринципные расчеты структу-

ры арагонита, стронцианита и витерита выполнены с помощью метода PBE 

PAW в [95]. Расчеты для арагонита также проведены с помощью программы 

USPEX в [96].  

Согласно рентгенографическим данным NaClO3 имеет кубическую ре-

шетку с пространственной группой P213 и Z=4, тогда как KClO3 при темпера-

турах 77 и 298 K относится к моноклинной сингонии с пространственной 

группой P21/m и Z=2 [97, 98]. Из первых принципов на основе теории функ-

ционала плотности (DFT) , в том числе с учетом дисперсионного взаимодей-

ствия и внешнего давления, структура KClO3 изучалась в работе [99]. Уста-

новлено, что KClO3 при давлении ~ 2 ГПа испытывает фазовый переход в 

ромбоэдрическую фазу R3m, что согласуется с экспериментом.  

Межатомные взаимодействия в хлорате натрия изучалась в работе [100] 

на основе QTAIM топологического анализа экспериментальной электронной 

плотности. Установлено наличие электростатических взаимодействий Na-O 

между катионами и анионами, тогда как полярных ковалентных связей внут-

ри хлорат-анионов. Также обнаружены анион-анионные взаимодействия 

ClO3
...
ClO3 посредством слабых взаимодействий Cl

...
O. 
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Согласно дифракционным исследованиям при нормальных условиях 

структура MClO4 (M = щелочной металл) относится к ромбической сингонии 

(группы Pnma, Cmcm) [101-103]. Согласно большинству экспериментальных 

исследований с помощью рентгеновской и нейтронной дифракции перхлорат 

аммония имеет структуру, которая отвечает группе Pnma [104, 105].   

Рис. 1.4 демонстрирует структуру MClO4 (M = Li, Na, K, NH4). Неэквива-

лентные атомы кислорода и водорода пронумерованы. Для LiClO4 характер-

ны внутрианионные связи, сонаправленные с осью a. При низкой температу-

ре структура KClO4 методом рентгеновской дифракции определена в [106].   

 

Рисунок 1.4 – Структуры перхлоратов щелочных металлов и аммония  

   

Фазовые диаграммы (P-T) перхлоратов натрия и калия определены из 

дифференциального термического анализа в [107, 108]. При нагревании до 

температур выше 550 K они испытывают фазовый переход в кубическую фа-

зу. При давлениях выше 2 ГПа для перхлората натрия обнаружен фазовый 

переход, тогда как для перхлората калия давление фазовый переход не вызы-

вает. Структура перхлората аммония при низких температурах методом ней-

тронной дифракции изучалась в [109, 110]. Фазовый переход не обнаружен. 

Экспериментально объемная сжимаемость перхлоратов в интервале давлений 

до 2.5 ГПа определена в [111]. Выявлен фазовый переход LiClO4 при ~ 1.6 

ГПа. На основе рентгеновской и нейтронной дифракции получена структур-

ная информация для NH4ClO4 при давлениях до ~8 ГПа [105]. При давлении 

~4 ГПа обнаружен фазовый переход. Позднее влияние давления на структуру 
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перхлората аммония экспериментально изучалось в [112]. Кроме того, струк-

тура перхлората аммония изучалась с помощью первопринципных расчетов в 

базисе плоских волн [105].  

Химическая связь в перхлорате калия изучалась в работе [106] на основе 

QTAIM топологического анализа экспериментальной и вычисленной элек-

тронной плотности. Установлен ионный и ковалентный характер катион-

анионных связей K-O и внутрианионных связей Cl-O, соответственно.  

Кристаллические структуры сульфатов изучались с помощью нейтрон-

ной и рентгеновской дифракции в [113-116]. При нормальных условиях 

сульфат магния  имеет орторомбическую структуру (Рис. 1.5) с пространст-

венной группой Cmcm [113]. Катион магния в этой структуре окружен ше-

стью атомами кислорода. Ангидрит, CaSO4, является одним из наиболее рас-

пространенных сульфатных минералов в земной коре и встречается в виде 

гидротермальных отложений на морском дне. Он имеет Amma орторомбиче-

скую структуру (Рис. 1.5), состоящую из атомов кальция, окруженных восе-

мью атомами кислорода, и почти идеальных тетраэдров SO4 [114].   

 

Рисунок 1.5 – Элементарные ячейки для сульфатов металлов 

 

Барит, BaSO4, также является одним из наиболее широко распространенных 

сульфатов на Земле. Структура барита является орторомбической (Рис. 1.5) с 

пространственной группой Pbnm [115]. Каждый атом S координируется че-

тырьмя атомами кислорода и образует сульфат анион, в то время как катион 

бария координируется 12 атомами кислорода. Атомы кислорода в такой 

структуре занимают три неэквивалентные позиции (O1, O2, O3). Изострук-
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турными бариту являются целестин (SrSO4) и англезит (PbSO4) [115]. Суль-

фат цинка также имеет орторомбическую структуру с тремя неэквивалент-

ными атомами кислорода [116], однако катион цинка координируется 6 ато-

мами кислорода. Для сульфата цинка, в отличие от других сульфатов, ось b 

направлена вдоль связей S−O2 (Рис. 1.5). Следует отметить, что структура 

Pnma может быть представлена как Pbnm путем замены осей.     

Результаты теоретических вычислений структурных параметров сульфа-

тов магния, ангидрита, стронция и барита, выполненных без учета дисперси-

онного взаимодействий ван-дер-Ваальса, представлены в [117-120]. Влияние 

давления на структуру сульфатов кальция, стронция и бария исследовалось 

экспериментальными методами в [120-123]. Первопринципные расчеты из-

менения структуры под давлением проводились для сульфата магния, ангид-

рита и барита в [117, 118, 120].     

Нитрат мочевины ((NH2)2COH
+
·NO3

−
, UN) обладает слоистой супрамо-

лекулярной структурой (рис. 1.6 (a)). Согласно дифракционным измерениям 

при нормальных условиях UN имеет симметрию P21/c и 4 формульные еди-

ницы [124, 125]. Все атомы водорода и азота в органическом катионе урония 

являются неэквивалентнвми. В нитрат-анионе все атомы кислорода неэкви-

валентные. Влияние давления на структуру UN было установлено с помощью 

синхротронной рентгеновской дифракции (XRD) в [126]. Обнаружен фазо-

вый переход при ~ 9 ГПа на основании экспериментальных измерений. Сла-

бые анион-анионные взаимодействия NO3
...
NO3 в нитрате UN эксперимен-

тально обнаружены и изучены в работе [127].   

Cоединения, содержащие C/N гетероароматические кольца, представля-

ют особый интерес [128-130]. В отличие от традиционных энергетических 

соединений, их высокая энергия в основном происходит из их высокой по-

ложительной энтальпии образования, которая обусловлена большим числом 

энергетических N–N и C–N связей в молекуле. Известно, что ионные энерге-

тические материалы обладают более привлекательными свойствами, чем их 

не ионные аналоги [26, 131-133].   
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Рисунок 1.6 – Структура UN (a), Ag(en)N (б), DATN (в, г) 

       

К таким соединениям относятся нитрат и перхлорат 3,3
/
-диамино-4,4

/
-азо-

1,2,4-триазола (DATN и DATP, соответственно) [134]. Методом рентгено-

дифракционного анализа установлено, что кристалл DATN имеет моноклин-

ную структуру (группа P21/c), а DATP является триклинным кристаллом 

(группа P 1 ) [134]. Рис. 1.6 демонстрирует элементарную ячейку нитрата 3,3
/
-

диамино-4,4
/
-азо-1,2,4-триазола (в) и его формульную единицу (г). Катионы 

почти плоские и их примечательной особенностью являются азогруппы. В 

органическом катионе половина атомов углерода, азота и водорода являются 

неэквивалентными. В нитрат- и перхлорат анионах все атомы кислорода не-

эквивалентные. Подобно нитрату мочевины для DATN характерна слоистая 

супрамолекулярная структура.   

Перхлорат гуанидиния (GP) представляет собой ионно-молекулярный 

оксианионный кристалл, который имеет слоистую супрамолекулярную 

структуру с молекулярными органическими катионами гуанидиния, C(NH2)3
+
 

и молекулярными перхлорат-анионами ClO4
-
  (рис. 1.7). При нормальных ус-
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ловиях он имеет тригональную структуру (пространственная группа симмет-

рии R3m) [135]. При нормальных условиях экспериментальные постоянные 

решетки a и c для его гексагональной элементарной ячейки равны 7.606 Å и 

9.121 Å, соответственно [135].  

 

Рисунок 1.7 – Структура перхлората гуанидиния 

 

Знания о поведении GP и подобных супрамолекулярных структур под 

внешним давлением важны как для фундаментальных, так и для прикладных 

исследований [136, 137]. Влияние давления на структуру перхлората гуани-

диния было экспериментально изучено при комнатной температуре методами 

спектроскопии комбинационного рассеяния и дифракции рентгеновских лу-

чей [136, 137]. GP стабилен до 4.5 ГПа, а затем претерпевает фазовый пере-

ход. Структурные данные GP при различных фиксированных температурах 

(T ~ 100-400 K) изучены в [39]. Отсутсвуют данные о зависимости структуры 

от давления при низких температурах (ниже комнатной).  

Металлорганические каркасные (MOF) соединения в последние годы 

привлекают особое внимание [138]. Каркасный металлорганический нитрат 

этилендиаминсеребра(I) [Ag(NH2(CH2)2NH2)]
+
NO3

−
 (C2H8N3O3Ag, Ag(en)N) 

относительно недавно был синтезирован. Согласно данным рентгеновской 

дифракции [40] при нормальных условиях [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 кристал-

лизуется в моноклинную структуру C2/c (Рис. 1.6 (б)). Органичексие лиганды 

(молекулы этилендиамина) имеют четыре неэквивалентных атома водорода. 

Нитрат анион содержит два неэквивалентных атома кислорода и один азота.  
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В отличие от UN и DATN, для Ag(en)N характерна пористая, а не слоистая 

супрамолекулярная структура. Измерения структурных параметров для 

Ag(en)N под давлением были проведены методом рентгеновской дифракции 

в работе [40]. Выявлено, что при давлении ~ 1 ГПа реализуется фазовый пе-

реход с изменением объема. Также в работе [40] рассмотрена зависимость 

структурных параметров от температуры в интервале 120-360 K.  

Оксианионные кристаллы с относительно малыми катионами весьма 

гигроскопичны и образуют кристаллогидраты LiClO4·3H2O (LPH),        

NaClO4·H2O (SPH), CaSO4·2H2O (CSH), LiNO3·3H2O (LNH), Mg(NO3)2·6H2O 

(MNH), для которых структура была определена на основе рентгеновской и 

нейтронной дифракции [139-147]. Тригидрат перхлората лития (рис. 1.8 (a)) 

кристаллизуется в гексагональную структуру (группа P63mc). При этом в 

плоскости ab расположены молекулы кристаллической воды. Моногидрат 

перхлората натрия (рис. 1.8 (б)) имеет моноклинную структуру (группа C2/c). 

Все атомы кислорода перхлорат аниона и атомы водорода молекулы воды 

являются неэквивалентными (пронумерованы на рис. 1.8). Дигидрат сульфата 

кальция (рис.1.8 (в)) также относится к моноклинной сингонии (группа C2/c). 

Влияние давления на структуру CSH методом рентгеновской дифракции изу-

чалось в [142]. LiNO3·3H2O (рис. 1.8 (г)) имеет орторомбической структуру 

(группа Cmcm) и четыре формульные единицы. Молекулы кристаллической 

воды неэквивалентны и расположены как в плоскости ab, так и в плоскости bc. 

Mg(NO3)2·6H2O относится к моноклинной сингонии (группа P21/c) и характе-

ризуется большим числом неэквивалентных атомов H и O.   
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Рисунок 1.8 – Кристаллические структуры LPH(а), SPH(б), CSH(в) и LNH(г) 

 

Известно, что определение точных позиций H- атомов из эксперимен-

тальных измерений представляет собой существенную проблему [13, 148]. 

Для гидратов даже нейтронография не позволяет точно установить структуру 

из-за значительной тепловой либрации молекул воды [15, 16].  

 

1.2 Электронные свойства оксианионных кристаллов 

 

Электронные свойства нитратов щелочных металлов при нормальных 

условиях изучались, как экспериментальными [149-157], так и теоретически-

ми методами [158-164]. Так, энергетическое распределение валентных элек-

тронов нитрата лития методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФС) изучалось в [149, 152]. Энергии связи валентных электронов 

NaNO3 с помощью ультрафиолетовой спектроскопии (УФС) и РФС измерены 
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в [150, 153], а УФС спектр KNO3 представлен в [151]. Для нитратов щелоч-

ных металлов экспериментально величины ширин запрещенных зон были 

получены из кинетики радикалов и оптических измерений в [155-157].    

Расчет парциальной и полной плотности состояний NaNO3 проведен в 

[158, 159] на основе теории Хартри-Фока, используя базис линейных комби-

наций атомных орбиталей (ЛКАО). Также плотности состояний для нитрата 

натрия были определены на основе теории функционала локальной элек-

тронной плотности (DFT-LDA) и метода псевдопотенциала (PP) в [153, 160]. 

Электронные свойства нитратов щелочных металлов на основе эксперимен-

тальной структуры (без учета оптимизации геометрии) и зонных LDA расче-

тов изучались в [161]. Отмечено, что для их валентной зоны характерно на-

личие состояний преимущественно анионной природы. Вычисленная в [161] 

ширина запрещенной зоны нитрата натрия (1.4 эВ) и лития (2.4 эВ) сущест-

венно меньше экспериментальной (~ 4 эВ [156]). Электронная структура 

KNO3 методом DFT-GGA была рассчитана в [162] и установлена анионная 

природа для верхних валентных и нижних незанятых состояний. В работе 

[76] с помощью GGA функционала в базисе плоских волн из первых принци-

пов исследовались электронные свойства нитрата аммония, в том числе с 

учетом давления. Температурная зависимость зонной структуры нитрата на-

трия изучалась в [163]. В работе [164] установлено влияние вращения анио-

нов, относительного смещения анионов и катионов, а также внутрианионных 

смещений на ширину запрещенной зоны нитрата натрия. Электронные свой-

ства поверхности нитрата натрия в модели пластины изучены в [159]. Вы-

числения электронной структуры поверхности (104) для NaNO3 были выпол-

нены в модели ультратонких 2D- плѐнок (slab). Однако, оптимизация экспе-

риментальной геометрии 3D кристалла для поверхности не проводилась, что 

существенно упрощало расчет.   

Электронные свойства MgCO3 и CaCO3 (кальцит) исследовались в рам-

ках LDA  и GGA приближений теории функционала плотности [91, 165]. Ус-

тановлено, что ширина запрещенной зоны для CaCO3 (кальцит) составляет 
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величину ~ 5.2 эВ, которая сопоставима с экспериментальной щелью [166, 

167]. Значения ширины запрещенной зоны ZnCO3, рассчитанные с помощью 

различных обменно-корреляционных функционалов, представлены в [94].  

Также в [94] приведены плотности электронных состояний ZnCO3. Элек-

тронные структуры стронцианита и карбоната кальция в структуре арагонита 

изучались в рамках LDA и GGA аппроксимаций [168, 169]. Вычислены пара-

метры зонной структуры, плотности состояний и оптические свойства.   

Верхние валентные электронные состояния хлоратов натрия и калия ме-

тодом УФЭС исследовались в [154]. Ширина запрещенной зоны Eg хлората 

натрия экспериментально оценена из оптических измерений поглощения в 

работах [170, 171]. Показано [170], что край поглощения NaClO3 (5.44 эВ) с 

увеличением температуры смещается в сторону больших длин волн.   

Энергетическое распределение валентных электронов перхлората лития 

с помощью РФС спектроскопии исследованы в [149]. Оптические спектры 

перхлората натрия приведены в [154]. Экспериментальная величина ширины 

запрещенной зоны получена для KClO4 из оптических измерений в работе 

[172]. Расчеты электронного строения NaClO3 и NaClO4 при эксперименталь-

ной структуре (без оптимизации) и нормальных условиях в рамках LDA при-

ближения проведены в [173]. Электронные свойства перхлората аммония 

изучались на основе DFT расчетов в [174].     

Радиолиз и электронная структура нитратов щелочноземельных метал-

лов методом оптической спектроскопии изучалась в [175]. Эксперименталь-

ные измерения ширины запрещенной зоны были проведены для сульфатов 

бария, кальция и свинца [176-178], однако, нет интерпретации еѐ катионной 

зависимости. Электронные свойства сульфата свинца изучались в работе 

[179] методом проектированных присоединенных волн (PAW потенциала). 

При этом ширина запрещенной зоны рассчитывалась с помощью PBE гради-

ентного функционала, GW приближения квазичастиц и HSE гибридного 

функционала. Для PBE и GW аппроксимаций показано хорошее согласие 
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ширины запрещенной зоны с экспериментом. Первопринципное исследова-

ние электронной структуры сульфата магния с помощью GGA-PBE функ-

ционала в базисе плоских волн методом псевдопотенциала (PP-PW) проведе-

но в [117]. Электронные свойства сульфата кальция изучались в работе [180] 

с использованием PAW псевдопотенциалов и GGA-PBE функционала. В ра-

боте [119] рассмотрены электронные свойства SrSO4 методом PP-PW с функ-

ционалами GGA-PBE и LDA-PZ.  

Отсутствуют теоретические данные по электронным свойствам для ок-

сианионных кристаллов со сложными органическими  катионами, кристаллов 

с органическими лигандами и кристаллогидратов. Почти отсутствуют экспе-

риментальные данные. Ширина запрещенной зоны перхлората гуанидиния 

экспериментально оценена из оптических измерений в [38].       

  

1.3 Упругие свойства оксианионных кристаллов    

 

Упругие постоянные MNO3 (M=Li, Na, K), полученные ультразвуковы-

ми методами, представлены в [181-183]. В то же время для NH4NO3 экспери-

ментальные данные для упругих постоянных отсутствуют. Эксперименталь-

ные зависимости параметров решетки нитрата натрия и аммония  от давления 

[70, 74] указывают на то, что их сжимаемость анизотропна. Для нитратов на-

трия и калия упругие константы, вычисленные в [184] методом эмпирическо-

го потенциала, сильно отклоняются от экспериментальных значений. Для 

нитрата аммония упругие константы с помощью эмпирического потенциала 

получены только для низкотемпературной структурной фазы [184]. Слож-

ность первопринципных расчетов упругих постоянных  кирсталлов низкой 

симметрии состоит в необходимости высокоточного определения энергии 

при достоточно большом количестве деформаций. В связи с этим, перво-

принципных расчетов упругих констант для орторомбических и моноклин-

ных кристаллов проведено относительно мало. Кроме того, время расчета 



 
 

 
 

30 

существенно возрастает для сложных соединений с числом атомов в элемен-

тарной ячейке больше десяти.    

Упругие постоянные кристаллов M(NO3)2 (M=Ba, Sr, Pb) получены на 

основе экспериментов по скорости ультразвука [185]. С помощью оптическо-

го метода исследованы фотоупругие свойства Sr(NO3)2 [186]. Измерения и 

первопринципные вычисления упругих, а также фотоупругих констант для 

Mg(NO3)2, Ca(NO3)2, Zn(NO3)2 не проводились.  

Для магнезита и кальцита экспериментальные измерения упругих посто-

янных при нормальных условиях выполнены в [187-190]. Для натурального 

образца доломита они измерены в [188], для арагонита в [191] и стронциани-

та в [192]. Методами BS и рентгеновской дифракции с использованием ал-

мазной наковальни в интервале давлений от атмосферного до 14 ГПа и тем-

ператур от комнатной до 750 K для магнезита были измерены упругие посто-

янные и их производные по давлению и температуре [193].  Для магнезита 

расчеты проводились в локальном приближении (LDA) с использованием 

псевдопотенциалов в базисе плоских волн (PW) [194]. Для кальцита расчеты 

с РВЕ функционалом методом псевдопотенциала (PP) в базисе присоединен-

ных плоских волн (PAW) выполнены в [195]. Физические свойства, в том 

числе упругие, для карбонатов магния и кальция изучены в обобщенном гра-

диентном (GGA) и локальном приближениях в [91]. Для доломита в [196] ис-

пользовался GGA функционал и PAW базис. Для арагонита и стронцианита в 

[197] также использовался РВЕ функционал, сохраняющие норму псевдопо-

тенциалы и PW базис.  

Упругие постоянные NaClO3, полученные пьезоэлектрическим и ультра-

звуковым методами, представлены в [198, 199]. Упругие свойства KClO4 ме-

тодом ультразвука исследованы в [200]. В работе [201] упругие константы 

KClO3 определены на основе расчетов в базисе плоских волн и с обменно-

корреляционным функционалом PBE. Упругие константы перхлората калия, 

установленные с помощью эмпирического потенциала в [202], значительно 

ниже экспериментальных величин. В работе [200] акустическим (ультразву-
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ковым) методом экспериментально получены упругие постоянные для пер-

хлората аммония.   

Экспериментальные величины упругих постоянных сульфатов бария, 

кальция и стронция приведены в работах [200, 203, 204]. В работе [121] ме-

тодом рентгеновской дифракции показано, что сжимаемость барита вдоль 

кристаллографических осей различна и максимальная отвечает оси c. Объем-

ная сжимаемость сульфатов кальция, стронция и бария экспериментально ис-

следовалась в [122, 123]. Первопринципные расчеты объемных модулей сжа-

тия проводились для сульфата магния, ангидрита и барита в работах [117, 

118, 120]. 

В работе [205] представлены упругие постоянные тригидрата перхлората 

лития (LPH), полученные из экспериментальных измерений. Эти постоянные 

соотносятся как c11 = c22 > c33. На основе экспериментальных зависимостей 

структурных параметров дигидрата сульфата кальция от давления в работе 

[142] изучалась его объемная и линейная сжимаемость. Упругие постоянные 

для оксианионных кристаллов с органическими катионами и лигандами от-

сутствуют. Экспериментальные зависимости параметров решетки нитрата 

урония (UN) и нитрата с органическими лигандами Ag(en)N от давления [40, 

126] указывают на анизотропию их сжимаемости. На основе первопринцип-

ных расчетов сжимаемость кристаллов со сложными органическими катио-

нами, кристаллогидратов и нитрата с органическими лигандами не изучена.          

 

1.4 Колебательные и тепловые свойства оксианионных кристаллов 

 

Колебательные свойства MNO3 (M=Li, Na, K) исследовались экспери-

ментальными методами спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) и 

инфракрасной (ИК) спектроскопии [206-208]. Для нитрата натрия зависимо-

сти колебательных частот от давления методом КР спектроскопии изучены в 

[209]. При давлении 5 ГПа установлен фазовый переход из фазы  R ̄3c в фазу 

с симметрией R3c.       
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Экспериментальные КР- спектры нитратов свинца, бария и стронция, в 

том числе в зависимости от давления, приведены в [210]. При давлениях вы-

ше 10 ГПа выявлен фазовый переход. В работе [211] с помощью КР- спек-

троскопии измерены значения КР активных частот нитратов магния и каль-

ция. Для нитратов бария и стронция экспериментальные частоты, активные в 

ИК- и КР- спектрах, приведены в [212]. Также колебательные свойства нит-

ратов бария и стронция, в том числе в зависимости от температуры, методом 

КР спектроскопии изучались в [11, 44]. Показано, что с ростом температуры 

до фазового перехода колебательные частоты убывают.     

Колебательные свойства MClO3 и MClO4 (M = Li, Na, K) методами спек-

троскопии исследовались в работах [213-219]. В кристаллических хлоратах и 

перхлоратах наблюдается расщепление полос ИК и КР спектров. Колеба-

тельные моды NaClO3 с помощью ИК- спектроскопии исследованы в [213]. 

Колебательные спектры хлората калия при различных температурах измере-

ны в [214, 215]. Выявлен фазовый переход при 545 K. Для NaClO4 колеба-

тельные спектры получены методом КР- спектроскопии в [216, 217]. Изучена 

зависимость КР активных мод от степени гидратации. В работе [218] КР- 

спектры частот, в том числе в условиях высоких давлений и рентгеновского 

облучения, измерены для перхлората калия. При давлениях выше 2 ГПа об-

наружены структурные фазовые переходы. Исследование процессов молеку-

лярной релаксации в перхлоратах лития и натрия методом комбинационного 

рассеяния проведено в [219]. Из первых принципов фононные частоты хло-

рата калия в зависимости от давления были вычислены в [201].   

Экспериментальные ИК спектры сульфата кальция, в том числе в усло-

виях высоких давлений, приведены в [220]. При давлениях выше 2 ГПа обна-

ружен фазовый переход в моноклинную структуру. Экспериментальные час-

тоты ИК активных внутренних колебательных мод для сульфатов двухвалет-

ных металлов суммированы в [221], и на их основе получены силовые посто-

янные растяжения и изгиба. В работе [222] приведены частоты сульфатов 

магния и кальция, установленные методом ИК спектроскопии. Первоприн-



 
 

 
 

33 

ципные вычисления частот колебаний в зависимости от давления на основе 

теории функционала плотности проводились для сульфата кальция в [118].  

Теплоѐмкости и энтропии NaNO3 и KNO3 при различных температурах 

определены на основе экспериментальных измерений в [223, 224]. Теплоем-

кости нитратов лития, натрия и калия при высоких температурах были изме-

рены методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) в рабо-

те [225]. При этом наблюдались фазовые переходы при температурах выше 

400 K. В справочнике [226] можно найти экспериментальные термодинами-

ческие величины для LiNO3, NaNO3 и KNO3 при стандартных условиях. Кро-

ме того тепловые свойства и полиморфные превращения нитрата натрия экс-

периментально изучались в работе [227]. Приведены значения коэффициента 

теплового расширения и теплоемкости. Тепловое расширение нитрата калия 

изучалось в [228]. Кроме того, в [228] представлены коэффициенты линейно-

го расширения NaNO3. Выявлена значительная анизотропия теплового рас-

ширения NaNO3 и KNO3. Для NaNO3 и KNO3 при стандартных условиях экс-

периментальные значения параметра Грюнайзена представлены в [229].   

Теплоѐмкости NaClO3, KClO3 и KClO4 для различных температур (до 

300 градусов Кельвина), измеренные методом ДСК, можно найти в [230-232]. 

Кроме того, для NaClO3 измерен коэффициент теплопроводности [230], а для 

KClO3 и KClO4 энтропия при температуре 298 K [231, 232]. До P=2 ГПа и 

T=300 K фазовые переходы в NaClO3 не обнаружены. Объемное и линейное 

тепловое расширение KClO4, а также NaClO3 и KClO3 экспериментально ис-

следовано в [200, 233, 234]. Для NaClO3, а также перхлоратов натрия и калия 

при стандартных условиях экспериментальные значения параметра Грюнай-

зена представлены в работе [229].      

Колебательные спектры нитрата и перхлората аммония получены мето-

дами инфракрасной и КР спектроскопии и представлены в работах [29, 74, 

110, 112, 235-238]. Спектры комбинационного рассеяния измерены для раз-

личных давлений и температур [74, 110, 112, 237]. В работах [239, 240] с по-

мощью калориметрических измерений получены температурные зависимо-
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сти теплоѐмкости и энтропии нитрата и перхлората аммония. Тепловое рас-

ширение нитрата и перхлората аммония с помощью данных рентгеновской 

дифракции изучалось в [241, 242]. Коэффициент объемного расширения для 

NH4ClO4 значительно меньше, чем для NH4NO3. В работе [174] теплоемкость 

перхлората аммония была получена на основе первопринципных расчетов 

колебательных частот. Однако согласия с экспериментом не наблюдалось.  

Колебательные свойства перхлората гуанидиния экспериментально изу-

чены методом спектроскопии комбинационного рассеяния в широком интер-

вале давлений в работе [136].
 
Показано, что частоты валентных мод NH2  уве-

личиваются с ростом давления. Калориметрические измерения теплоемкости 

проведены в работе [39]. Установлено, что перхлорат гуанидиния претерпе-

вает фазовый переход при T ~ 450 К [39].          

Колебательные свойства LiClO4·3H2O, CaSO4·2H2O и LiNO3·(HDO)3, ис-

следовались экспериментальными методами спектроскопии комбинационно-

го рассеяния (КР) и инфракрасной (ИК) спектроскопии [216, 243, 244]. В ра-

боте [245] методами ИК и КР- спектроскопии измерены значения ИК и КР 

активных частот гидратов нитрата магния.   

Калориметрические измерения теплоемкости тригидрата перхлората ли-

тия (LiClO4·3H2O) в интервале температур 17-343K проведены в работе [246]. 

Фазовые переходы не обнаружены. Термофизические свойства тригидрата 

нитрата лития с помощью дифференциального сканирующего калориметра 

исследовались в [247]. При этом измерены теплоемкость и теплопроводность 

в интервале 253-353 K. Показано, что при температуре 303 K происходит 

плавление и переход LiNO3·3H2O в жидкую фазу. Результаты эксперимен-

тальных измерений теплоѐмкости CaSO4·2H2O до 325 K представлены в 

[248]. Измерения теплоемкости гидрата нитрата магния (Mg(NO3)2·6H2O) 

проведены в [249]. Плавление имело место при температуре 363 K. 
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Выводы к главе 1 

Анализ литературы показал, что большинство работ посвящено 3D      

оксианионным кристаллам с катионами щелочных и щелочноземельных     

металлов. В то же время не исследованы изменения ширины запрещенной 

зоны оксианионных солей металлов в зависимости от электроотрицательно-

сти катиона и центрального атома аниона, электронной плотности в критиче-

ских точках связей (КТС), а также колебательных, упругих и тепловых 

свойств в зависимости от размера катиона и центрального атома аниона 

вдоль линий связей. Установление закономерностей этих изменений позво-

лило бы выработать стратегию управления свойствами на микроскопическом 

уровне и поиска кристаллов с заданными свойствами. Не изучены изменения 

электронной плотности в КТС и атомных зарядов в зависимости от электро-

отрицательности атомов; полной энергии на электрон в КТС в зависимости 

от электронной плотности в КТС; структурных параметров в зависимости от 

размера катиона вдоль линии связи металл-кислород. Не исследованы осо-

бенности связывающих взаимодействий в зависимости от электронной плот-

ности в КТС, электроотрицательности атомов, длины и заселенности связей. 

Не установлена роль внутрианионных колебаний в формировании темпера-

турной зависимости теплоемкости и не проведена интерпретация последней 

на этой основе. Не изучен вопрос о существовании закономерностей измене-

ний тепловых свойств кристаллов с давлением в зависимости от размера ка-

тиона и центрального атома аниона.         

Систематически не изучены 2D поверхности оксианионных кристаллов, 

определяющие их взаимодействие с окружением: для поверхностных слоев 

не установлены закономерности изменения параметров атомной и электрон-

ной структуры по сравнению с их значениями в объеме (3D), и зависимости 

этих изменений от размера катиона. Не исследованы   изменения внутриани-

онных связей в результате взаимодействия нанослоя окисла с поверхностью 

оксианионного кристалла. Эти изменения могут быть весьма важными для 

установления механизма известного катализа термического разложения с 

выделением кислорода.    

Мало изучены особенности водородной связи, электронные свойства и 

сжимаемость оксианионных кристаллов со сложными органическими катио-
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нами и кристаллогидратов. Не установлены закономерности изменения водо-

родной связи в зависимости от электронной плотности в КТС и заселенности 

H- связей. Не установлена роль катионных состояний, в том числе гибриди-

зованных с анионными, в формировании спектров плотности валентных и 

незанятых состояний кристаллов со сложными органическими катионами. Не 

установлена роль состояний молекул воды, в том числе гибридизованных с 

анионными, в формировании валентных и незанятых состояний оксианион-

ных гидратов. Для оксианионных кристаллогидратов и кристаллов со слож-

ными катионами не изучены возможность отрицательной линейной сжимае-

мости (привлекательна для практических приложений) и еѐ механизмы. Не 

изучены закономерности изменений частот валентных колебаний молекул 

кристаллической воды в зависимости от энергий водородных связей. Экспе-

риментальные данные по длинам H- связей нуждаются в уточнении.    

Не изучено влияние давления на электронные свойства и длины связей  

кристаллов со сложными органическими катионами, кристаллогидратов и 

нитрата с органическими лигандами. Для оксианионных кристаллов не рас-

сматривалось изменение водородных связей в результате давления. Недоста-

точно изучен вопрос о том, насколько сильно межатомные связи, электрон-

ные свойства и сжимаемости кристаллов с органическими катионами, моле-

кулами воды и органическими лигандами отличаются от безводных кристал-

лов с катионами металлов. Отсутствует системное исследование изменений 

структуры, электронной плотности, межатомных взаимодействий и свойств в 

зависимости от типа катиона (металл→органический катион), наличия моле-

кул воды (безводный кристалл→гидрат) и органических лигандов.  

Таким образом, важным представляется установление взаимосвязи микро-

скопических характеристик и широкого набора макроскопических свойств (элек-

тронных, упругих, колебательных, тепловых) различных типов кристаллических 

соединений с молекулярными оксианионами, что позволило бы провести интер-

претацию природы этих свойств на микроскопическом (атомном и субатомном) 

уровне, выявить закономерности их изменения и разработать стратегию управ-

ления свойствами. Это расширит существующий набор представлений о роли 

атомной структуры, электронной плотности и межатомных взаимодействий в 

формировании различных свойств кристаллов с молекулярными оксианионами. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Методы исследования электронной и кристаллической структуры 

 

В одночастичном подходе движение электрона в i- состоянии определя-

ется так называемым эффективным потенциалом Vef, входящем в одноэлек-

тронное уравнение Шрѐдингера 
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Для упрощения расчѐтов Слэйтер предложил локальный обменный потенци-

ал, определяемый электронной плотностью ρ и подгоночным параметром α, 

неявно учитывающим корреляционные эффекты (Xα – метод): 
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Более естественный, чем Xα - способ учѐта обменно-корреляционных 

эффектов был предложен в теории функционала плотности (ТФП) [250]. Де-

тальное обсуждение теории функционала плотности, автор которой (Вальтер 

Кон) в 1998 году был отмечен Нобелевской премией, можно найти в обзор-

ной работе [42]. В приближении Кона-Шема [251] функционал может быть 

записан как   
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где ][sT  кинетическая энергия системы невзаимодействующих электронов, 

)(rVext


 внешнее поле, в которое входит поле ядер, а ][xcE

 содержит обмен 

и корреляцию. Строго говоря, энергетический спектр квазичастиц, описы-

ваемых одночастичными уравнениями Кона-Шэма, позволяет лишь прибли-

женно оценить энергии возбуждения электронной системы. Однако, в случае 

использования точного обменно-корреляционного функционала ][xcE  ши-

рина запрещенной зоны в приближении Кона-Шэма отличается от своего 

точно значения менее, чем на 0.5 % [252, 253].           
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В соответствии с ТФП [250] эффективный потенциал имеет вид: 
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Построение функционала ][xcE
 
является центральной проблемой ТФП. 

Наиболее простым является приближение локальной плотности (LDA), когда 

                            rdrE xcxc


)()(][                                          (2.5) 

Здесь )( xc  - вклад обмена и корреляции в полную энергию в расчете на 

один электрон. LDA недооценивает ширину запрещѐнной зоны Eg кристал-

лов, в связи с чем позднее распространение получила градиентная аппрокси-

мация (GGA), для которой     

  rdrE xcxc


),()(][                                          (2.6) 

Для GGA- приближения наиболее часто используемым  является функционал 

в параметризации Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [254]. Однако в ряде случаев 

даже градиентная аппроксимация не позволяют точно учесть обменную 

энергию. Остовные и полуостовные состояния лучше описываются с помо-

щью гибридных методов, в которых компромисс между подходами Хартри-

Фока и функционала плотности достигается использованием части обменной 

энергии по Хартри-Фоку. В частности, в наиболее используемом методе 

B3LYP [255] выбирают 20 % обмена по Хартри-Фоку. Для гибридных функ-

ционалов PBE0 и HSE используется 25 % обмена по Хартри-Фоку [256]. Час-

то гибридные методы улучшают согласие Eg с экспериментом даже для со-

единений содержащих металлы с частично заполненными d- оболочками 

[257, 258], как альтернатива методу DFT+U для сильно коррелированных 

электронов [259]. Однако гибридные методы довольно затратные по времени 

и могут переоценивать ширину запрещенной зоны [258]. Существуют и дру-

гие методы расчета электронной структуры и Eg, такие как mBJ модифициро-

ванный метод Бекке-Джонсона [257] и GW метод квазичастиц [260, 261]. Эти 
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методы имеют высокую точность, но весьма трудоемки и требуют больших 

временных ресурсов. 

Относительная простота вычислений сделала ТФП оптимальной для 

квантово-механических расчетов. В своей нобелевской лекции Вальтер Кон 

отмечал, что высокоточные методы многочастичных волновых функций стал-

киваются с «экспоненциальной стенкой», которая не позволяет проводить рас-

четы для многоатомных систем с числом атомов N больше 10 [58]. С другой 

стороны, при использовании ТФП необходимое для вычислений время растет 

сравнительно медленно (~ N
2
).             

Согласно популярному методу учета дисперсионного взаимодействия 

Ван-дер-Ваальса (метод DFT-D), полная энергия системы выражается как   

EDFT-D= EDFT+ Edisp,                                               (2.7) 

где EDFT - Кон-Шэмовская энергия, полученная из выбранного функционала, 

а Edisp (~ fdmp/R
6
) - дисперсионная поправка [262]. Поскольку оксианионные 

кристаллы содержат молекулярные структурные единицы (по крайней мере, 

оксианионы), важным является учет слабого межмолекулярного взаимодейст-

вия Ван-дер-Ваальса. Так, в работе [75] обнаружено, что кристаллическая 

структура нитратов щелочных металлов лучше описывается скорректирован-

ным на дисперсионное взаимодействие функционалом DFT-D [262] в сравне-

нии с результатами полученными функционалами LDA и GGA. Вообще, для 

молекулярных и ионно-молекулярных кристаллов метод DFT-D позволяет 

предсказать свойства в хорошем согласии с экспериментом [60, 64, 75, 263-

265]. Отметим, что метод DFT-D также успешно применяется и для изучения 

поведения различных энергетических и даже каркасных материалов под давле-

нием [60-63, 264-266].   

В методах электронной теории волновая функция электрона в кристалле 

представляется линейной комбинацией базисных функций i :  


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ii rcr )()(
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Эти методы отличаются лишь выбором базисных функций, поэтому их эффек-

тивность определяется близостью пробной (2.8) и реальной волновой функции.   

Решение одночастичных уравнений Шрѐдингера проводят на основе 

приближений квазисвязанного (КС) и квазисвободного электрона (КСЭ). В 

КС - приближении гамильтониан в окрестности каждого атома аппроксими-

руется атомным. Согласно теории возмущений частным решением в этом 

случае будет атомная орбиталь (AO), а общим - их линейная комбинация. В 

рамках КС - приближения в качестве базисных выбираются локализованные 

функции и наиболее эффективно описываются локализованные состояния 

[267]. Согласно теории возмущений частным решением в КСЭ- случае будет 

волновая функция свободного электрона, т.е. плоская волна (ПВ), а общим - 

их линейная комбинация. Ясно, что КСЭ- приближение наиболее эффектив-

но описывает делокализованные состояния.      

В методе линейных комбинаций атомных орбиталей (ЛКАО), в качестве 

базисных выбираются блоховские суммы атомных орбиталей, которые для 

удобства вычислений интегралов разлагаются в ряд по аналитическим функ-

циям. Популярными являются функции гауссова типа (GTO), используемые в 

программе CRYSTAL [268]: 

2

),( ar

lm

l eYr                                                  (2.9) 

Соответствующие коэффициенты разложения АО и параметры a в пока-

зателях экспонент (2.9) определяют минимизацией энергии. В базисе NG 

атомные орбитали занятых состояний описываются N Гауссианами. В бази-

сах 6-31G и 6-21G, шестью GTO описывается каждая остовная АО, тремя 

(двумя) GTO каждая валентная АО, а незанятая АО лишь одной GTO.      

Дальнейшее развитие GTO -базисных наборов происходило посредством уве-

личения числа незанятых АО sp- типа (6-311G) и включением GTO d- типа     

(6-31 G*). Среди современных локализованных базисов следует отметить 

TZVP и TZVP-rev, основным недостатком которых является времязатратность.   
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В методе плоских волн одноэлектронная волновая функция представля-

ется линейной комбинацией плоских волн. Однако, решения одночастичных 

уравнений не сходятся достаточно быстро к точным решениям для глубоких 

уровней; из вариационного принципа следует, что не надѐжны и результаты, 

полученные для более высоких уровней энергии.  

Для преодоления трудности сходимости ПВ - метода был предложен метод 

ортогонализованных плоских волн (OPW) [269], который сыграл решающую 

роль в понятии о псевдопотенциале [270]. В [271] предложен эффективный 

численный ТМ- псевдопотенциал. Также популярность приобрели так назы-

ваемые ультрамягкие псевдопотенциалы [272], которые связаны с методом про-

ектированных присоединѐнных волн (PAW) [273]. Метод PAW используется в 

программном комплексе VASP [274]. Метод плоских волн в рамках теории 

псевдопотенциала (PP-PW) стал одним из широко используемых. Программ-

ными реализациями метода PP-PW являются пакеты ABINIT [275], PWscf [276].    

В методе присоединѐнных плоских волн (APW) [277] волновая функция 

внутри мафин-тин (МТ)-сферы разлагается в ряд по атомным волновым 

функциям (сферическим волнам) и представляется в виде линейной комби-

нации плоских волн в остальном пространстве. Однако, метод APW требует 

для своей реализации значительные вычислительные ресурсы. Концепция 

линейных методов, позволяющих упростить расчеты, наиболее полно и по-

следовательно изложена в [278], где рассмотрен метод линеаризованных 

присоединѐнных плоских волн (LAPW). Метод LAPW реализован в          

программе Wien2k [279].   

Преимуществом базиса плоских волн является простота реализации и 

повышения точности вычислений (простым увеличением числа плоских 

волн). Однако, требуемая память компьютера растет как квадрат числа пло-

ских волн, а время счета как куб, что оказывается весьма существенным для 

соединений с большим числом атомов, а также содержащих легкие элементы 

(С, N, О), для валентных состояний которых псевдопотенциалы являются не-

компенсированными.  
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Широкое распространение получил базис из локализованных атомных ор-

биталей. Волновая функция электронов в кристалле, в этом случае, представ-

ляется в виде линейной комбинации блоховских волновых функций :),( rki


   


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
n

n

i

Rki

i
ine

V
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,                                          (2.10) 

где n

i - локализованные волновые функции, i


 - положения соответствую-

щих атомов.  

При выборе оптимального базиса, очевидно, необходимо учитывать 

особенности объектов исследования. В настоящем диссертационном иссле-

довании рассматриваются оксианионные кристаллы, которые содержат мо-

лекулярные структурные единицы, по крайней мере, оксианионы. В отличие 

от чисто ионных кристаллов они должны проявлять локальные молекуляр-

ные свойства. В энергетическом спектре электронов нитратов натрия и калия 

это проявляется в наличии отдельных, практически плоских валентных зон 

молекулярного характера и незанятых зон локализованных анионных возбу-

ждений, отвечающих состояниям, локализованным на молекулярном анионе 

[153, 158-160, 162]. Кроме того, для двумерных кристаллов (поверхностей), в 

частности оксианионных, должны иметь место локализованные поверхност-

ные состояния. Таким образом, для оксианионных соединений расчѐты пред-

ставляется целесообразным проводить в локализованном базисе. Наиболее 

естественным локализованным базисом является ЛКАО- базис, реализован-

ный в пакете программ CRYSTAL [268]. Кроме того, аналитическое пред-

ставление базисных функций гауссовыми GTO- орбиталями (2.9) позволяет 

существенно упростить и ускорить расчеты.     

 После того как определѐн общий вид эффективного потенциала и выбран 

базис электронная структура кристаллов определяется решением секулярно-

го уравнения. В качестве критерия сходимости используется совпадение соб-

ственных значений m- й (m-1) итераций с требуемой точностью (10
-7

 эВ).   
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Распространѐнным подходом к расчѐту электронной структуры поверх-

ности является метод, основанный на модели ультратонких 2D- плѐнок 

(slabs), периодически повторяющихся в направлении, перпендикулярном 

рассматриваемой поверхности и разделѐнных вакуумными промежутками. 

Толщина плѐнки выбирается таким образом, чтобы свойства среднего слоя 

воспроизводили объѐмные. Популярность этого метода связана с тем, что он 

позволяет проводить 2D- расчѐты, формально оставаясь в рамках 3D- мето-

дов зонной теории.  Последнее достигается благодаря формальному присвое-

нию параметру решѐтки в непериодическом направлении достаточно боль-

шого значения, чтобы считать плѐнки невзаимодействующими.   

В плѐночном подходе (рис. 2.1) поверхность рассматриваемых кристал-

лов моделируется двумерной пластинкой (2D), которая «вырезается» из 

трѐхмерного кристалла (3D). Декартовы оси располагаются таким образом, 

что ось Z оказывается перпендикулярной рассматриваемой поверхности (hkl). 

Параметр решѐтки в непериодическом z- направлении формально полагается 

достаточно большим ( > 10 Å). При этом для локализованного базиса увели-

чение этого параметра практически не сказывается на времени расчета, что 

является его большим преимуществом.  

 

Рисунок 2.1 – Модель ультратонких 2D-пленок 

 

Двумерная элементарная ячейка рассматриваемых пластинок (рис. 2.2) 

выбирается таким образом, чтобы сходимость поверхностной энергии была 

не хуже 0.01 Дж/м
2
. Поверхностная энергия рассчитывается по формуле  

Еsurf(n)=(Е2D- nE3D)/2∆Ssurf,                                   (2.11) 
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где Е2D – энергия 2D-элементарной ячейки пластинки, Е3D – энергия 3D-

элементарной ячейки кристалла, n=N2D/N3D (N - число формульных единиц), а 

∆Ssurf - площадь основания 2D –элементарной ячейки. 

 

Рисунок 2.2 – 2D-элементарная ячейка  

 

Плотность состояний N(E) для случая многих зон, нумеруемых кванто-

вым числом n, определяется как: 
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Для поля излучения  )(exp),( 0 trkieAtrA 
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 вероятность перехода из началь-

ного состояния v  в конечное состояние c  определяется выражением [280]:    
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Учитывая, что в k- пространстве могут происходить только «вертикальные» 

переходы (в дипольном приближении), можно упростить выражение (2.13):        
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где )(kM cv


- матричные элементы оператора импульса: 
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Оптические свойства можно характеризовать комплексной диэлектриче-

ской проницаемостью 
21
 i . Из (2.14) следует выражение для мнимой 

части диэлектрической проницаемости: 
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

 ,                 (2.16)   

Соотношение (2.16) позволяет рассчитать все оптические функции, если из-

вестна структура зон.  

Для вычисления интегралов по зоне Бриллюэна часто используют раз-

личные интерполяционные схемы, позволяющие ограничиться достаточно 

малым числом точек k


. Линейная интерполяция используется в методе      

тетраэдров [281, 282]. Метод специальных точек [283] основан на симмет-

ричных свойствах функций )(kF


 (энергии, матричных элементов) в кристал-

ле. Инвариантность )()( kFkRF


  позволяет ряд Фурье переписать в сим-

метризованном виде, ограничившись М первыми членами:   
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В общем случае можно показать, что, если точки удовлетворяют: 
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Точки ik


 называются специальными, т.к. они определяют значение интеграла.   

Дальнейшее развитие метод специальных точек получил в работе [284], 

где предложена эффективная схема генерации специальных точек (сетка 

Монкорста-Пака), которая нашла широкое применение в расчѐтах электрон-

ного строения. Для оксианионных кристаллов расчеты показывают, что даже 

при сетке k


точек 4x4x4 достигается хорошая сходимость по энергии, при ко-

торой отличия по энергии от расчетов с сеткой 8x8x8 составляют менее 10
-4

 эВ.    
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Первопринципные расчеты кристаллической структуры (оптимизация 

геометрии), как правило, проводятся путем минимизации энергии системы 

(энтальпии в случае внешнего давления), межатомных сил и атомных смеще-

ний. В качестве начального приближения выбирается экспериментально    

установленная структура. Существуют различные варианты оптимизации 

геометрии: допускается релаксация или только параметров решетки, или 

только атомов, однако наиболее точной является оптимизация и положений 

всех атомов и значений параметров решетки. При этом, пожалуй, самой из-

вестной расчетной схемой является алгоритм Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno (BFGS) [285]. Оптимизация геометрии используется как для расчета 

равновесной структуры, так и для определения структуры в условиях внеш-

него давления и при любых деформациях. 

Стандартные ab initio расчеты соответствуют статической решетке           

(основному состоянию) и не учитывают тепловые эффекты, вызванные тепло-

выми колебаниями атомов. Ангармонизм во взаимодействиях и тепловое рас-

ширение для кристаллов можно учесть в рамках так называемого квазигармо-

нического приближения (QHA) [286], которое учитывает зависимость гармо-

нических фононных частот ω от объема V. Основная проблема в рамках квази-

гармонических ab initio расчетов состоит в определении частотного распреде-

ления фононов g(ω, V), поскольку вычисления плотности фононных состояний 

являются очень требовательными в вычислительном отношении задачами.  

Обычно кристаллическая структура при атмосферном давлении известна 

из измерений дифракции рентгеновских лучей или нейтронов. Интересно 

знать, как можно учесть тепловое расширение для структуры сжатого кристал-

ла (следовательно, для его свойств под давлением) на основе стандартных про-

стых ab initio расчетов для статической решетки и структурных эксперимен-

тальных данных при атм. давлении. Поэтому важно найти простой полуэмпи-

рический подход к вычислению зависимости P (V, T) и эквивалентной V (P, T). 
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Известно [287] что давление можно представить как P(V,T) =PST(V) + PTH 

(V,T), где PST (V) = - ∂EST (V)/∂V – статическое давление (EST (V) - ab initio ста-

тическая энергия) и PTH (V, T) = - ∂Fvib (V, T)/∂V – тепловое давление (Fvib (V, 

T) - колебательная часть свободной энергии Гельмгольца). В рамках квази-

гармонического приближения тепловое давление PTH(V,T) может быть пред-

ставлено как
 

  
i

kT

i
ieVfV, TP 1/

TH )1(5.0)( = )(
 , где VVf iii /)(  (ωi и γi - час-

тота и параметр Грюнайзена i-й колебательной моды, соответственно) [286]. 

В линейном приближении для частот (ωi = ai - bi·V) функции )(Vfi  равны 

константам ħ·bi. Тепловое давление слабо зависит от V и, следовательно, 

PTH(V, T) ≈ PTH(T) [288, 289]. Таким образом, зависимости объема от давления 

при фиксированных температурах T0 (изотермы P (V, T0)) могут быть полу-

чены посредством смещения на PTH(T0) функции статического давления 

PST(V). Тепловое давление PTH (T0) должно соответствовать равновесному 

объему V0 при фиксированной температуре T0.  

Первопринципные (ab initio) тепловые давления рассчитываются на осно-

ве ab initio расчетов частот ωi. В настоящей диссертационной работе предлага-

ется полуэмпирический подход, в котором, в отличие от ab initio расчетов, ис-

пользуются экспериментальные равновесные объемы (при атм. давлении ~ 10
-4

 

ГПа) для нахождения теплового давления PTH без ab initio расчетов частот. 

 

Рисунок 2.3 – Схема зависимости давления от объема для статической ре-

шетки (PST (V)) и для кристалла при фиксированной температуре (P (V, T0))  

согласно полуэмпирическому подходу 



 
 

 
 

48 

В настоящей работе предлагается положить равновесные объемы V0 для изо-

терм P (V, T0) равными экспериментальным V0 (T0)
expt

 (Рис. 2.3). Таким обра-

зом, PTH (T0) = - PST (V0
expt

), как видно из рис. 2.3. Предложенный в настоящей 

диссертационной работе полуэмпирический подход для расчета зависимости 

структурных параметров от давления опубликован в [290].      

 Одними из наиболее известных визуализаторов кристаллических струк-

тур являются программы Diamond и CrystalExplorer [291, 292]. 

   

2.2 Методы исследования электронной плотности и межатомных взаимодействий  

 

Большую роль играют такие локальные характеристики, как заряд атома, 

размер атома, энергия атома, межатомные взаимодействия и их энергия. Все 

эти характеристики требуют четкого понимания и определения понятия 

«атом». Схемы, позволяющие разложить свойства системы (например, моле-

кулы) на вклады отдельных фрагментов, всегда вызывали интерес. Как из-

вестно, под атомом понимается совокупность ядра и электронов. При образо-

вании межатомной связи имеет место проблема выделить область простран-

ства, отвечающую атому (атомный бассейн) и соответствующую электрон-

ную плотность. Решение этой проблемы наиболее строго и последовательно 

дал Бейдер в своей теории атомов в молекулах (QTAIM) на основе квантово-

механического вариационного принципа стационарного действия Швингера 

(истинная волновая функция минимизирует функционал действия- интеграл 

Лагранжиана), обобщив его на открытые системы (атомы) [17, 293]. Таким 

образом, теория Бейдера согласуется с квантовой механикой, которая являет-

ся еѐ основой. Бейдер показал, что согласно принципу Швингера, в каждой 

точке межатомной поверхности S(r) перпендикулярная составляющая гради-

ента электронной плотности равна нулю  

                     ∇ρ(r)·n(r) = 0, r ∈ S(r)                                           (2.21) 

Здесь n(r) - единичный вектор, нормальный к поверхности в точке r. Таким 

образом, поток вектора ∇ρ(r) через поверхность атома (границу атомного 
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бассейна) равен нулю. Пример поверхности нулевого потока вектора ∇ρ при-

веден на рис. 2.4 для молекулы LiH и кристалла LiI.   

 

Рисунок 2.4 – Атомные бассейны для LiH и LiI [294, 295]  

 

Тогда, интеграл электронной плотности (ЭП) по атомному бассейну позволя-

ет вычислить заряд атома.  

Поскольку любое свойство многоэлектронной системы в основном со-

стоянии можно выразить как функционал электронной плотности (Хоэнберг 

и Кон), функция распределения электронной плотности содержит в себе всю 

необходимую информацию о структуре. В идентификации ядерных позиций 

и связывающих межатомных взаимодействий ключевую роль играют так на-

зываемые критические точки (рис. 2.5), в которых градиент электронной 

плотности равен нулю. Для разграничения различных критических точек 

(КТ) рассматривают лапласиан электронной плотности Δρ. Так, КТ (3,-3), для 

которых реализуются локальные максимумы ЭП (вторые производные по 

всем направлениям отрицательны), совпадают с положениями ядер. На ядрах 

заканчиваются градиентные траектории, указывающие направления возрас-

тания ЭП. Седловые критические точки связи КТ(3, -1), для которых величи-

на плотности минимальна вдоль линии связи и максимальна в перпендику-

лярных направлениях (ЭП на линии связи максимальна по отношению к лю-

бым боковым смещениям), устанавливают наличие химических связей. Та-

ким образом, условием образования химической связи является наличие кри-

тической точки связи (КТС) [17, 293].    
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Рисунок 2.5 – Типы критических точек [295] 

 

Вообще существуют еще критические точки КТ (3,+3) минимальной плотно-

сти (клеточная структура) и седловые точки цикла КТ (3,+1).  

Анализ свойств электронной плотности в КТС дает информацию о при-

роде атомных взаимодействий. Для разграничения между нековалентным 

взаимодействием типа замкнутых оболочек (ионным, и т. д.) и ковалентным 

используют разностную или деформационную электронную плотность, а 

также Лапласиан электронной плотности в КТС (Δρc), которые описывают 

концентрацию электронной плотности в связывающей области между атома-

ми [296, 297]. Однако, эти характеристики недостаточны для идентификации 

слабых ковалентных связей [297, 298]. При образовании таких связей элек-

тронная плотность вытекает из межъядерной области, тем не менее, остав-

шейся плотности оказывается достаточно для ковалентного связывания за 

счет увеличения абсолютной величины потенциальной энергии [297, 298].  

Поэтому, кроме деформационной плотности и Лапласиана Δρc используют 

плотность энергии в критических точках связей Hс = Gc + Vc = 0.25Δρc - Gc, 

где Gc и Vc - плотности кинетической и потенциальной энергии в КТС, соот-

ветственно [17, 297]. Плотность кинетической энергии Gc связана с элек-

тронной плотностью и еѐ Лапласианом в КТС (Gc=Δρc/6+0.3(3π
2
)

2/3
ρc

5/3
) [299].   
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Условие Hc > 0 (ρc дестабилизирует систему) отвечает нековалентному 

взаимодействию типа замкнутых оболочек (ионная связь и слабые межмоле-

кулярные взаимодействия, такие как слабые и средние водородные связи, 

ван-дер-ваальсовы взаимодействия и т.д.), тогда как при Hc < 0 (плотность ρc 

стабилизирует систему) связь имеет ковалентную компоненту [297, 300, 301]. 

Таким образом, связь с ковалентной компонентой характеризуется преобла-

данием локальной потенциальной энергии в КТС. При этом относительно 

большие значения электронной плотности в КТС и Hc<<0 отвечают типич-

ным ковалентным и полярным ковалентным связям [301, 302]. Когда при от-

рицательной плотности энергии электронная плотность в КТС сравнительно 

мала и Δρc>0, то имеют место частично ковалентные (промежуточные) взаи-

модействия [300, 303], к которым относятся координационные (дативные) 

связи, прочные водородные связи, металлическая связь и т. д. [301, 304]. От-

метим, что самые сильные координационные и водородные связи имеют ха-

рактеристики ковалентных связей [301]. Дополнительно, атомные взаимо-

действия могут быть классифицированы по параметру степени связи 

BD=Hc/ρc (полная энергия на электрон в КТС) [300, 303]. Для нековалентных 

взаимодействий типа замкнутых оболочек (электростатических, и т.д.) пара-

метр BD положителен. Для ковалентных и промежуточных (частично кова-

лентных) взаимодействий параметр BD является отрицательным и указывает 

на степень ковалентности (CD) взаимодействий: чем сильнее и ковалентнее 

взаимодействия, тем больше абсолютные величины CD.    

Отметим, что наглядной визуализацией распределения электронной 

плотности являются карты электронной плотности, показывающие изолинии 

равной электронной плотности с определенным интервалом. Карты полной и 

разностной электронной плотности некоторых оксианионных кристаллов и 

анализ химической связи приведены в работах [77, 78]. Однако, как уже упо-

миналось выше, для адекватного изучения природы химической связи необ-

ходим QTAIM топологический анализ.        
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Следует выделить еще одно приложение топологического анализа. 

Энергии межатомных и межмолекулярных взаимодействий (типа замкнутых 

оболочек и промежуточных), в частности водородных связей, согласно [305, 

306] могут быть оценены как  

Eint= -0.5·Vc                                                 (2.22)  

Эта корреляция между энергией связи и плотностью потенциальной энергии 

в КТС имеет место для средних и сильных водородных связей, координаци-

онных связей, слабых межмолекулярных и межионных взаимодействий [305-

308]. Хорошее согласие между энтальпией сублимации, полученной сумми-

рованием всех Eint для кристаллов, и термохимическими данными подтвер-

ждает это [306]. Для водородных связей плотность Vc и энергия Eint имеют 

экспоненциальную зависимость от их длин как ~ e
-3.6·RH…O

 [305]. Отметим, что 

существует корреляция между энергией взаимодействий Eint и плотностью 

кинетической энергий в КТС (Eint= 0.429·Gc) [309].   

Одним из преимуществ QTAIM метода Бейдера является возможность 

обнаружить даже слабые связывающие межатомные взаимодействия и оце-

нить их энергии [100, 308]. Поскольку анализ Бейдера основан на электрон-

ной плотности, он слабо зависит от базисного набора и может применяться 

как при расчетах с плоскими волнами в качестве базисных функций, так и в 

случаях вычислений с использованием локализованных атомных орбиталей. 

Кроме того, преимуществом здесь является то, что электронная плотность 

является наблюдаемой величиной, распределение которой можно подтвер-

дить экспериментально с помощью рентгеноструктурного анализа или тун-

нельных микроскопов. Основным недостатком метода Бейдера являются      

вычислительные затраты и сложность алгоритмов.         

Другим методом разделения электронов между фрагментами системы и 

изучения химической связи является анализ по Малликену [310]. Заряд, свя-

занный с базисными функциями, локализованными на отдельном атоме, при-

сваивается данному атому. Для нормированной орбитали   можно записать 
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vvсс    ,                                                 (2.23) 

где μ и ν- центры ядер А и В. Отсюда для числа электронов n  получим: 

2*2

2 vvv сcссn                                       (2.24) 

где 
v

 - интеграл перекрывания между двумя орбиталями, 

vvccP 
*2  - заселѐнность перекрывания, смысл которой представляет-

ся как степень накопления электронного заряда между двумя атомами, т.е. 

связан с понятием прочности образуемой связи. Таким образом, электронный 

заряд на атоме А (центр ядра μ) определяется по формуле: 

vvA cссq 

*2

                                            (2.25) 

В общем случае многоцентровой системы можно получить для атомного и 

орбитального зарядов следующие выражения соответственно: 





A

AA qq


                                                     (2.26)  









  

   AB B

n

i

B

i

A

i

BA
n

i

A

iA cccq


 
2/

1

*
2/

1

2

)(2                          (2.27)                                               

При этом очевидно преимущество локализованного базиса, в котором заряды 

и заселенности Малликена рассчитываются наиболее естественно и просто. В 

случае базиса плоских волн приходится применять технику проектирования 

рассчитанных в базисе плоских волн блоховских функций (кристаллических 

орбиталей) на атомные орбитали, либо строить функции Ваннье [311]. 

 

2.3 Методы исследования упругих свойств  

   
Состояния деформируемого твердого тела описываются двумя тензора-

ми - тензором напряжений σik и тензором деформаций εik, где индексы i и k 

обозначают оси х, у, z ортогональной системы координат. Компоненты тен-

зора напряжений σik представляют собой проекцию на i-ю ось силы, которая 

действует в теле на единичную площадку с направлением нормали вдоль оси 

k.  Компоненты тензора деформаций εik определяются как: 
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




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
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
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x

s

2

1


                                                
(2.28) 

где s —смещение среды в i-м направлении. Компоненты εxx, εyy, εzz представ-

ляют собой нормальные деформации, описывающие относительные удлине-

ния; их обозначают также как εk. Касательные или сдвиговые деформации 

описываются величинами εxy, εyz, εxz. 

Упругие свойства кристаллов можно оценить по значениям упругих по-

стоянных и модулей упругости. Компоненты тензора напряжений и тензора 

деформаций связаны между собой посредством коэффициентов упругой          

жесткости Cijkl (упругих постоянных) обобщенным законом Гука 

 
j

jijiklijklij CC                                        (2.29) 

В основном состоянии (T = 0 K) упругие постоянные Cijkl получаются 

при разложении в ряд Тейлора полной энергии кристалла E(V, ε) (свободной 

энергии F(V, ε) при T > 0 K) по малой величине деформации ε  

      
ijkl

klijijkl

ij

ijijmn c
V

VVEVE ...
2

,  ,              (2.30) 

где тензор напряжений определяется как 

  
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


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
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mn
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VE

V
,                                 (2.31) 

где V- объем недеформированного кристалла. Взяв вторую производную 

полной энергии, получим формулу для вычисления упругих постоянных ijklC : 

  

0

2 ,1













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







klij

mn

ijkl

VE

V
C                               (2.32) 

Поскольку тензор деформации симметричен, то в обозначениях Фойгта 

CC klij  , где индексы ij и kl связаны с индексами α и β по следующей схе-

ме: xx1, yy2, zz3, yz4, xz5 и xy6. Используя эти обозначения 

формула для энергии принимает следующий вид:    

      
ij

jiij

i

iii eec
V

eVVEeVE
2

,  ,                      (2.33)               
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где  654321 ,,,,, eeeeee . В недеформируемом состоянии ε = 0 (изначально)  

кристалл имеет равновесную геометрию и напряжения σi равны нулю. В ито-

ге формула (2.33) приобретает вид: 

   jiijC
V

EVE 
2

, 0

0 ,                                      (2.34) 

где  
00

VE  - полная энергия недеформируемого кристалла с равновесным объ-

емом ячейки 0
V . Отметим, что закон Гука, выраженный через коэффициенты 

упругой податливости Sij, в обозначениях Фойгта имеет вид: 𝜀𝑖 = 𝑆𝑖𝑗 𝜎𝑗 .  

Условия механической устойчивости кристаллов определяются через 

упругие постоянные. Так, согласно работе [312] для кубических кристаллов 

они имеют вид:   

  02,,0,0 121112114411  CCCCCC                   (2.35) 

для тетрагональных кристаллов:  

  0,0,, 6644

2

133312111211  CCCCCCCC ;              (2.36) 

Согласно сравнительно недавней работе [313] для кристаллов низкой 

симметрии (орторомбических, моноклинных, триклинных) условия механи-

ческой стабильности (критерии Борна) не являются линейными. Так, напри-

мер, для орторомбических кристаллов они имеют вид:  

Cii > 0 (i=1, 4, 5, 6), C11C22 > C12
2
,    

C11C22C33+2C12C13C23- C11C23
2
- C22C13

2
- C33C12

2 
> 0           (2.37) 

Условия стабильности для моноклинных структур включают упругие посто-

янные вплоть до четвертой степени, для триклинных – до шестой [313, 314].    

Для описания упругого поведения кристаллов наряду с упругими посто-

янными используются сжимаемость K, модуль всестороннего сжатия В,       

модуль сдвига G, модуль Юнга Е и коэффициент Пуассона σ, которые можно 

рассчитать с помощь Sij или Сij. Анизотропия упругих свойств характеризует-

ся зависимостью линейной сжимаемости Kl и линейных модулей Bl, El, Gl от 

направления в кристалле. Линейные сжимаемости Kl и модули Bl могут быть 

рассчитаны как  
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  jiijkkll llS
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l
KB 












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 11 ,                                  (2.38) 

где li, lj – направляющие косинусы [315], а Sijkk – компоненты тензора упругой 

податливости, связанные с упругими постоянными соотношением ISC


 . 

Например, для орторомбических кристаллов из (2.38) следует формула [316]:   

         12

3332313

2

2232212

2

1131211

1 
 lssslssslsssKB ll

,  (2.39) 

где линейные модули сжатия вдоль осей a, b, c  (Ba, Bb, Bc) имеют вид  

                                                             1

131211

1 
 sssKB aa , 

                                                             1

131211

1 
 sssKB bb ,                

      1

131211

1 
 sssKB cc                                                         (2.40) 

При этом объемный модуль сжатия        1

231312332211

1

00 2


 ssssssKB . 

Линейные модули сжатия вдоль осей а, b и с для кристаллов можно так-

же вычислить через упругие постоянные [317]:  

   1dadPaBa ,   ab BdbdPbB  ,   ac BdcdPcB  , 

(2.41)                       

 где                      23

2

3313

2

221211 222 CCCCCC  ,  
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
  

Для тетрагональных кристаллов α=1 и для кубических α=β=1. Для характери-

стики анизотропии сжатия используются величины ABa=Ba/Bb=α и 

ABс=Bс/Bb=α/β.  

Линейный модуль Юнга можно рассчитать согласно выражению [315]:  

  lkjiijkll llllSE 
1 ,                                          (2.42) 

где li, lj, lk, ll – направляющие косинусы, а Sijkl = Cijkl
-1

 (S=C
-1

). Например, для 

орторомбических кристаллов формула (2.42) имеет вид [316]:    
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Анизотропия сдвига описывается параметрами, определяющими степень 

анизотропии взаимодействий между атомами в различных плоскостях [317]:  

для (100) плоскости между <011> и <010> направлениями -  

 133311441 24 CCCCA  , 

для (010) плоскости между <101> и <001> направлениями -  

 233322552 24 CCCCA  , 

для (001) плоскости между <110> и <010> направлениями -                                      

 122211663 24 CCCCA                                        (2.44)                                                                                             

По сути, эти параметры показывают соотношения между максимальным и 

минимальным значениями модуля сдвига (Gmax/Gmin) в различных плоскостях. 

Распространенным способом оценки упругих характеристик поликри-

сталлических материалов является усреднение величин для монокристаллов, 

известное как процедура Фойгта (V)-Реусса (R)-Хилла. Аппроксимация дает 

асимптотически максимальные (метод Фойгта [318]) и минимальные (метод 

Реусса [319]) значения модулей BV, BR и GV, GR. Для их расчета можно             

воспользоваться упругими постоянными и формулами, которые для всех ти-

пов кристаллов суммированы в [312]. Хилл [320] на основании рассмотрения 

плотности энергии предложил в качестве величины поликристаллических 

модулей использовать средние значения модулей Фойгта и Реусса:    

   RVRV GGGBBB 
2

1
,

2

1

           
                        (2.45) 

С помощь B и G определяются модуль E и коэффициент Пуассона σ: 

 GB

GB

GB

BG
E









32

23
,

3

9
                                      (2.46) 

Относительно малая величина σ означает стабильность по отношению к 

сдвиговым деформациям и большую твердость. Например, для твердого         

алмаза σ=0.07, G=535 ГПа, B=443 ГПа [321]. Кроме того, σ дает информацию 

о характере сил связи. В материалах с центральными силами величина 0.25 

есть нижний предел σ, а 0.5 - верхний предел [317, 322].   
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Способность материала оказывать сопротивление при контактных воз-

действиях упругому и пластическому деформированию, или хрупкому раз-

рушению характеризуется твердостью. Твердость по Виккерсу можно опре-

делить согласно выражению, предложенному в [323]: 

H=0.92(G/B)
1.137

G
0.708

                                            (2.47) 

Таким образом, твердость H связана с модулем сдвига G и отношением G/B. 

Пластические свойства материалов связаны с модулем сдвига вдоль 

плоскости скольжения подвижных дислокаций, так как эти дислокации могут 

диссоциировать при определенном балансе энергии дефекта и упругих сил 

[324, 325]. При этом если G/B < 0.57 [326-328], то материал скорее пластич-

ный, в противном случае – хрупкий. Так, хрупкий алмаз имеет G/B ~ 1.2. Из 

(2.46) следует, что при σ>0.26  материалы являются пластичными, иначе - 

хрупкими. Вышеупомянутые корреляции упругих модулей и пластических 

свойств согласуются с выводом, достигнутым в теории дислокаций, о том, 

что большая часть энергии дислокации хранится вне ядра, в той части решет-

ки, в которой деформации являются гуковскими [328]. В работе [328] было 

показано, что деформация при разрушении (разрыве) ~ (B/G)
2
.      

Анизотропию сжатия и сдвига оценивается параметрами AB и AG [329]: 

RV

RV

G

RV

RV

B
GG

GG
A

BB

BB
A









 ,

                                  
(2.48) 

Распространение получил так называемый универсальный индекс анизо-

тропии [330]:  

AU = 5 GV / GR + BV / BR - 6,                                     (2.49) 

Он наиболее полно учитывает упругую анизотропию и справедлив для всех 

симметрий кристаллов.   

Модули сжатия и сдвига позволяют определить поперечные vT и про-

дольные vL компоненты скорости звука [331]:  

2121

34
, 







 













GB
v

G
v LT                                      (2.50) 



 
 

 
 

59 

Усредненная скорость звука выражается как 

31

33
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3
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LT vv
v                                         (2.51) 

Тогда температура Дебая получается как 

v
M

N
n

k

A

B

D

31

26 

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
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













                                    (2.52) 

Здесь ρ – плотность кристалла, n – число атомов в формульной единице, 

NA – число Авогадро,  kB- константа Больцмана, М – молекулярный вес.  

Высокотемпературную теплопроводность можно оценить согласно [332]: 

3./26/23/112 )/(257.0    MvkMkk BDB ,                (2.53) 

где M  - средняя атомная масса, равная M/NAna (na - число атомов в фор-

мульной единице). 
 

   

Кроме того, vT и vL позволяют рассчитать так называемый акустический 

параметр Грюнайзена [333]:  

)2(2

)3/4(9
22

22

TL

TL
a

vv

vv




                                             (2.54) 

Параметр Грюнайзена может быть также определен через коэффициент 

Пуассона: 

  
)32(2

)1(3









                                               (2.55) 

Для твердых тел мерой ангармоничности сил, действующих между ато-

мами и молекулами, является параметр Грюнайзена γ. Он определяет целый 

ряд важных физических процессов (тепловое расширение и т.д.), входит в 

уравнение состояния и отражает особенности фононного спектра кристалла. 

Температура Дебая, как известно, определяется максимальной частотой ко-

лебаний кристаллической решетки. Поскольку aD M , где β – коэф-

фициент квазиупругой связи,  Mа – среднеатомный вес, то по величине ΘD 

можно судить о силе химической связи в кристалле. Параметр Грюнайзена 

характеризует ангармонизм колебаний атомов кристаллической решетки (в 
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гармоническом приближении γ=0).  Следовательно, ΘD и γ являются характе-

ристиками, позволяющими выявить особенностей межатомных связей и по-

лучить информацию о динамических свойствах кристаллов. 

  

2.4 Методы исследования колебательных и тепловых свойств  

 

В квазигармоническом приближении, для каждого объема потенциаль-

ная энергия берется с учетом вторых производных по смещениям из положе-

ния равновесия: 

   
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
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,                          (2.56) 

где E0 - энергия, соответствующая равновесию, и  lui
  - смещение i-го атома 

в l-ой элементарной ячейке вдоль α- координатной оси. Выражение (2.56)    

содержит межатомную матрицу силовых констант  

 
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E
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
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, ,                                       (2.57) 

которая связывает силы со смещениями: 
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jiji lullФlF
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                                     (2.58) 

Элементы динамической матрицы D определяются как: 
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 ,               (2.59) 

где mi и mj - массы i-го  и j-го атомов, суммирование по всей элементарной 

ячейке, и  lф ij ,0  являются силовыми константами между атомом i в l=0 

ячейке и атомом j в l-ой ячейке. Получить частоты фонона ω для заданного 

вектора k можно решив следующее секулярное уравнение: 

    0,det 2  ijkkD  


,                              (2.60) 

где D - динамическая матрица, и ω
2
 - еѐ собственные значения. Решение на 

собственные значения эквивалентно диагонализации динамической матрицы 
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размерности 3N·3N и это приводит к 3N решениям. Отрицательные ω
2
 (то 

есть, мнимые ω) указывают на динамическую неустойчивость структуры.  

Частоты фононов в точке Г получаются из диагонализации масс-

взвешенной матрицы Гессе вторых производных энергии E по атомным сме-

щениям u [267]: 
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где атомы a и b с атомными массами Мa и Мb смещаются в элементарной 

ячейке (индекс 0), вдоль i-го и j-го декартовых направлений, соответственно. 

Интенсивность КР- линии Стокса фононной моды Qp, активной вследствие αii 

компоненты тензора поляризуемости  
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.                                                (2.62) 

Относительные интенсивности КР- пиков вычисляются аналитически по-

средством схемы, представляющей расширение аналитического расчета ИК- 

интенсивности [334, 335]. Интенсивность ИК поглощения для ν-й моды (Iν) 

вычисляется с помощью тензора эффективного заряда Борна v

aijZ ,  
(Iν~ |Zv|

2
), 

определяемого соотношением между поляризацией P и смещением атома u, 

или между силой F, действующей на атом a и электрическим полем Е   
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Дифференцирование свободной энергии (потенциал Гельмгольца) по 

объѐму определяет термическое уравнение состояния  

 
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,                                              (2.64) 

Решением (2.64) является физически эквивалентное ему уравнение состояния 

V(P,T), позволяющее перейти от переменных V,T к переменным P,T. Диффе-

ренцирование свободной энергии по температуре определяет энтропию  
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Связь внутренней энергии системы E(V,T) со свободной энергией и энтропи-

ей определяется выражением 

    ),(),(),,( TVTSTVFTTPVE  ,                                 (2.66) 

Дифференцированием E(V,T) можно получить теплоѐмкость при постоянном 

объѐме  
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),,(                                           (2.67) 

На основе термического уравнения состояния можно получить изотермиче-

ский объѐмный модуль B и параметр Грюнайзена γ   
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Тогда коэффициент объѐмного расширения можно посчитать следующим 

образом: 
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Коэффициент теплового расширения связан с теплоѐмкостью при постоян-

ном давлении: 

  )),(),(1)(,(),,( TTVTVTVCTTPVС VP                        (2.71) 

Используя разложение свободной энергии в ряд по степеням деформа-

ции с точностью до членов третьего порядка, можно получить уравнение 

Берча-Мурнагана [336, 337]: 
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Здесь x = (V/V0)
1/3

. В равновесии x = 1, V =V0, B = B0, PBB 1 .  

Хорошо известное уравнение Виньета [338] имеет следующий вид: 
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Оно является универсальным, поскольку выполняется для большого класса 

соединений.  
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Для исправления недостатков гармонического приближения использует-

ся квазигармоническое приближение [286], смысл которого состоит в том, 

что изменение объѐма тела приводит лишь к изменению спектра колебаний, 

тогда как сами колебания остаются гармоническими. Свободная энергия в 

этом приближении определяется следующим образом: 
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где Estat(V)- энергия статической решѐтки. Следовательно, колебательная теп-

ловая энергия, теплоемкость при постоянном объѐме и энтропия имеют вид: 
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Основная задача при этом состоит в определении распределения частот 

g(ω,V) в спектре колебаний. Реальный вид этого распределения достаточно 

сложен, поэтому часто используются модельные представления.  

Наиболее простым является квазигармоническое приближение в модели 

Дебая. Ключевым параметром модели является температура Дебая, для которой 

в [339] предложена формула, включающая модуль B и коэффициент Пуассона σ:  
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                      (2.76) 

Здесь Na – число атомов в формульной единице, М – молярная масса. Однако, 

в молекулярных кристаллах имеется большое число оптических ветвей, ко-

торые в модели Дебая описываются некорректно [340].   
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В квазигармоническом приближении Дебая-Эйнштейна [340] акустиче-

ские моды описываются в приближении Дебая, тогда как оптические - в    

приближении Эйнштейна. При этом вклады оптических и акустических мод 

определяются соответственно:  
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      (2.78) 

 

Выводы к главе 2  

 

В диссертационной работе расчѐты выполнены в рамках теории функ-

ционала плотности (DFT) и первопринципного метода линейных комбинаций 

атомных орбиталей (ЛКАО), реализованного в программном комплексе 

CRYSTAL. Использовался градиентный функционал PBE и в ряде случаев 

для сравнения гибридный функционал B3LYP. Дисперсионное взаимодейст-

вие учитывалось согласно схеме Гримма (DFT-D). Для атомов Li, Na, K, Mg, 

Ca, Sr, Ba, Pb, Zn, C, N, S, Cl, O и H использовались базисные наборы атом-

ных орбиталей 6-11G, 8-511G, 86-511G, 8-511d1G, 86-511d21G, HAYWSC-

311(1d)G, HAYWSC-311(1d)G, MDF-6111(51d)G, 86-411d31G, 6-21d1G, 6-

21d1G, 6-21d1G, 6-21d1G, 8-411d1G и 5-11p1G, соответственно [341]. Для ин-

тегрирования по зоне Бриллюэна использовался метод Монкорста-Пака. 

Первопринципные расчеты кристаллической структуры проводились путем 

минимизации полной энергии системы (энтальпии в случае внешнего давле-

ния), межатомных сил и атомных смещений. В качестве начального прибли-

жения выбиралась экспериментально установленная структура. Оптимизиро-

вались как положения всех атомов, так и значения параметров решетки со-

гласно алгоритму BFGS. Оптимизация геометрии использовалась как для 
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расчета равновесной структуры, так и для определения структуры в условиях 

внешнего давления и при любых деформациях (для расчета упругих посто-

янных). Предложен простой подход к полуэмпирическому расчету уравнения 

состояния, структуры и свойств кристаллов под давлением при фиксированных 

температурах. В этом подходе для изотермических зависимостей от давления ис-

пользуется только один экспериментальный параметр (равновесный объем). По-

верхность моделировалась с помощью ультратонких 2D- пленок (слэбов). 

Визуализация экспериментальных и вычисленных кристаллических структур 

проводилась с помощью прогамм Diamond и CrystalExplorer, соответственно. 

Межатомные взаимодействия исследовались на основе топологического 

анализа электронной плотности в рамках квантовой теории атомов в молекулах 

(QTAIM) Бейдера. Заселенности электронных оболочек атомов и заселенности 

перекрывания (заселенности связей) рассчитывались по схеме Малликена. 

Упругие постоянные рассчитаны с использованием второй производной 

энергии по деформациям и автоматизированной схемы для расчета тензора 

упругости в программе CRYSTAL. Первопринципное определение кристал-

лической структуры для каждой деформации проводилось по схеме BFGS. 

Механическая устойчивость определялась на основе упругих постоянных и 

критериев стабильности Борна. Модули упругости вычислялись в приближе-

нии Фойгта (V)-Реусса (R)-Хилла (H).  

Частоты колебаний рассчитывались на основе диагонализации масс-

взвешенной матрицы Гессе вторых производных энергии по атомным сме-

щениям. Интенсивность ИК поглощения вычислялась с помощью тензора 

эффективного заряда Борна. Интенсивности пиков комбинационного рассея-

ния вычислялись через производные компонент тензора поляризуемости. Для 

уранений состояния использовалась аппроксимация Виньета. Термодинами-

ческие величины (свободная и внутренняя энергия, теплоемкость, энтропия и 

т.д.) вычислялись в квазигармоническом приближении Дебая-Эйнштейна.     

Обработка и визуализация результатов расчетов проводилась с помо-

щью программ Moldraw, PASCal и Mathcad [342, 343].               
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ГЛАВА 3. СТРУКТУРА, ЭЛЕКТРОННАЯ ПЛОТНОСТЬ И  

МЕЖАТОМНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

 

3.1 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия  

безводных 3D оксианионных кристаллов с катионами металлов 

 
Одними из наиболее известных соединений, относящихся к классу      

оксианионных кристаллов, являются нитраты щелочных металлов. На рис. 

3.1 приведены оптимизированные структуры нитратов лития, натрия и калия. 

Для KNO3 приведены структуры фаз нормального и высокого давления 

KNO3-II и KNO3-IV [73] (при P=0.3 ГПа), соответственно.     

 

Рисунок 3.1 - Оптимизированные структуры и изоповерхности (ρ=0.03 e·бор
-3

) 

3D электронной плотности для нитратов MNO3 (M= Li, Na, K) 

 

На рис. 3.2 представлены соответствующие оптимизированные струк-

турные параметры при нормальном давлении, рассчитанные методами DFT 

(функционал PBE) и DFT-D, а также имеющиеся экспериментальные [65-67] 

и расчетные [75] данные. Параметры решетки, полученные в настоящей ра-

боте, согласуются с расчетными данными [75], полученными в базисе пло-

ских волн. Параметры решетки нитратов, рассчитанные в рамках DFT метода, 

являются завышенными в сравнении с экспериментальными.     
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Рисунок 3.2 - Рассчитанные (DFT, DFT-D) и экспериментальные параметры         

решетки и средние длины связей для MNO3 (M= Li, Na, K) 
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Что касается метода DFT-D, то с учетом дисперсионной поправки пара-

метры решетки нитратов уменьшаются на ~ 5 %, и в результате для метода 

DFT-D отличия вычисленных объемов ячеек от экспериментальных стано-

вятся на ~ 3 % меньше, чем для метода DFT. В ряде случаев параметры ячей-

ки становятся меньше экспериментальных величин, поскольку приведенные 

расчетные величины отвечают статической решетке (T=0 K). В особенности 

уменьшаются постоянные для осей перпендикулярных нитрат- анионам. Так, 

для метода DFT-D параметр c для NaNO3 (16.580 Å) хорошо согласуется с 

экспериментальными измерениями, показавшими уменьшение параметра c 

до 16.577 Å [69, 344] при понижении температуры до 100 K. Из рисунка так-

же видно, что DFT-D метод приводит к лучшему согласию с экспериментом 

(на ~1 %) для длин связей. Таким образом, для нитратов учет дисперсионной 

поправки приводит к более разумным результатам.    

В ряду нитратов щелочных металлов существует почти линейная зави-

симость между структурными параметрами и эффективным радиусом катио-

на RM [345]. В линейной аппроксимации корреляция с RM для вычисленных 

объемов, приходящихся на формульную единицу V1, металл-кислородных 

расстояний RM-O и внутрианионных длин связей RN-O составляет 99.9, 98 и 91 

%, соответственно. Из рис. 3.3 видно, что V1, RM-O и RN-O увеличиваются с 

ростом радиуса катиона RM. В LiNO3 и NaNO3 координационное число ка-

тионов равно 6, тогда как для KNO3 оно составляет 9. Отметим, что в отли-

чие от таких ионных кристаллов как оксиды металлов, в оксианионных ато-

мы кислорода не являются отдельными анионами, а входят в состав молеку-

лярных оксианионов.  



 
 

 
 

69 

 

Рисунок 3.3 - Вычисленные зависимости формульного объема V1,  

длин связей M-O и N-O от эффективного радиуса катиона RM  

и радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для нитратов MNO3  

 

Характер химической связи можно установить, исследуя распределение 

электронных зарядов (рис. 3.4). Распределения электронных плотностей Li 

(Na) NO3, KNO3 II (KNO3 IV) в (104), bc (ac) плоскостях, соответственно, 

представлены на рис. 3.4: P=0 ГПа (а, б, в), P=3 ГПа (г, д, е). Разделение (ин-

тервалы) между изолиниями 0.01 а.е. (1 а.е. = e/бор
3
 ≈ 6.75 e/Å

3
). Наличие 

общих контуров указывает на возможность ковалентной составляющей хи-

мической связи [346, 347]. Из этого рисунка ясно, что сильная ковалентная 

связь имеет место между атомами азота и кислорода внутри нитрат-анионов 

и преимущественно ионная связь между анионами и катионами.   

Эффект увеличения давления на зарядовое распределение можно видеть 

на Рис. 3.4 как распространение заряда вокруг отдельных ионов, то есть на-

текание заряда в межионное пространство. Также видно (Рис. 3.4 (е)), что в 

результате фазового перехода KNO3 II → KNO3 IV изменяется положение 

плоскости нитрат- аниона, которая при P=3 ГПа располагается под углом 55 

градусов относительно оси a (угол с осью a равен 55
o
).  
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Рисунок 3.4 - Распределение электронной плотности MNO3 (M= Li, Na, K)  

при P=0 ГПа (а, б, в) и давлении P=3 ГПа (г, д, е)   

 

Топологический анализ электронной плотности весьма важен для иссле-

дования химической связи [17, 293]. При этом важной характеристикой явля-

ется ρc - электронная плотность в критических точках связей (КТС), сущест-

вование которых устанавливает наличие химических связей. Так, для КТС 

типично ионных кристаллов LiF, NaF, NaCl и MgO электронная плотность ρc 

не превышает 0.04 а.е. [348]. Для разграничения между нековалентным взаи-

модействием типа замкнутых оболочек (ионным, и т. д.) и ковалентным ис-

пользуют плотность энергии Hс [17, 297]. Условие Hc > 0 (ρc дестабилизирует 

систему) отвечает нековалентному взаимодействию типа замкнутых оболо-

чек (электростатическому, и т.д.), тогда как при Hc < 0 (ρc стабилизирует сис-

тему) связь имеет ковалентную компоненту [297, 300].                           

В таблице 3.1 для связей A-B (с длинами RA-B и расстояниями Rс между 

ядром A и критической точкой) приведены рассчитанные в критических точ-

ках электронная плотность ρc, лапласиан Δρс и соответствующая плотность 

энергии Hc нитратов щелочных металлов. Нумерация атомов ведется соглас-

но рис. 3.1. Эффективный радиус атома характеризуют его эффективные 

размеры в произвольном направлении. С другой стороны, расстояние Rс    

между ядром и критической точкой связи (радиус атома вдоль линии связи)    

характеризует реальные размеры атома вдоль линии связи (строго говоря, 

атомы в кристалле не являются сферическими). Расстояние Rс называют     
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топологическим, физическим или кристаллическим радиусом. Расстояния Rс 

для внутрианионных связей практически не меняются (~ 0.62 Å) и близки к 

эффективному ковалентному радиусу азота (0.71 Å [349]), тогда как для M-O 

связей изменения существенны и Rс коррелируют с эффективным радиусом 

катиона как Rс=0.278+0.875·RM (R
2
=99.7 %). Причем среднеквадратичное от-

клонение Rс от RM составляет менее 23 %. Таким образом, Rс можно исполь-

зовать для оценки эффективных катионных радиусов. На рисунке 3.3 показа-

ны вычисленные зависимости объема на формульную единицу V1, длин свя-

зей M-O и N-O от радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для нитратов 

MNO3. В линейной аппроксимации объемы V1, расстояния металл-кислород и 

внутрианионные длины связей изменяются в зависимости от радиуса катиона 

вдоль линии связи как V1=11.45+46.65·Rс (корреляция 99.5 %), RM-O = 

1.243+1.1·Rс (99.5 %) и RN-O=1.264+0.008·Rс (94 %), соответственно. Таким 

образом, объемы, металл-кислородные расстояния и длины связей в нитрат- 

анионах увеличиваются с ростом размера катиона вдоль линии связи.          

Поскольку для M и O имеется только один общий контур (рис. 3.4), 

электронная плотность в критических точках (ρc) для связей M-O не превы-

шает 0.02 а.е. (табл. 3.1). При этом Δρс>0 и Hc>0, что свидетельствует о взаи-

модействиях типа замкнутых оболочек (ионная связь) между щелочными ме-

таллами и кислородами.   

 

Таблица 3.1 - Топологические свойства (параметры) электронной плотности, вычис-

ленные в критических точках для связей A-B нитратов щелочных металлов MNO3 

MNO3 
Связи 

A-B 

RA-B 

(Å) 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

LiNO3 
N-O 

Li-O 

1.2713 

2.1535 

0.435 

0.015 

-0.818 

0.103 

-0.785 

0.006 

NaNO3 
N-O 

Na-O 

1.2719 

2.4120 

0.434 

0.015 

-0.803 

0.094 

-0.781 

0.005 

KNO3 

N-O1 

N-O2 

K-O1 

K-O2 

1.2759 

1.2762 

2.8441 

2.8489 

0.429 

0.429 

0.011 

0.013 

-0.760 

-0.763 

0.052 

0.057 

-0.764 

-0.764 

0.003 

0.003 
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Вместе с тем, для N-O связей величины плотности ρc на порядок больше, Ла-

пласиан и плотность энергии отрицательна, что указывает на обобществлен-

ные (ковалентные) взаимодействия внутри нитрат аниона.  

Интересно отметить, что в нитратах щелочных металлов существуют 

слабые связывающие анион
...
анионные взаимодействия (Таблица 3.2). В 

LiNO3, NaNO3 обнаруживаются только O
...
O слабые взаимодействия. Слабые 

O
...
O взаимодействия были также найдены в молекулярном кристалле PETN 

[308]. Интересно отметить, что в нитрате калия кроме O
...
O появляются взаи-

модействия между центральными атомами анионов N
...
N. Видно, что энергии 

анион
...
анионных взаимодействий Eint для оксианионных солей с катионами 

лития и натрия выше, чем для нитрата калия. 

  

Таблица 3.2 - Топологические свойства в КТС и энергии взаимодействия для 

слабых анионных
...
анионных взаимодействий нитратов MNO3 (M=Li, Na, K)   

MNO3 
Связи  

A-B 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

Eint 

(кДж/моль) 

LiNO3 O
...
O 0.011 0.044 0.0021 8.91 

NaNO3 O
...
O 0.006 0.023  0.0013 4.01 

KNO3 

N
...
N 

O1
...
O1 

O2
...
O2 

0.005 

0.003 

0.004 

0.025 

0.010 

0.016 

0.0017 

0.0007 

0.0010 

3.84 

1.56 

2.51 

 

Природа взаимодействий между анионами ранее обсуждалась в работах 

[100, 350]. Связывающие взаимодействия между анионами имеют электро-

статическое (диполь-дипольное) и дисперсионное происхождение. Опреде-

ленную роль играют перекрывание орбиталей, а также эффекты поляризации. 

Катион-анионные взаимодействия также частично компенсируют кулонов-

ское отталкивание между анионами.            

Представляет интерес выявить как будут меняться электронные плотно-

сти и энергии в критических точках, а значит и природа химической связи 

под влиянием внешнего давления. На рис. 3.5 показаны барические зависи-
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мости относительных плотностей электронного заряда и энергии в КТС для 

связей металл-кислород. Видно, что с ростом давления до 3 ГПа электронная 

плотность ρc увеличивается на ~ 10-20 %, однако ионный характер M-O связи 

все еще сохраняется (Hc>0).        

 

Рисунок 3.5 - Зависимости от давления плотности заряда и энергии в крити-

ческих точках для связей M-O (M=Li, Na, K) нитратов щелочных металлов 

 

Альтернативным способом описания зарядового распределения и хими-

ческой связи, является оценка Малликеновских зарядов различных атомов и 

заселенностей межатомных связей (заселенностей перекрывания). Электро-

отрицательность χ является свойством, которое сыграло заметную роль в 

теории ионной связи. В общем, χ характеризует способность атома притяги-

вать электроны к себе. Катионные электроотрицательности χM вместе с вы-

численными катионными зарядами qM, зарядами азота qN и средними заряда-

ми кислорода qO для нитратов MNO3 приведены в Таблице 3.3. Атомные за-

ряды, рассчитанные для NaNO3, хорошо согласуются с зарядами (QNa =+1.0, 

QN =+0.639, QO = -0.546 |e|), используемыми в эмпирических потенциалах 

[351]. Также они разумно согласуются с AIM зарядами, вычисленными мето-

дом Бейдера (QNa=+0.912, QN =+0.747, QO= -0.553 |e|), который требует на по-

рядок больших временных ресурсов. Теоретические результаты, представ-

ленные в [159] для NaNO3, следующие: QNa=+0.96, QN =+1.08, QO= -0.66 |e|. 

Вычисленный заряд калия по Бейдеру составляет QK=+0.931 |e|. 
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Таблица 3.3 - Катионные электроотрицательности χM и заряды qM (e), заряды 

азота qN (e) и средние заряды кислорода qO (e) для нитратов MNO3 (M=Li, Na, K) 

 

свойства KNO3 NaNO3 LiNO3 

χM 0.82 0.93 0.98 

qM +0.971 +0.944 +0.854 

qN +0.595 +0.628 +0.532 

qO -0.522 -0.524 -0.462 
 

Поскольку заряды азота и кислорода противоположны по знаку, связь внутри 

анионов ковалентная полярная. Катионные заряды близки 0.9 e, что указыва-

ет на ионную связь между щелочными металлами и анионами. Интересно 

отметить, что катионные заряды qM, следовательно и ионность, уменьшаются 

с увеличением электроотрицательности χM. При линейной аппроксимации 

1.516 - 0.652·χM корреляция составляет 75.8 %. Таким образом, максималь-

ные катионные заряды и ионность соответствуют нитратам натрия и калия. В 

то же время плотности ρс для M-O связей с ростом χM увеличиваются.  

Для численных оценок барические зависимости можно аппроксимиро-

вать квадратичной функцией  

 

f (P) = f 0 + f 1P + f 2P
2
,                                          (3.1) 

 

где коэффициент f 0 — значение величины при P = 0 ГПа, линейный коэффи-

циент f 1 показывает градиент, а квадратичный коэффициент f 2 характеризует 

нелинейность. В таблице 3.4 приведены рассчитанные коэффициенты зави-

симости от давления (3.1) для атомных зарядов QA и заселенностей PA-B нит-

ратов MNO3. Нумерация атомов ведется согласно Рис. 3.1. В скобках приве-

дены величины для KNO3(IV). Поведение атомных зарядов под давлением 

практически линейное, поскольку f2<< f1. Заряды атомов нитрат анионов и 

катионов лития, натрия, калия с давлением по абсолютной величине умень-

шаются.  
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Таблица 3.4 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления (3.1) 

для атомных зарядов QA (|e|) и заселенностей связи PA-B (|e|) нитратов 

 

MNO3 Заряды и  

заселенности  
f0 f1·10

3 
f2·10

3
 

 

LiNO3 

QLi 

QN 

QO 

PN-O 

+0.8537 

+0.5318 

-0.4618 

0.2179 

-1.9317 

-4.1394 

2.0237 

-1.7312 

0.0958 

-0.3338 

0.0793 

-0.1381 

 

NaNO3 

QNa 

QN 

QO 

PN-O 

+0.9439 

+0.6284 

-0.5241 

0.2419 

-0.2235 

-6.0293 

2.0831 

-1.6429 

0.0034 

0.2803 

-0.0946 

0.1428 

 

 

 

 

 

KNO3 

QK 

 

QN 

 

QO1 

 

QO2 

 

PN-O1 

 

PN-O2 

 

+0.9565 

(+0.9433) 

+0.6088 

(+0.5969) 

-0.5249 

(-0.4789) 

-0.5202 

(-0.5307) 

0.2310 

(0.2339) 

0.2207 

(0.2091) 

-0.6443 

(-1.5073) 

-8.4792 

(-6.6292) 

2.2856 

(3.8725) 

3.4190 

(2.1321) 

-1.6931 

(-1.7857) 

-2.5714 

(-3.0714) 

-0.0333 

(0.0506) 

0.1391 

(0.5329) 

-0.0277 

(-0.1828) 

-0.0390 

(-0.2003) 

-0.1571 

(0.1428) 

-0.0952 

(0.2381) 

 

Для NaNO3 и KNO3 различия в зависимостях от давления зарядов больше, 

чем для LiNO3. Влияние давления на заряд азота в ряду MNO3 максимально 

для KNO3 (-0.008 |e|/ГПа). Степень ионности нитратов щелочных металлов с 

давлением уменьшается. Для KNO3  заряд кислорода QO1 изменяется на 0.002 

|e|/ГПа, тогда как градиент для QO2 составляет 0.003|e|/ГПа. Что касается нит-

рата калия в фазе IV (величины даны в скобках), то различия в барическом 

поведении зарядов для неэквивалентных атомов ещѐ более значительны.  

Другим параметром химической связи является заселенность связи PA-B 

между атомами A и B. Заселенности связей M-O (M: Li, Na, K) составляют 

менее 0.01 |e| что указывает на ионный тип связи между щелочными метал-
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лами и нитрат анионами. Рассчитанные коэффициенты зависимости от дав-

ления (3.1) для заселенностей связей PN-O нитратов MNO3 приведены в таб-

лице 3.4. Барические зависимости заселенностей связей практически линей-

ны (f2<< f1). Относительно высокие величины для PN-O отражают ковалентный 

характер химической связи между атомами (N-O) в нитрат- анионах. Из таб-

лицы видно, что заселенности этих ковалентных связей с ростом давления 

уменьшаются. Заселенности связей и их барические зависимости для неэкви-

валентных атомов различны (табл. 3.4). Так, для связи N-O1 заселенность 

есть 0.231 |e| и изменяется как -0.002 |e|/ГПа, тогда как заселенность связи      

PN-O2  (0.221 |e|) изменяется более значительно (-0.003 |e|/ГПа).  

Определение кристаллической структуры соединений является началь-

ным этапом исследования их физических свойств первопринципными мето-

дами. На рис. 3.6 приведены оптимизированные структуры нитратов двухва-

лентных металлов (щелочноземельных металлов и цинка). В таблице 3.5 при-

ведены соответствующие оптимизированные структурные параметры, а так-

же имеющиеся экспериментальные данные [79-83]. Видно, что для нитратов 

двухвалентных металлов значения постоянной решетки а, полученные с по-

мощью оптимизации геометрии в рамках DFT метода, являются завышенны-

ми в сравнении с экспериментальными.  

Вычисленные DFT-D периоды a отличны от экспериментальных [79-83] 

менее чем на 1 %. Каждый атом кальция в Ca(NO3)2 окружен 12 атомами ки-

слорода: по шесть на расстояниях 2.575 Å и 2.843 Å. Аналогичную структуру 

имеют нитраты бария, стронция и свинца. С другой стороны, для Mg(NO3)2 и 

Zn(NO3)2 характерно октаэдрическое окружение. В отличие от нитратов ще-

лочных металлов, нитрат-анионы M(NO3)2 не лежат в одной плоскости.  
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Рисунок 3.6 – Оптимизированные структуры и изоповерхности (ρ=0.03 e·бор
-3

) 

3D электронной плотности для нитратов M(NO3)2 (M= Mg, Ca, Sr, Zn) 
 

   

Таблица 3.5 – Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки и 

средние длины связей для нитратов двухвалентных металлов M(NO3)2 
 

M(NO3)2 Метод a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) RМ-O (Å) RN-O(Å) 

Mg(NO3)2 

DFT 7.653 7.653 7.653 448.22 2.122 1.261 

DFT-D 7.544 7.544 7.544 429.32 2.111 1.260 

эксп.[79] 7.477 7.477 7.477 418.01 2.093 1.250 

Ca(NO3)2 

DFT 7.693 7.693 7.693 455.29 2.739 1.265 

DFT-D 7.612 7.612 7.612 441.06 2.709 1.264 

эксп.[80] 7.620 7.620 7.620 442.45 2.719 1.294 

Sr(NO3)2 

DFT 7.898 7.898 7.898 492.66 2.816 1.266 

DFT-D 7.844 7.844 7.844 482.63 2.796 1.266 

эксп.[81] 7.822 7.822 7.822 478.58 2.790 1.261 

Ba(NO3)2 

DFT 8.285 8.285 8.285 568.69 2.963 1.267 

DFT-D 8.208 8.208 8.208 552.98 2.946 1.267 

эксп.[82] 8.118 8.118 8.118 534.99 2.910 1.247 

Pb(NO3)2 

DFT 8.018 8.018 8.018 515.46 2.862 1.267 

DFT-D 7.948 7.948 7.948 502.07 2.836 1.267 

эксп.[83] 7.859 7.859 7.859 485.40 2.809 1.247 

Zn(NO3)2 
DFT 7.606 7.606 7.606 440.01 2.150 1.263 

DFT-D 7.511 7.511 7.511 423.74 2.142 1.262 
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Если внутрианионные N-O расстояния практически не изменяются, то 

межионные М-О с ростом радиуса катиона значительно увеличиваются (рис. 

3.7). Следует ожидать, что свойства нитратов двухвалентных металлов, кото-

рые определяются межионными взаимодействиями будут существенно изме-

няться в ряду катионов, тогда как внутрианионными – не столь заметно.  

 

Рисунок 3.7 – Вычисленные зависимости формульного объема V1, 

длин связей M-O и N-O от эффективного радиуса катиона RM и  

радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для нитратов M(NO3)2   

 

Зависимость между объемом, приходящимся на формульную единицу 

V1, и катионным радиусом можно представить в виде V1=74.69+42.8·RM (для 

DFT-D вычислений корреляция составляет 86.2 %). Также возрастающая за-

висимость имеет место для рассчитанных металл-кислородных расстояний 

RM-O = 1.271+1.303·RM (корреляция 94 %) и внутрианионных длин связей RN-O 

= 1.254+0.010·RM (корреляция 96 %). 

На рис. 3.8 представлены распределения электронной плотности ρ для 

M(NO3)2 (M= Mg (а), Ca (б), Sr (в), Zn (г)). Интервалы между изолиниями со-

ставляют 0.01 e·бор
-3

. Видно, что внутри нитрат анионов реализуется сущест-

венная ковалентная связь. Атомы анионов имеют большое число общих 

замкнутых контуров, что характерно для ковалентной связи. Для анионов и 
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катионов в нитрате цинка видно наличие пяти общих контуров, следователь-

но электронные плотности в КТС для Zn-O связей больше чем 0.05 а.е.  

 

Рисунок 3.8 – Распределение электронной плотности для M(NO3)2  

(M= Mg (а), Ca (б), Sr (в), Zn (г)) 

 

С уменьшением электроотрицательности катиона число общих контуров 

уменьшается. Так, для нитрата магния имеется три общих контура, тогда как 

для нитрата кальция и стронция только два (рис. 3.8). Тем не менее, элек-

тронная плотность в Ca-O КТС для Ca(NO3)2 значительно выше (1.6 раз) чем 

электронная плотность в Na-O КТС для NaNO3.  

В таблице 3.6 для связей A-B приведены рассчитанные в критических 

точках электронная плотность ρc, лапласиан Δρс и соответствующая плот-

ность энергии Hc нитратов двухвалентных металлов. Расстояния Rс для внут-

рианионных связей практически не меняются (~ 0.61 Å) и близки к ковалент-

ному радиусу азота (0.71 Å [349]), тогда как для M-O связей изменения суще-

ственны и коррелируют с эффективным радиусом катиона как 
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Rс=0.328+0.943·RM. При этом среднеквадратичное отклонение Rс от RM со-

ставляет менее 30 %. Таким образом, Rс можно использовать для оценки эф-

фективных катионных радиусов. На рисунке 3.7 показаны вычисленные за-

висимости объема V1, длин связей M-O и N-O от радиуса катиона вдоль ли-

ний M-O связей (Rс) для нитратов M(NO3)2. В линейной аппроксимации объ-

емы V1, расстояния металл-кислород и внутрианионные длины связей изме-

няются в зависимости от радиуса катиона вдоль линии связи как 

V1=61.21+44.31·Rс (корреляция 83 %), RM-O = 0.821+1.38·Rс (94 %) и             

RN-O=1.25+0.011·Rс (98 %), соответственно. Таким образом, объемы, металл-

кислородные расстояния и длины связей в нитрат- анионах увеличиваются с 

ростом размера катиона вдоль линии связи.   

Поскольку для M и O нитратов магния, кальция и стронция имеется не 

более трех общих контуров (рис. 3.8), электронная плотность в КТС для свя-

зи M-O не превышает 0.04 а.е. (табл. 3.6). При этом Δρс>0 и Hc>0, что свиде-

тельствует об ионном характере связи. Вместе с тем, для N-O связей величи-

ны плотности ρc на порядок больше, Лапласиан и плотность энергии отрица-

тельны, что указывает на ковалентную связь внутри нитрат анионов. 

  

Таблица 3.6 - Характеристики критических точек, вычисленные для связей 

А-В нитратов двухвалентных металлов M(NO3)2 (M= Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Zn)  
 

M(NO3)2 
Связи 

A-B 

RA-B 

(Å) 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

Mg(NO3)2 
N-O 

Mg-O 

1.260 

2.111 

0.448 

0.032 

-0.668 

0.202 

-0.809 

0.008 

Ca(NO3)2 
N-O 

Ca-O 

1.264  

2.575 

0.446 

0.024 

-0.643 

0.103 

-0.801 

0.003 

Sr(NO3)2 
N-O 

Sr-O 

1.266 

2.740 

0.444 

0.020 

-0.632 

0.082 

-0.795 

0.003 

Ba(NO3)2 
N-O 

Ba-O 

1.267 

2.919 

0.442 

0.019 

-0.622 

0.068 

-0.788 

0.002 

Pb(NO3)2 
N-O 

Pb-O 

1.267 

2.771 

0.442 

0.026 

-0.612 

0.075 

-0.787 

-0.0003 

Zn(NO3)2 
N-O 

Zn-O 

1.262 

2.142 

0.446 

0.053 

-0.651 

0.213 

-0.802 

-0.0037 
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Интересно отметить, что для M-O связей нитратов цинка и свинца плот-

ности энергии в КТС отрицательны (Hc<0), что указывает на частично кова-

лентную природу Zn-O и Pb-O связей. Причем, для Pb-O связей нитрата 

свинца плотность энергии Hc оказывается отрицательной даже при сравни-

тельно малой ρс < 0.03 а.е. Таким образом, межионная связь в нитратах ме-

таллов с катионами металлов высокой электроотрицательности имеет как 

электростатическую, так и ковалентную компоненту.   

Интегральной характеристикой распределения заряда является заселен-

ность электронных оболочек атома РА и заселенность перекрывания элек-

тронных оболочек соседних атомов РА-В, характеризующая силу химического 

связывания атомов А и В. Разность между зарядом ядра ZA и РА есть заряд 

атома qA. Заряды атомов нитрат- аниона для нитратов щелочноземельных ме-

таллов (табл. 3.7) подобны соответствующим зарядам нитратов щелочных 

металлов. Поскольку заряды азота и кислорода противоположны по знаку, 

связь внутри анионов ковалентная полярная. Заселенность перекрывания 

электронных облаков атомов азота и кислорода РN-O в нитратах щелочнозе-

мельных металлов значительно больше, чем для металла и кислорода PM-O 

(табл. 3.7), что указывает на различный характер химической связи.  

С ростом электроотрицательности катиона [352, 353] от бария к цинку 

(Ba→Zn) катионные заряды уменьшаются (qM= 2.753 - 0.965·χM, корреляция 

94 %), металл-кислородные заселенности увеличиваются, следовательно, 

степень ионности уменьшается. Таким образом, максимальные катионные 

заряды и ионность соответствуют нитратам бария и стронция. В то же время 

плотности ρс для M-O связей с ростом χM увеличиваются.    
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Таблица 3.7 - Катионные электроотрицательности χM и заряды qM (e), заряды 

азота qN и кислорода qO (e), заселенности связей PA-B (e) для нитратов M(NO3)2 

 

свойства Ba(NO3)2 Sr(NO3)2 Ca(NO3)2 Mg(NO3)2 Pb(NO3)2 Zn(NO3)2 

χM 0.97 0.99 1.04 1.23 1.55 1.66 

qM +1.804 +1.800 +1.709 +1.614 +1.360 +1.050 

qN +0.620 +0.647 +0.583 +0.545 +0.546 +0.512 

qO -0.507 -0.526 -0.479 -0.451 -0.408 -0.346 

PN-O  0.159 0.150 0.165 0.177 0.194 0.164 

PM-O 0.001 0.003 0.020 0.042 0.023 0.112 

 

Уменьшение заряда и увеличение заселенности M-O связи в изоанионном 

ряду Ba→Zn согласуется c выводом о появлении ковалентной составляющей 

для нитратов свинца и цинка.    

Далее рассмотрим карбонаты металлов  со структурой кальцита (CaCO3, 

MgCO3, ZnCO3, CdCO3), доломита (CaMg(CO3)2, CdMg(CO3)2, СaZn(CO3)2) и 

арагонита (СaCO3, SrCO3, BaCO3, PbCO3) (рис. 3.9). Каждый атом металла 

(M) в ромбоэдрическом кальците координирован шестью атомами кислорода, 

тогда как в структуре типа арагонита координационное число равно девяти.  

 

Рисунок 3.9 – Оптимизированные структуры кальцита, доломита и арагонита  
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В таблице 3.8 приведены оптимизированные структурные параметры карбо-

натов, рассчитанные методами DFT (функционал PBE) и DFT-D. В карбона-

тах со структурой доломита межатомные расстояния металл-кислород рас-

считывались как средние RM-O = (RМ1-O+RM2-O)/2. Также для сравнения приве-

дены имеющиеся экспериментальные данные [85-90]. Видно, что вычислен-

ные DFT значения параметров ячейки в большинстве случаев являются за-

вышенными в сравнении с экспериментальными. Для DFT-D метода средне-

квадратичное отклонение от экспериментальных значений объѐмов элемен-

тарных ячеек V составляет 1.4 %, расстояний RM-O - 0.4 %, RС-O  - 0.8 %. 

На рисунке 3.10 и в таблице 3.9 приведены линейные аппроксимации    

зависимости вычисленных структурных параметров карбонатов (таблица 3.8) 

от эффективного ионного радиуса RM [354] для кристаллов структуры      

кальцита-доломита (CD) и арагонита (А). 

 

Таблица 3.8 - Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки и 

средние длины связей для карбонатов двухвалентных металлов 

 
карбонат Метод a (Å) b (Å) c (Å) V (Å

3
) RМ-O (Å) RC-O(Å) 

MgCO3 

DFT 4.687 4.687 15.209 289.34 2.130 1.296 

DFT-D 4.663 4.663 15.009 282.58 2.110 1.294 

эксп.[85] 4.634 4.634 15.018 279.27 2.101 1.288 

ZnCO3 
DFT 4.704 4.704 15.230 291.94 2.138 1.295 

DFT-D 4.687 4.687 15.041 286.10 2.122 1.293 

эксп.[86] 4.656 4.656 15.072 281.69 2.114 1.287 

CdCO3 

DFT 4.995 4.995 16.576 358.15 2.330 1.297 

DFT-D 4.990 4.990 16.263 350.69 2.313 1.295 

эксп.[87] 4.921 4.921 16.297 341.73 2.293 1.279 

CaCO3_С 

DFT 5.045 5.045 17.309 381.47 2.388 1.298 

DFT-D 5.025 5.025 17.022 372.28 2.366 1.296 

эксп.[88] 4.987 4.987 17.051 367.30 2.358 1.282 

CaMg(CO3)2 

DFT 4.856 4.856 16.257 332.00 2.260 1.296 

DFT-D 4.834 4.834 15.997 323.77 2.238 1.294 

эксп.[89] 4.808 4.808 16.017 320.71 2.236 1.281 

CdMg(CO3)2 

DFT 4.838 4.838 15.834 320.89 2.229 1.296 

DFT-D 4.827 4.827 15.584 314.53 2.214 1.294 

эксп.[87] 4.782 4.782 15.708 311.12 2.212 1.277 
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Продолжение таблицы 3.8 

карбонат Метод a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) RМ-O (Å) RC-O(Å) 

СaZn(CO3)2 
DFT 4.866 4.866 16.268 333.53 2.262 1.297 

DFT-D 4.845 4.845 16.031 325.89 2.243 1.295 

СaCO3_A 

DFT 5.006 8.005 5.841 234.07 2.553 1.296 

DFT-D 4.974 7.938 5.752 227.11 2.527 1.288 

эксп.[90] 4.961 7.970 5.742 227.07 2.528 1.286 

SrCO3 

DFT 5.149 8.415 6.169 267.24 2.675 1.299 

DFT-D 5.127 8.365 6.060 259.86 2.651 1.294 

эксп.[90] 5.108 8.414 6.027 259.00 2.650 1.287 

BaCO3 

DFT 5.354 8.885 6.653 316.52 2.842 1.301 

DFT-D 5.342 8.852 6.525 308.57 2.818 1.299 

эксп.[90] 5.315 8.904 6.434 304.48 2.808 1.293 

PbCO3 

DFT 5.198 8.439 6.253 274.28 2.702 1.300 

DFT-D 5.182 8.443 6.100 266.90 2.678 1.297 

эксп.[90] 5.183 8.499 6.147 270.78 2.693 1.284 

 

 

 

Рисунок 3.10 - Вычисленные зависимости объема на формульную единицу V1, 

длин связей M-O и C-O от радиуса катиона RM для карбонатов со структурой 

типа кальцита и доломита (верхний ряд), типа арагонита (нижний ряд) 
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Таблица 3.9 - Зависимость рассчитанных постоянных решетки a, b, c (Å),    

объѐма элементарной ячейки на одну формульную единицу V1  (Å
3
), между-

атомных расстояний RM-O, RC-O (Å) от радиуса катиона RM в кристаллах со 

структурой кальцита-доломита (CD) и арагонита (А). В скобках указан коэф-

фициент корреляции R для линейной аппроксимации 

CD A 

a = 3.699 + 1.335·RM (0.995) 

c = 10.017 + 6.834·RM (0.978)  

a = 3.471 + 1.269·RM (0.999) 

b = 4.247 + 3.128·RM (0.999) 

c = 2.619 + 2.629·RM (0.988) 

V1 = 8.65 + 52.793·RM (0.998) V1 = -25.939 +  69.561·RM (0.994)  

RM-O = 1.451 + 0.913·RM (0.999) RM-O = 1.346 + 0.997·RM (0.997) 

RC-O = 1.287 + 0.009·RM (0.979) RC-O = 1.242 + 0.04·RM (0.962) 

 

Объемы, приходящиеся на формульную единицу V1, а также внутрианионные 

длины C-O связей и межионные расстояния М-О почти линейно возрастают с 

ростом радиуса катиона RM (рис.3.10). Линейные корреляции также наблюда-

ются и между самими структурными параметрами. В CD кристаллах сущест-

вует линейная зависимость между постоянными решетки а и с:  с(Å) =  ̶ 8.174 

+ 4.965·а (R= 0.95). Для межатомных рсстояний RC-O(Å)= 1.286 + 1.65·10
-4

·V1 

(R= 0.98). Для всех карбонатов, независимо от структуры RM-O(Å) = 0.88 + 

0.026·V1 (R =  0.92), что можно использовать для нахождения межатомных 

расстояний по известным значениям объѐма элементарной ячейки.   

Формулы линейной интерполяции можно использовать для оценки кри-

сталлических параметров твердых растворов карбонатов. Таблица 3.10 иллю-

стрирует сравнительные результаты постоянных решетки твердых растворов 

M1xM21 ̶ xCO3 измеренных экспериментально и полученных по формуле   f = 

f0 + f1·(x·RM1 + (1 ̶ x)·RM2) с коэффициентами f0, f1  из табл. 3.9, столбец CD. 

Как это следует из таблицы 3.10, имеет место хорошее совпадение измерен-

ных [87, 355] и предсказанных кристаллических параметров. 
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Таблица 3.10 - Постоянные решетки a, c, объѐм ячейки V твердых растворов, 

полученные из эксперимента [87, 355] и предсказанные по формулам табл. 3.9   

твердый раствор метод a, Å c, Å V, Å
3
 

Mg0.6Cd0.4CO3, 𝑅3 𝑐  эксп. [87] 4.763 15.609 306.60 

предсказанные 4.783 15.566 309.09 

Ca0.67Cd0.33CO3, 𝑅3 𝑐 эксп. [355] 4.968 16.826 359.65 

предсказанные  5.012 16.738 363.42 

 

На рис. 3.11 представлены распределения электронной плотности ρ для 

карбонатов магния, кальция, кадмия и цинка. Видно, что внутри карбонат 

анионов реализуется существенная ковалентная связь. Электронные плотно-

сти между катионами и кислородами анионов более существенны для карбо-

натов кадмия и цинка. Электронная плотность ρc для связей Mg-O и C-O со-

ставляет 0.033 и 0.344 а.е., соответственно, что согласуется с эксперимен-

тальными данными [100].  

 

Рисунок 3.11 - Распределение электронной плотности для карбонатов металлов 
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Также имеют место слабые анион
...
анионные взаимодействия, реализуемые 

посредством контактов O
...
O, для которых ρc = 0.012 а.е. Близкие значения 

электронная плотность ρc имеет в кальците для Ca-O, C-O и O
...
O [100].       

Таблица 3.11 иллюстрирует численные значения параметров химиче-

ской связи исследуемых карбонатов. Для связей металл-кислород (M-O) с 

участием катионов значительной электроотрицательности (Cd, Zn) характер-

ны относительно большие величины заселенностей перекрывания PM-O. Заря-

ды катионов уменьшаются с ростом их электроотрицательности. Заряды ка-

тионов в тригональных карбонатах аппроксимируются линейной функцией 

электроотрицательности χM как qM = 2.77-1.00·χM (R
2
 =0.91). Заселенность пе-

рекрывания PM-O в кристаллах с октаэдрической координацией металла кисло-

родом линейно увеличивается с ростом χM как PM-O= -0.11+0.12·χM (R
2
 = 0.73).   

 

Таблица 3.11 - Катионные заряды qM (e), заселенности связей PA-B  

для карбонатов металлов 

карбонаты qM, |е| PM-O, e PC-O, e 

MgCO3 1.631 0.036 0.387 

кальцит 1.681 0.018 0.380 

ZnCO3 1.093 0.115 0.255 

CdCO3 1.164 0.060 0.300 

CaMg(CO3)2 1.657 0.027 0.375 

CdMg(CO3)2 1.411 0.047 0.340 

CaZn(CO3)2 1.401 0.065 0.322 

арагонит 1.685 0.017 0.341 

SrCO3 1.844 0.003 0.351 

BaCO3 1.786 0.008 0.387 

PbCO3 1.343 0.033 0.360 

 

В отличие от нитратов и карбонатов металлов, анионы хлоратов являют-

ся пирамидальными, а не плоскими. На рис. 3.12 приведены оптимизирован-

ные структуры хлоратов щелочных металлов. В таблице 3.12 приведены со-

ответствующие оптимизированные структурные параметры, а также имею-

щиеся экспериментальные [97, 98] и расчетные [99] данные.   
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Рисунок 3.12 - Оптимизированные структуры и изоповерхности (ρ=0.03 

e·бор
-3

) 3D электронной плотности для хлоратов MClO3 (M= Na, K) 

 

Видно, что предсказанные значения параметров решетки хлоратов метал-

лов согласуются с расчетными результатами [99]. Вычисленные DFT-D пара-

метры решетки отличны от экспериментальных [97, 98] менее чем на 3 %. 

Также из таблицы 3.12 видно, что объемы, металл-кислородные расстояния и 

длины связей в хлорат анионах с ростом катионного радиуса увеличиваются. 

Аналогично нитратам щелочных металлов, ближайшими соседями катионов 

натрия являются шесть атомов кислорода, тогда как для калия - девять.  

 

Таблица 3.12 - Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки и 

средние длины связей для хлоратов щелочных металлов MClO3 (M= Na, K) 

MClO3 Метод a (Å) b (Å) c (Å) β (
o
) V (Å

3
) RМ-O (Å) RCl-O (Å) 

NaClO3 

DFT 6.690 6.690 6.690 90 299.48 2.480 1.557 

DFT-D 6.618 6.618 6.618 90 289.85 2.452 1.556 

эксп.[97] 6.576 6.576 6.576 90 284.35 2.459 1.485 

KClO3 

DFT 4.712 5.745 7.214 107.61 186.12 2.964 1.560 

DFT-D 4.807 5.557 6.966 111.47 173.18 2.898 1.559 

DFT [99] 4.722 5.717 7.256 107.22 187.11 -  1.501 

DFT-D [99] 4.733 5.546 7.041 110.94 172.71 - 1.500 

эксп.[98] 4.657 5.591 7.099 109.65 174.07 2.923 1.494 
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На рис. 3.13 приведены распределения электронной плотности для 

NaClO3 и KClO3. Интервалы между изолиниями 0.01 e·бор
-3

. В анионах ато-

мы Cl и O имеют большое число общих замкнутых контуров, что указывает 

на возможность ковалентной связи. Для анионов и катионов видно наличие 

только одного общего контура. Зарядовая плотность локализована на анио-

нах и катионах в соответствии с ионным характером связи между ними. 

  

 

Рисунок 3.13 - Распределение электронной плотности MClO3 (M: Na, K) 

 

В таблице 3.13 для связей A-B приведены рассчитанные в критических 

точках электронная плотность ρc, Лапласиан Δρс и соответствующая плот-

ность энергии Hc хлоратов щелочных металлов. Нумерация атомов ведется 

согласно рис. 3.12. Расстояния Rс для внутрианионных связей практически не 

меняются (~ 0.76 Å) и, как и ковалентный радиус центрального атома (1.02 Å 

[349]), больше чем в нитратах. Для M-O связей изменения существенны и 

возрастают с радиусом катиона как Rс=0.247+0.905·RM. При этом средне-

квадратичное отклонение Rс от RM составляет менее 14 %. Таким образом, Rс 

можно использовать для оценки эффективных катионных радиусов.     
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Таблица 3.13 - Топологические свойства электронной плотности, вычислен-

ные в критических точках для связей A-B хлоратов щелочных металлов MClO3 

MClO3 
Связи 

A-B 

RA-B 

(Å) 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

NaClO3 
Cl-O 

Na-O 

1.556 

2.439 

0.287 

0.014 

-0.400 

0.082 

-0.392 

0.004 

KClO3 

Cl-O1 

Cl-O2 

K-O1 

K-O2 

1.5599 

1.5587 

2.8135 

2.8295 

0.288 

0.291 

0.013 

0.012 

-0.404 

-0.418 

0.054 

0.053 

-0.394 

-0.402 

0.002 

0.003 

 

Поскольку для M и O хлоратов натрия и калия имеется только один об-

щий контур (рис. 3.13), электронная плотность ρс для связи M-O не превыша-

ет 0.02 а.е. (табл. 3.13). При этом Δρс>0 и Hc>0, что свидетельствует о замк-

нутом (ионном) характере связи. Вместе с тем, для Cl-O связей величины 

плотности ρс на порядок больше, Лапласиан и плотность энергии отрицатель-

ны, что указывает на ковалентную связь внутри хлорат аниона. Расчеты со-

гласуются с экспериментальными ρc (в скобках, работа [100]) для Cl-O связей 

(0.355 а.е.) и Na-O связей (0.013 а.е.) хлората натрия.     

Заряды центрального атома (хлора) для хлоратов щелочных металлов 

(табл. 3.14) существенно больше зарядов центрального атома (азота) в нитра-

тах металлов. Малликеновские заряды NaClO3 согласуются с AIM зарядами, 

вычисленными методом Бейдера из теоретической и экспериментальной (в 

скобках) электронной плотности: QNa= +0.899 e (+0.91 e [100]), QCl=+1.536 e 

(+1.36 e), QO= -0.812 e (-0.76 e). Таким образом, несколько меньшая величина 

Rс в сравнении с ковалентным радиусом хлора обусловлена наличием у него 

значительного заряда. Поскольку заряды хлора и кислорода противоположны 

по знаку, связь внутри анионов ковалентная полярная. Катионные заряды 

близки 0.9 e, что указывает на ионную связь между щелочными металлами и 

хлорат- анионами.   
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Таблица 3.14 - Катионные электроотрицательности χM и заряды qM (e), заряды 

хлора qCl и кислорода qO (e), заселенности связей PA-B (e) для хлоратов MClO3 

свойства KClO3 NaClO3 

χM 0.82 0.93 

qM +0.958 +0.950 

qCl +1.381 +1.429 

qO -0.780 -0.793 

PCl-O 0.146 0.147 

PM-O 0.018 0.022 

 

Заселенность перекрывания электронных облаков атомов хлора и кислорода 

РCl-O в хлоратах щелочных металлов значительно больше, чем для металла и 

кислорода PM-O (табл. 3.14), что указывает на различный характер химиче-

ской связи. С ростом электроотрицательности катиона катионные заряды 

уменьшаются, металл-кислородные заселенности увеличиваются, следова-

тельно, степень ионности уменьшается. В то же время КТС плотности ρс для 

M-O связей с ростом χM увеличиваются.   

В хлоратах щелочных металлов, как и в нитратах, имеют место слабые 

связывающие анион
...
анионные взаимодействия (Таблица 3.15). Так, для хло-

рата натрия ClO3
...
ClO3 анионные взаимодействия происходят посредством 

слабых взаимодействий между атомами хлора и кислорода (Cl
...
O) и между 

атомами кислорода (O
...
O). Расчитанные ρс и Δρс для Cl

...
O взаимодействий 

(табл. 3.16) согласуются с экспериментальными значениями ρс = 0.010 а.е. и 

Δρс = 0.042 а.е. [100]. Лапласиан в КТС положительный, что указывает на 

замкнутый (электростатический и дисперсионный) характер связывающих 

анион
...
анионных взаимодействий в хлоратах. Энергии O

...
O и Cl

...
O взаимо-

действий равны 2.96 и 6.54 кДж/моль, соответственно. Подобно NaClO3, в 

хлорате калия существуют слабые анион
...
анионные взаимодействия Cl

...
O и 

O
...
O. Интересно отметить, что в хлорате калия кроме Cl

...
O и O

...
O появляют-

ся взаимодействия между центральными атомами анионов Cl
...
Cl.  
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Таблица 3.15 - Топологические свойства в КТС и энергии взаимодействия 

для слабых анионных
...
анионных взаимодействий хлоратов MClO3 (M=Na, K)   

MClO3 
Связи  

A-B 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

Eint 

(кДж/моль) 

NaClO3 
Cl

...
O 

O
...
O 

0.009 

0.005 

0.033 

0.017 

0.0016 

0.0010 

6.54 

2.96 

KClO3 

Cl
...
O1 

Cl
...
O2 

O1
...
O1 

O2
...
O2 

Cl
...
Cl 

0.006 

0.003 

0.003 

0.004 

0.003 

0.020 

0.010 

0.011 

0.016 

0.010 

0.0011 

0.0007 

0.0007 

0.0010 

0.0007 

3.68 

1.56 

1.67 

2.51 

1.56 

 

Видно, что энергии анион
...
анионных взаимодействий Eint для хлората натрия 

выше, чем для хлората калия.    

В отличие от хлоратов, анионы перхлоратов имеют тетраэдрическую 

структуру. На рис. 3.14 приведены оптимизированные структуры перхлора-

тов лития, натрия и калия. На рис. 3.15 для перхлоратов при нормальном 

давлении приведены оптимизированные структурные параметры. 

   

 

Рисунок 3.14 - Оптимизированная структура и изоповерхности (ρ=0.03 e·бор
-3

) 

3D электронной плотности для перхлоратов MClO4 (M= Li, Na, K) 

 

Также для сравнения представлены экспериментальные данные [101-103]. 

Отличия DFT и DFT-D структурных параметров составляют ~ 5 %. Видно, 

что в результате учета дисперсионной поправки для MClO4 (M = Li, Na, K) 

получаются более разумные структурные параметры.  
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Рисунок 3.15 - Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки и сред-

ние длины связей для перхлоратов щелочных металлов MClO4 (M=Li, Na, K) 
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Ближайшими соседями катионов лития являются шесть атомов кислоро-

да, тогда как для натрия и калия - восемь и десять, соответственно. Длины 

связей M-O зависят от радиуса катиона на порядок сильнее, чем внутриани-

онные Cl-O (рис. 3.16). Для DFT-D вычислений объем формульной единицы 

V1 зависит от катионного радиуса RM как V1=58.55+25.75·RM (корреляция со-

ставляет 99 %). С ростом катионного радиуса рассчитанные металл-

кислородные расстояния возрастают как RM-O = 1.550+1.007·RM  (корреляция 

составляет 99.9 %), а внутрианионные длины связей как RCl-O = 1.511+ 

0.004·RM (корреляция 97 %).   

 

Рисунок 3.16 - Вычисленные зависимости формульного объема V1, 

длин связей M-O и Cl-O от эффективного радиуса катиона RM и  

радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для перхлоратов MClO4  

 

Распределения электронных плотностей Li(Na)ClO4 и KClO4 соответст-

венно в ab и ac плоскостях, приведены на рис. 3.17. Разделение между изо-

линиями 0.01 e/бор
3
. Значительное число общих изолиний для атомов хлора 

и кислорода указывает на ковалентную связь между атомами внутри перхло-

рат-анионов.  
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Рисунок 3.17 - Карты электронной плотности MClO4 (M= Li, Na, K)  

при давлениях P=0 ГПа (а, б, в), P=1.5 ГПа (г), P=2 ГПа (д, е)   

 

С другой стороны, локализация электронной плотности на ионах (рис. 3.17) 

должна приводить к преимущественно ионной связи между анионами и ка-

тионами. В результате внешнего давления происходит распространение заря-

да в межионном пространстве (рис. 3.17). 

В таблице 3.16 для связей A-B (с длинами RA-B и расстояниями Rс между 

ядром A и критической точкой) приведены рассчитанные в критических точ-

ках электронная плотность ρc, лапласиан Δρс и соответствующая плотность 

энергии Hc перхлоратов щелочных металлов.  

Нумерация атомов ведется согласно рис. 3.14. Расстояния Rс для внутри-

анионных связей практически не меняются (~ 0.72 Å) и близки к соответст-

вующим Rс в хлоратах. Для M-O связей изменения существенны и возраста-

ют с радиусом катиона как Rс=0.275+0.916·RM. При этом среднеквадратичное 

отклонение Rс от RM составляет менее 25 %. Таким образом, Rс можно ис-

пользовать для оценки эффективных катионных радиусов.   
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Таблица 3.16 - Топологические свойства электронной плотности, вычисленные 

в критических точках для связей A-B перхлоратов щелочных металлов MClO4 

 

MClO4 
Связи  

A-B 

RA-B 

(Å) 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

LiClO4 

Cl-O1 

Cl-O2 

Cl-O3 

Li-O1 

Li-O2 

Li-O3 

1.5313 

1.5022 

1.5202 

2.1407 

2.0824 

2.3298 

0.311 

0.327 

0.318 

0.015 

0.016 

0.009 

-0.564 

-0.682 

-0.594 

0.104 

0.121 

0.058 

-0.4569 

-0.5025 

-0.4749 

0.0060 

0.0072 

0.0037 

NaClO4 

Cl-O1 

Cl-O2 

Na-O1 

Na-O2 

1.5127 

1.5174 

2.4631 

2.5304 

0.322 

0.320 

0.012 

0.011 

-0.632 

-0.605 

0.073 

0.065 

-0.487 

-0.480 

0.0043 

0.0039 

KClO4 

Cl-O1 

Cl-O2 

Cl-O3 

K-O1 

K-O2 

K-O3 

1.5061 

1.5167 

1.5233 

2.9739 

2.9031 

2.8503 

0.325 

0.320 

0.317 

0.007 

0.010 

0.012 

-0.650 

-0.604 

-0.584 

0.036 

0.045 

0.053 

-0.4953 

-0.4802 

-0.4718 

0.0023 

0.0024 

0.0026 

 

На рисунке 3.16 показаны вычисленные зависимости объема на формульную 

единицу V1, длин связей M-O и Cl-O от радиуса катиона вдоль линий M-O 

связей (Rс) для перхлоратов MClO4. В линейной аппроксимации объемы V1, 

расстояния металл-кислород и внутрианионные длины связей изменяются в 

зависимости от радиуса катиона вдоль линии связи как V1=50.92+28.02·Rс 

(корреляция 98 %), RM-O=1.247+1.1·Rс (99.9 %) и RCl-O=1.51+0.0045·Rс (98 %), 

соответственно. Таким образом, объемы, металл-кислородные расстояния и 

длины связей в перхлорат-анионах увеличиваются с ростом размера катиона 

вдоль линии связи.  

Поскольку для M и O перхлоратов имеется только один общий контур 

(рис. 3.17), критическая плотность для связи M-O не превышает 0.02 а.е. 

(табл. 3.16). При этом Δρс>0 и Hc>0, что свидетельствует о взаимодействиях 

типа замкнутых оболочек между M и O. Вместе с тем, для Cl-O связей вели-
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чины плотности ρс на порядок больше, Δρс< 0 и Hc< 0, что указывает на кова-

лентную связь внутри перхлорат аниона.   

Катионные электроотрицательности χM вместе с вычисленными катион-

ными зарядами qM, зарядами хлора qCl и средними зарядами кислорода qO для 

MClO4 приведены в Таблице 3.17. Заряды центрального атома для MClO4  

существенно больше зарядов центрального атома в нитратах металлов и    

несколько больше, чем в MClO3. При этом теоретический заряд qCl для KClO4 

хорошо согласуется с экспериментальной величиной +2.2 |e|, полученной по-

средством интегрирования экспериментальной электронной плотности [106]. 

        

Таблица 3.17 - Катионные электроотрицательности χM и заряды qM (e), заряды 

хлора qCl и кислорода qO(e), заселенности связей PA-B(e) для перхлоратов MClO4 

свойства KClO4 NaClO4 LiClO4 

χM 0.82 0.93 0.98 

qM +0.981 +0.951 +0.854 

qCl +1.863  +1.841 +1.858 

qO -0.711 -0.698 -0.678 

 

Таким образом, несколько меньшая величина Rс в сравнении с ковалентным 

радиусом хлора (1.02 Å) обусловлена наличием у него значительного заряда. 

Теоретические заряды, вычисленные методом Бейдера для KClO4 (QK=+0.95 

(+1.0 [106]), QCl=+2.037 (+2.3), QO= -0.749 (-0.8) e), также хорошо согласуют-

ся с приведенными в таблице 3.17. Поскольку заряды хлора и кислорода про-

тивоположны по знаку, связь внутри анионов ковалентная полярная.  Кати-

онные заряды близки 0.9 e, что указывает на ионную связь между щелочны-

ми металлами и перхлорат- анионами.   

Следует отметить, что катионные заряды qM, следовательно, и ионность, 

уменьшаются с увеличением электроотрицательности χM. При линейной ап-

проксимации 1.573 - 0.708·χM корреляция составляет 76.2 %. Таким образом, 

максимальные катионные заряды и ионность соответствуют перхлоратам на-
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трия и калия. В то же время плотности ρс для M-O связей с ростом χM увели-

чиваются.  

В табл. 3.18 представлены рассчитанные барические коэффициенты за-

висимости (3.1) для зарядов атомов в MClO4. Внешнее давление вызывает 

уменьшение зарядов QM и увеличение (по абсолютной величине) зарядов QCl, 

QO. Таким образом, также как и в случае нитратов щелочных металлов, ион-

ность с давлением уменьшается. Заряды QM стабильны (слабо меняются), 

особенно в сравнении с зарядами QCl перхлорат-анионов. Для перхлоратов 

натрия и калия различия барических зависимостей зарядов больше, чем для 

перхлората лития. 

 

Таблица 3.18 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления (3.1) 

для атомных зарядов QA (|e|) и заселенностей связи PA-B (|e|) перхлоратов 

MClO4 Заряды  f0 f110
3 

f210
3
 

 

 

 

LiClO4 

QLi 

QCl 

QO1 

QO2 

QO3 

PCl-O1  

PCl-O2 

PCl-O3 

+0.8540 

+1.8591 

-0.7289 

-0.6511 

-0.6821 

0.1900 

0.2161 

0.2040 

-2.0052 

11.600 

-3.1714 

-1.2286 

-3.9714 

2.0085 

1.5714 

1.0074 

0.1409 

-0.3967 

0.2656 

-0.1549 

0.2703 

-0.1000 

-0.1857 

-0.1200 

 

 

NaClO4 

QNa 

QCl 

QO1 

QO2 

PCl-O1  

PCl-O2 

+0.9511 

+1.8413 

-0.6911 

-0.7051 

0.1951 

0.2010 

-0.4626 

8.7577 

-2.0652 

-2.0823 

1.4721 

2.0011 

-0.0393 

-0.0734 

0.0395 

0.0168 

-0.1599 

-0.1220 

 

 

 

KClO4 

 

 

QK 

QCl 

QO1 

QO2 

QO3 

PCl-O1  

PCl-O2 

PCl-O3 

+0.9649 

+1.8631 

-0.6689 

-0.6959 

-0.7319 

0.2039 

0.1910 

0.1930 

-1.5429 

14.772 

-4.4286 

-4.7429 

-2.0286 

0.5286 

2.0479 

2.0037 

0.1714 

-0.1857 

-0.1932 

0.4714 

-0.1657 

0.0587 

0.1401 

0.1233 
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Изменения атомных Малликеновских зарядов для неэквивалентных 

атомов различны (табл. 3.18). Так, для LiClO4 заряд кислорода QO1 изменяет-

ся со скоростью 0.003 |e|/ГПа, в то время как градиент для QO2 равен 0.001 |e|/ 

ГПа. Следовательно, различие между зарядами неэквивалентных атомов ки-

слорода O1 и O2 с давлением увеличивается как 0.002 |e|/ ГПа.   

Заселенности M-O связей (M= Li, Na, K) меньше чем 0.01 |e|, что указы-

вает на ионную связь между металлами и перхлорат группами ClO4. Вычис-

ленные коэффициенты барических зависимостей (3.1) для PCl-O заселенностей 

связей MClO4 приведены в таблице 3.18. Барические зависимости заселенно-

стей связей для перхлоратов щелочных металлов практически линейны 

(f2<<f1). Сравнительно высокие значения для PCl-O отражают ковалентный ха-

рактер химической связи между атомами (Cl-O) в перхлорат-анионах. Табли-

ца демонстрирует, что заселенности этих ковалентных связей растут с давле-

нием, за исключением Cl-O2. Заселенности связей и их барические зависимо-

сти для неэквивалентных атомов различны (табл. 3.18).    

В перхлоратах щелочных металлов, как в хлоратах и нитратах, имеют 

место слабые связывающие анион
...
анионные взаимодействия (Таблица 3.19).  

 

Таблица 3.19 - Топологические свойства в КТС и энергии взаимодействия 

для слабых анионных
...
анионных взаимодействий перхлоратов MClO4  

MClO4 
Связи  

A-B 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

Eint 

(кДж/моль) 

LiClO4 

O1
...
O2 

O1
...
O3 

O2
...
O2 

O2
...
O3 

0.011 

0.012 

0.010 

0.008 

0.042 

0.047 

0.041 

0.029 

0.0019 

0.0021 

0.0021 

0.0015 

8.70 

9.88 

7.98 

5.58 

NaClO4 
O1

...
O1 

O1
...
O2 

0.008 

0.007 

0.035 

0.029 

0.0020 

0.0017 

6.24 

5.10 

KClO4 

O1
...
O1 

O1
...
O2 

O2
...
O3 

O3
...
O3 

0.005 

0.005 

0.006 

0.006 

0.018 

0.019 

0.022 

0.021 

0.0011 

0.0012 

0.0013 

0.0012 

3.07 

3.18 

3.90 

3.79 
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Однако в перхлоратах щелочных металлов обнаруживаются только слабые 

взаимодействия O
...
O. Видно, что энергии анион

...
анионных взаимодействий 

Eint для перхлоратов с катионами лития и натрия выше, чем для перхлората 

калия.             

Прежде всего, была выполнена оптимизация геометрии рассматривае-

мых сульфатов. Также как и перхлорат-анионы, сульфат-анионы имеют тет-

раэдрическую структуру. На рис. 3.18 приведены оптимизированные струк-

туры сульфатов металлов. 

 

 

Рисунок 3.18 - Оптимизированные структуры и изоповерхности (ρ=0.03 

e·бор
-3

) 3D электронной плотности для сульфатов MSO4 (M= Mg, Ca, Sr, Zn)  

   

Вычисленные структурные параметры разумно согласуются с эксперимен-

тальными (табл. 3.20). Для сульфатов значения объемов, вычисленные мето-
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дом DFT-D (с учетом дисперсионных vdW взаимодействий), отличаются от 

экспериментальных менее чем на 2.5 %. Это лучше чем результаты других 

теоретических вычислений [117-120], выполненных без учета взаимодейст-

вий ван-дер-Ваальса. Дисперсионное взаимодействие  Ван-дер-Ваальса влия-

ет на структурные параметры, приводя к изменениям ~ 5 %. Катионы магния 

и цинка окружены шестью атомами кислорода, катион кальция - восемью, 

тогда как катион бария имеет 12 ближайших кислородов.  Изоструктурными 

бариту являются целестин (SrSO4) и англезит (PbSO4).  

 

Таблица 3.20 - Вычисленные и экспериментальные параметры решетки и сред-

ние длины связей для сульфатов металлов MSO4 (M= Mg, Ca, Zn, Sr, Ba, Pb) 

 

MSO4 Метод a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) RМ-O (Å) RS-O (Å) 

MgSO4 

DFT 5.248 8.000 6.603 277.2 2.125 1.517 

DFT-D 5.236 7.842 6.396 262.6 2.091 1.515 

эксп. [113] 5.169 7.868 6.467 262.9 2.097 1.472 

CaSO4 

DFT 7.137 7.129 6.308 320.9 2.497 1.518 

DFT-D 7.013 6.982 6.355 311.1 2.478 1.516 

эксп. [114] 7.000 6.992 6.241 305.4 2.467 1.481 

SrSO4 

DFT 6.991 8.462 5.430 321.2 2.776 1.519 

DFT-D 6.915 8.364 5.374 310.8 2.746 1.517 

эксп.[115] 6.870 8.371 5.355 307.9 2.745 1.474 

BaSO4 

DFT 7.300 9.027 5.551 365.7 2.923 1.522 

DFT-D 7.200 8.931 5.511 354.3 2.891 1.520 

эксп.[115] 7.157 8.884 5.457 346.9 2.878 1.478 

PbSO4 

DFT 7.127 8.580 5.501 336.4 2.835 1.524 

DFT-D 7.036 8.395 5.521 326.1 2.808 1.522 

эксп.[115]  6.959 8.482 5.398 318.6 2.784 1.490 

ZnSO4 

DFT 4.828 8.714 6.820 286.9 2.150 1.520 

DFT-D 4.739 8.698 6.685 275.5 2.126 1.518 

эксп.[116] 4.774 8.604 6.746 277.1 2.132 1.476 

 

Обнаружено, что существует линейная зависимость между объемом 

элементарной ячейки V и катионным радиусом RM в виде V=a+b·RM. Для 
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DFT-D вычислений корреляция составляет 96.0 % и соответствующие пара-

метры a=185.28 Å
3
, b=120.10 Å

2
. Соответственно, V1=46.34+30.03·RM. Также 

линейную зависимость можно установить для рассчитанных металл-

кислородных расстояний в виде RM-O=a+b·RM  (a=1.241 Å, b=1.267), где кор-

реляция составляет 97.7 %. Таким образом, объемы и металл-кислородных 

расстояния почти линейно увеличиваются с увеличением катионного радиуса 

(рис. 3.19). Внутрианионные длины связей увеличиваются в значительно 

меньшей степени как RS-O = 1.511+0.007·RM.  

 

 

Рисунок 3.19 - Вычисленные зависимости формульного объема V1, 

длин связей M-O и S-O от эффективного радиуса катиона (RM) и  

радиуса катиона вдоль линии M-O связи (Rc) для сульфатов MSO4 

 

На рис. 3.20 представлены распределения электронной плотности ρ для 

MSO4 (M= Mg, Ca, Sr, Zn). Интервалы между изолиниями 0.01 e·бор
-3

. Видно, 

что внутри сульфат анионов реализуется существенная ковалентная связь.  
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Рисунок 3.20 - Распределение электронной плотности MSO4 (M= Mg, Ca, Sr, Zn)  

 

Для анионов и катионов в сульфате цинка видно наличие пяти общих конту-

ров, следовательно для Zn-O связей электронная плотность ρс > 0.05 а.е. С 

уменьшением электроотрицательности катиона число общих контуров 

уменьшается. Так, для сульфата магния имеется почти четыре общих конту-

ра, для сульфата кальция - три, тогда как для сульфата стронция только два 

(рис. 3.20).   

В таблице 3.21 для связей A-B приведены рассчитанные в критических 

точках электронная плотность ρc, лапласиан Δρс и соответствующая плот-

ность энергии Hc сульфатов металлов. Расстояния Rс для внутрианионных 

связей практически не меняются (~ 0.68 Å) и меньше ковалентного радиуса 

серы (1.05 Å [349]), тогда как для M-O связей изменения существенны и кор-

релируют с радиусом катиона как Rс=0.364+0.877·RM. При этом среднеквад-

ратичное отклонение Rс от RM составляет менее 28 %. Таким образом, Rс 

можно использовать для оценки эффективных катионных радиусов. На рис. 

3.19 показаны вычисленные зависимости объема на формульную единицу V1, 
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длин связей M-O и S-O от радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для 

сульфатов MSO4. В линейной аппроксимации объемы V1, расстояния металл-

кислород и внутрианионные длины связей изменяются в зависимости от ра-

диуса катиона вдоль линии связи как V1=34.33+33.84·Rс (корреляция 95 %), 

RM-O=0.74+1.43·Rс (96 %) и RS-O=1.51+0.007·Rс (68 %), соответственно. Таким 

образом, объемы, металл-кислородные расстояния и длины связей в сульфат-

анионах увеличиваются с ростом размера катиона вдоль линии связи.           

Поскольку для M и O сульфатов магния, кальция и стронция имеется не 

более трех общих контуров (рис. 3.20), плотность ρc для связи M-O не пре-

вышает 0.04 а.е. (табл. 3.21). При этом Δρс>0 и Hc>0, что свидетельствует о 

взаимодействиях типа замкнутых оболочек (ионная связь) между металлами 

и кислородами. Что касается S-O связей (табл. 3.21), то рассчитанные элек-

тронные плотности ρс сравнительно велики  (~ 0.25 а.е.), Hc <<0 (~ - 0.22 а.е.), 

однако Δρс положительны (~ 0.8 а.е.). Следовательно, внутрианионные связи 

в сульфатах являются полярными ковалентными. Интересно отметить, что 

для M-O связей сульфатов цинка и свинца плотности энергии в КТС отрица-

тельны (Hc<0), что указывает на частично ковалентную природу Zn-O и Pb-O 

связей. Причем, для Pb-O связей сульфата свинца плотность энергии Hc ока-

зывается отрицательной даже при сравнительно малой ρс < 0.036 а.е.    

Катионные электроотрицательности χM [352, 353] вместе с вычисленны-

ми катионными зарядами qM, зарядами серы qS и средними зарядами кисло-

рода qO для сульфатов приведены в Таблице 3.22. Малликеновские заряды 

для серы и кислорода (табл. 3.22) согласуются с экспериментальными ~ +1.8 

и -1.0 e, соответственно, для сульфата лития [356]. Поскольку заряды серы и 

кислорода противоположны по знаку, связь внутри анионов ковалентная по-

лярная.   
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Таблица 3.21 - Характеристики критических точек, вычисленные для связей А-В 

сульфатов металлов MSO4 (M= Mg, Ca, Zn, Sr, Ba, Pb) 

MSO4 
Связи  

A-B 

RA-B 

(Å) 

ρс 

(а.е.) 

Δρс 

(а.е.) 

Hс 

(а.е.) 

MgSO4 

S-O1 

S-O2 

Mg-O1 

Mg-O2 

1.4908 

1.5390 

2.0320 

2.1197 

0.264 

0.246 

0.039 

0.029 

1.085 

0.664 

0.264 

0.173 

-0.2215 

-0.2220 

0.0091 

0.0066 

CaSO4 

S-O1 

S-O2 

Ca-O1 

Ca-O2 

1.5168 

1.5148 

2.4489 

2.3237 

0.256 

0.255 

0.025 

0.032 

0.853 

0.863 

0.114 

0.162 

-0.2253 

-0.2225 

0.0034 

0.0042 

SrSO4 

S-O1 

S-O2 

S-O3 

Sr-O1 

Sr-O2 

Sr-O3 

1.4978 

1.5140 

1.5282 

2.5462 

2.6153 

2.6067 

0.261 

0.258 

0.251 

0.027 

0.022 

0.023 

1.027 

0.876 

0.746 

0.128 

0.096 

0.098 

-0.2205 

-0.2272 

-0.2246 

0.0037 

0.0030 

0.0028 

BaSO4 

S-O1 

S-O2 

S-O3 

Ba-O1 

Ba-O2 

Ba-O3 

1.5019 

1.5177 

1.5306 

2.8122 

2.7832 

2.7920 

0.260 

0.256 

0.250 

0.021 

0.024 

0.025 

0.983 

0.857 

0.736 

0.087 

0.093 

0.092 

-0.2222 

-0.2249 

-0.2235 

0.0027 

0.0020 

0.0015 

PbSO4 

S-O1 

S-O2 

S-O3 

Pb-O1 

Pb-O2 

Pb-O3 

1.4962 

1.5208 

1.5349 

2.6419 

2.5716 

2.6283 

0.262 

0.255 

0.249 

0.028 

0.035 

0.032 

1.015 

0.809 

0.689 

0.103 

0.120 

0.105 

-0.2234 

-0.2270 

-0.2255 

0.0012 

-0.0008 

-0.0005 

ZnSO4 

S-O1 

S-O2 

S-O3 

Zn-O1 

Zn-O2 

Zn-O3 

1.5225 

1.5491 

1.5007 

2.2764 

2.0989 

2.0020 

0.254 

0.242 

0.259 

0.036 

0.055 

0.072 

0.809 

0.597 

0.977 

0.117 

0.229 

0.373 

-0.2251 

-0.2201 

-0.2207 

-0.0015 

-0.0038 

-0.0047 

 

Таблица 3.22 - Катионные электроотрицательности χM и заряды qM (e), заряды серы qS и 

средние кислорода qO (e), заселенности связей PA-B (e) для сульфатов MSO4 

Свойства BaSO4 SrSO4 CaSO4 MgSO4 PbSO4 ZnSO4 

χM 0.97 0.99 1.04 1.23 1.55 1.66 

qM +1.821 +1.809 +1.711 +1.633 +1.338 +1.130 

qS +1.511 +1.639 +1.453 +1.495 +1.482 +1.694 

qO -0.833 -0.862 -0.791 -0.782 -0.705 -0.706 

PS-O 0.284 0.268 0.280 0.285 0.286 0.201 

PM-O 0.002 0.004 0.019 0.037 0.026 0.109 
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Несколько меньшая величина Rс в сравнении с ковалентным радиусом серы 

(1.05 Å) обусловлена наличием у нее значительного заряда. Заселенность пе-

рекрывания электронных облаков атомов серы и кислорода РS-O в сульфатах 

щелочноземельных металлов значительно больше, чем для металла и кисло-

рода PM-O (табл. 3.22), что указывает на различный характер химической свя-

зи. С ростом электроотрицательности катиона от бария к цинку (Ba→Zn) ка-

тионные заряды уменьшаются (qM= 2.717 - 0.922·χM, корреляция 97.3 %), ме-

талл-кислородные заселенности увеличиваются, следовательно, степень ион-

ности уменьшается. Таким образом, максимальные катионные заряды и ион-

ность соответствуют сульфатам бария и стронция. Катионный заряд бария по 

методу Бейдера (1.75 |e|) тоже больше, чем для цинка (1.45 |e|). В то же время 

плотности ρс для M-O связей с ростом χM увеличиваются. Уменьшение заряда 

и увеличение заселенности M-O связи в изоанионном ряду Ba→Zn согласу-

ется c выводом о появлении ковалентной составляющей для сульфатов свин-

ца и цинка. Для интерпретации катионных зависимостей внутрианионных 

длин связей RS-O вычислим электростатические силы между металлами и ки-

слородами FM-O = qM·qO/RM-O
2
 (RM-O - средние металл-кислородные расстоя-

ния). Можно обнаружить, что вычисленные длины связи RS-O (Таблица 3.20) 

в сульфатах имеют обратную зависимость от FM-O. В линейной аппроксима-

ции RS-O=1.528 - 0.042·FM-O (корреляция 84 %).   

Итак, для установления рядовых по катиону зависимостей параметров 

кристаллической структуры, атомных зарядов и электронных заселѐнностей 

связей использовались радиус Rc вдоль линии M-O связи, а также общеизве-

стные и табулированные характеристики металлов, такие как эффективный 

ионный радиус RM и электроотрицательность χM. Радиусы RM и Rc характери-

зуют размер катионов. Электроотрицательность χM - фундаментальное хими-

ческое свойство атомов, количественная характеристика их способности от-

тягивать к себе валентные электроны других атомов. Для двойных карбона-

тов M1M2(CO3)2 ионный радиус и электроотрицательность определялись как 

среднее арифметическое между соответствующими значениями М1 и М2.  
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В таблице 3.23 суммированы полученные в настоящей работе линейные 

аппроксимации зависимостей структурных параметров от эффективного ра-

диуса катиона по шкале Полинга [345] и Шэнона [354]. Также для сравнения 

в таблице 3.24 приведены результаты с использованием топологических    

(физических, кристаллических) радиусов по Байдеру вдоль M-O связей. В 

большинстве случаев точность линейных аппроксимаций > 90 % (R
2
 > 0.9). 

   

Таблица 3.23 - Зависимость рассчитанных объѐма элементарной ячейки на 

формульную единицу V1  (Å
3
) и междуатомных расстояний RM-O, RA-O (Å) от 

эффективного радиуса катиона RM оксианионных кристаллов 

 
кристаллы RM по Полингу RM по Шэнону  

MNO3 V1 = 24.3 + 41.0·RM 

RM-O = 1.55 + 0.98·RM 

RN-O=1.27 + 0.007·RM 

V1 = 23.1 + 36.5·RM
 

RM-O = 1.50 + 0.88·RM 

RN-O =1.27 + 0.006·RM 

M(NO3)2 V1 = 74.7 + 42.8·RM 

RM-O = 1.27 + 1.30·RM 

RN-O= 1.25 + 0.010·RM 

V1 = 82.9 + 29.6·RM 

RM-O = 1.50 + 0.92·RM 

RN-O= 1.26 + 0.007·RM 

MCO3 

(кальциты) 

 

V1 = 17.3 + 43.6·RM 

RM-O = 1.59 + 0.76·RM 

RС-O= 1.29 + 0.007·RM 

V1 = 8.81 + 52.8·RM 

RM-O = 1.45 + 0.91·RM 

RС-O= 1.29 + 0.009·RM 

MCO3 

(арагониты) 

V1 = 2.12 + 54.9·RM 

RM-O = 1.75 + 0.79·RM 

RС-O= 1.26 + 0.031·RM 

V1 = -25.9 + 69.6·RM 

RM-O = 1.35 + 0.99·RM 

RС-O= 1.24 + 0.039·RM 

MClO4 V1 = 58.6 + 25.8·RM 

RM-O = 1.55 + 1.01·RM 

RСl-O=1.51 + 0.004·RM 

V1 = 56.5 + 22.7·RM 

RM-O = 1.48 + 0.89·RM 

RСl-O=1.51 + 0.003·RM 

MSO4 V1 = 46.3 + 30.0·RM 

RM-O = 1.24 + 1.27·RM 

RS-O = 1.51 + 0.007·RM 

V1 = 52.7 + 20.2·RM 

RM-O = 1.46 + 0.90·RM 

RS-O = 1.51 + 0.004·RM 

 

 



 
 

 
 

108 

Таблица 3.24 - Зависимость рассчитанных объѐма элементарной ячейки на 

формульную единицу V1  (Å
3
) и междуатомных расстояний RM-O, RA-O (Å) от 

радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rc) для оксианионных кристаллов 

кристаллы Rc по Байдеру  

MNO3 V1 = 11.4 + 46.7·Rc 

RM-O = 1.24 + 1.1·Rc 

RN-O=1.26 + 0.008·Rc 

M(NO3)2 V1 = 61.2 + 44.3·Rc 

RM-O = 0.82 + 1.38·Rc 

RN-O=1.25 + 0.011·Rc 

MClO4 V1 = 50.9 + 28.0·Rc 

RM-O = 1.25 + 1.1·Rc 

RCl-O=1.51 + 0.0045·Rc 

MSO4 V1 = 34.3 + 33.8·Rc 

RM-O = 0.74 + 1.43·Rc 

RS-O=1.51 + 0.0074·Rc 

 

Видно, что металл-кислородные расстояния не являются простой сум-

мой эффективных ионных радиусов катиона и кислорода даже по шкале  

Шэнона, которая учитывает координационное окружение. Действительно, 

простое сложение эффективных радиусов Шэнона дает величины, которые 

на ~ 0.1 Å (~ 3 %) больше как расчетных, так и экспериментальных межатом-

ных расстояний M-O. Это может быть связано с зависимостью радиуса ато-

мов кислорода от радиуса катиона, изменение которого приводит к измене-

нию зарядового состояния атомов кислорода в молекулярном оксианионе.   

Зависимости длин связей M-O от физического радиуса катиона по Байдеру 

также указывают на непостоянство радиуса атомов кислорода и его зависи-

мость от радиуса катиона. Таким образом, для оксианионных кристаллов    

радиусы атомов кислорода (вдоль линий связей) молекулярных оксианионов 

лишь приближенно равны эффективным радиусам, зависят от химического 

состава катиона и линейно коррелируют с размерами катионов вдоль связей.             
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Из таблицы видно, что для всех изоанионных рядов имеют место сле-

дующие закономерности: межатомные расстояния для связей металл-

кислород (M-O) и длины внутрианионных связей увеличиваются c ростом 

размера катиона. Следует отметить, что закономерности изменения струк-

турных параметров с ростом радиуса катиона, не зависят от шкал ионных    

радиусов. Это связано с линейными корреляциями радиусов различных шкал. 

На рис. 3.21 показаны вычисленные линейные корреляции между эффектив-

ным радиусом катиона RM по Полингу и топологическим (физическим)      

радиусом катиона вдоль линии M-O связи (Rc) по Байдеру.  

 

Рисунок 3.21 - Корреляции между эффективным радиусом катиона RM по 

Полингу  и радиусом катиона вдоль линии M-O связи (Rc) по Байдеру   

 

На рис. 3.22 для изоанионных рядов окисанионных кристаллов показаны 

вычисленные линейные корреляции между эффективным радиусом катиона 

по Полингу RM
П
 и по Шэнону RM

Ш
. На рис. 3.23 представлены вычисленные 

линейные корреляции между эффективными радиусами катиона RM
П
 и RM

Ш
 

окисанионных кристаллов без разделения по аниону.     
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Рисунок 3.22 - Корреляции между эффективным радиусом катиона по Полин-

гу  RM
П
 и по Шэнону RM

Ш
 для изоанионных рядов окисанионных кристаллов   

 

 

Рисунок 3.23 - Корреляции между эффективным радиусом катиона по       

Полингу  RM
П
 и Шэнону RM

Ш
, а также между электроотрицательностью ка-

тиона по  Полингу χM
П
 и Оллреду-Рохову χM

А
 для окисанионных кристаллов. 

   

Также на рис. 3.23 приведены вычисленные линейные корреляции между 

электроотрицательностью катиона по Полингу χM
П
 [357] и Оллреду-Рохову 

χM
А
 [352]. В целом линейная корреляция имеет место и для других шкал 

электроотрицательностей [358].  
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Таким образом, в настоящей работе при рассмотрении изменений струк-

турных параметров, электронной плотности, межатомных взаимодействий   

(и физических свойств, ГЛАВА 4-6) оксианионных кристаллов использова-

лись микроскопические характеристики - размеры и электроотрицательности 

катионов. Как размеры, так и электроотрицательности по различным шкалам 

линейно коррелируют друг с другом и в целом рост размера и электроотри-

цательности катиона по одной шкале сопровождается ростом по другой. Это 

означает, что упорядочение катионов по размеру и электроотрицательности, 

а также сделанные выводы в целом не зависят от используемых шкал. 

Рассмотрев катионные зависимости структуры и межатомных взаимо-

действий в изоанионных рядах, можно установить анионные зависимости в 

изокатионных рядах оксианионных кристаллов. На рис. 3.24 представлены 

вычисленные зависимости внутрианионных длин связей (RA-O) и зарядов (qM, 

qA) от ковалентного радиуса и электроотрицательности центрального атома 

аниона (RA и χA), соответственно.  

 

 

Рисунок 3.24 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

внутрианионных длин связей и зарядов от ковалентного радиуса и  

электроотрицательности центрального атома аниона, соответственно    

 

Из рис. 3.24 видно, что  длины связей внутри анионов имеют тенденцию 

увеличиваться с увеличением размера центрального атома (в линейной        

аппроксимации RA-O= 0.712 + 0.783·RA). Отличие длины связи RA-O от простой 

суммы ковалентных радиусов (0.66 + RA) обусловлено полярностью внутри-
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анионных связей. В ряду с одним катионом наиболее существенно изменяет-

ся заряд центрального атома, в меньшей степени – заряд кислорода и почти 

неизменен для самого катиона. Заряд центрального атома с ростом электро-

отрицательности имеет тенденцию убывать (в линейной аппроксимации qA= 

4.905 - 1.343·χA). Следует отметить, что кроме того, заряд qA определяется 

числом атомов кислорода и валентностью аниона. Так, заряд хлора в перхло-

рат-анионе больше, чем в хлорат-анионе, а заряды qA для двухвалентных 

карбонат и сульфат анионов несколько меньше qA зарядов для одновалент-

ных хлорат и перхлорат анионов. Из рис. 3.24 видно, что  катионные заряды 

лишь незначительно меняются в зависимости от аниона.          

В заключение, интерес представляет обобщить результаты исследования 

природы межатомных взаимодействий и рассмотреть закономерности еѐ    

изменения. С помощью степени связи (Hc/ρc = полная энергия на электрон в 

КТС) проведем классификацию атомных взаимодействий. Для M-O связей 

оксианионных кристаллов на рис. 3.25 представлены вычисленные зависимо-

сти между степенью связи (Hc/ρc), электронной плотностью ρc, заселенностью 

перекрывания PM-O и катионной электроотрицательностью χM. Из рис. 3.25 

видно, что для оксианионных кристаллов существует две области значений 

электронных плотностей ρc, которым отвечают различные по своей природе 

связи M-O. Это область с положительными значениями степени связи и об-

ласть, которой отвечают Hc/ρc < 0. При этом электростатические по своей 

природе M-O связи (Hc/ρc > 0) имеют место при ρc < 0.026 а.е., тогда как час-

тично ковалентные металл-кислородные взаимодействия (Hc/ρc < 0) характе-

ризуются ρc > 0.046 а.е.  Кроме того, существует переходная область             

0.026 < ρc < 0.046 а.е., для которой возможны как электростатические, так и 

частично ковалентные по своей природе связи M-O.     
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Рисунок 3.25 - Зависимости между степенью связи (Hc/ρc), электронной плот-

ностью ρc, заселенностью перекрывания PM-O и катионной электроотрица-

тельностью χM для металл-кислородных связей оксианионных кристаллов 

 

Интересно выявить для оксианионных кристаллов как электронная плотность 

в КТС связана с другими характеристиками, такими как Малликеновские за-

селенности перекрывания и электроотрицательности. Из рис. 3.25 видно, что 

для M-O связей электронная плотность ρc c ростом заселенности перекрыва-

ния увеличивается как 0.015 + 0.389·PM-O (корреляция R
2
=0.78). При этом 

электростатические по своей природе металл-кислородные связи показывают 

PM-O <0.023 e, тогда как частично ковалентные удовлетворяют условию PM-O  

> 0.077 e.  Переходная область характеризуется 0.023 < PM-O < 0.077 e. Что 

касается катионной электроотрицательности χM [352], то с еѐ ростом элек-
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тронная плотность ρc имеет тенденцию к увеличению (рис. 3.25). В линейном 

приближении ρc = -0.021 + 0.041·χM (корреляция R
2
=0.70). Степень связи 

(Hc/ρc) имеет тенденцию уменьшаться с ростом плотности ρc и электроотри-

цательности χM (Рис. 3.25). Электростатические M-O связи (Hc/ρc > 0) отве-

чают сравнительно низким катионным электроотрицательностям χM < 1.55, 

тогда как частично ковалентные M-O связи (Hc/ρc<0) соответствуют сравни-

тельно высоким χM  > 1.55. Таким образом, получены критерии ковалентно-

сти, позволяющие классифицировать M-O связи на основе плотности ρc, за-

селенности связи PM-O и электроотрицательности χM.    

Интересно отметить, что для внутрианионных A-O связей (рис. 3.26) аб-

солютная величина степени связи |Hc/ρc| (степень ковалентности) увеличива-

ется с увеличением электроотрицательности центрального атома χA [352] как 

-2.673 + 1.454·χA (R
2
=0.98). В то же время для внутрианионных связей ρc=       

-0.512 + 0.302·χA (R
2
=0.85).    

 

Рисунок 3.26 - Зависимости степени связи (Hc/ρc) и электронной плотности ρc 

от электроотрицательности центрального атома χA для внутрианионных A-O 

связей оксианионных кристаллов  

 

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в  

рецензируемых научных изданиях [359-366] из списка ВАК.  
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3.2 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия  

безводных 3D оксианионных кристаллов  

со сложными неорганическим и органическим катионами 

 

Более сложные структуры имеют оксианионные кристаллы со сложны-

ми (полиатомными) катионами, которые содержат азот, водород, а также мо-

гут включать в себя углерод и кислород. К таким кристаллам относятся нит-

рат и перхлорат со сложным неорганическим катионом аммония. На рис. 3.27 

приведены оптимизированные структуры нитрата и перхлората аммония.  

 

Рисунок 3.27 - Оптимизированные структуры для NH4NO3 и NH4ClO4  

 

На рисунке 3.28 для нитрата и перхлората аммония приведены рассчитанные 

равновесные структурные параметры, а также имеющиеся эксперименталь-

ные [68, 105] и расчетные [76, 105] данные. Видно, что с учетом дисперсион-

ной поправки параметры решетки NH4NO3 и NH4ClO4 уменьшаются на ~ 5 % 

и становятся меньше экспериментальных величин, поскольку расчеты не 

учитывают тепловое расширение. Следует отметить, что в работе [367], с 

учетом дисперсионного взаимодействия показано, что для другого кристалла 

(PETN) с молекулярными структурными единицами различие между вычис-

ленным (T=0 K) и экспериментальным (T=295 K) объемами составляет ~ 7 %. 

Для NH4ClO4 различия экспериментального (T=10 K) [109] и вычисленного 

объемов составляет менее 0.5 %.   
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Рисунок 3.28 - Рассчитанные (DFT, DFT-D) и экспериментальные параметры        

решетки для NH4NO3 (верхняя часть) и NH4ClO4 (нижняя часть) 

                                              

В таблице 3.25 для NH4AOn (A=N, Cl; n=3, 4) приведены рассчитанные 

длины внутрианионных связей N2-O (N2-O1,2), Cl-O (Cl-O1,2,3), длины 

внутрикатионных связей N1-H (N1-H1,2,3) и длины водородных связей H
...
O 

(H1
...
O1,2, H2

...
O1, H3

...
O3). Также приведены нейтронографические экспери-

ментальные данные [68, 105]. 

 

Таблица 3.25 - Рассчитанные длины связей RA-B (Å)  

нитрата и перхлората аммония 

NH4AOn метод RN2(Cl)-O RN1-H RH...O 

NH4NO3 

расчет 
1.3125 

1.2611 

1.0419 

1.0417 

2.0727 

2.3436 

1.9972 

эксп. 

[68] 

1.2661 

1.2216 

0.9870 

0.9921 

2.0500 

2.3260 

2.1607 

NH4ClO4 

расчет 

1.5265 

1.5070 

1.5186 

1.0323 

1.0444 

1.0327 

2.1339 

1.8646 

2.1655 

эксп. 

[105] 

1.4378 

1.4371 

1.4386 

1.0294 

1.0269 

1.0283 

1.9838 

2.0073 

2.2903 
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Вычисленные и экспериментальные длины связей в целом согласуются. 

Имеющиеся различия ~ 3-6 % обусловлены либрационными эффектами, ко-

торые вызывают проблему экспериментального определения длин связей [13, 

368]. Следует отметить, что для экспериментальных связей N-H нитрата ам-

мония поправка на термическую либрацию дает длины ~ 1.03 Å [68], что хо-

рошо согласуется с расчетом (отличие менее 1 %). Аналогично, для перхло-

рата аммония скорректированные экспериментальные длины связей N-H со-

ставляют ~1.03 Å [105, 109, 110], тогда как нескорректированные ~ 0.99 Å 

[109, 110].          

В отличие от оксианионных кристаллов с катионами металлов, особен-

ностью нитрата и перхлората аммония является наличие водородных связей 

N-H
...
O между катионами и оксианионами (рис. 3.27). Атомам кислорода,      

которые вовлечены в наиболее сильные водородные связи, соответствуют 

наибольшие длины внутрианионных связей A-O (A – центральный атом). 

Так, наибольшие длины имеют связи N2-O1 и Cl-O1 (таблица 3.25).    

Характер химической связи можно установить, исследуя распределение 

электронных зарядов. Распределения электронных плотностей NH4NO3 и 

NH4ClO4 в ac плоскостях представлены на рис. 3.29. Разделение между изо-

линиями 0.01 e·бор
-3

. Из рисунка ясно, что сильная ковалентная связь суще-

ствует между центральным атомом и кислородом внутри оксианионов и пре-

имущественно ионная связь между катионами аммония и нитрат (перхлорат)-

анионами. Кроме того, кристаллы NH4NO3 и NH4ClO4 характеризуются мо-

лекулярными катионами аммония с ковалентными связями, поскольку для N 

и H наблюдается большое число общих изолиний и Δρс < 0. С другой сторо-

ны, электронная плотность локализована на анионах и катионах в соответст-

вии с преимущественно ионным характером химической связи между ними. 
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Рисунок 3.29 - Карты электронной плотности NH4NO3 и NH4ClO4  

при P=0 ГПа (а, б) и давлении P=3 ГПа (в, г)  

 

Для нитрата аммония контурная карта показывает наличие двух общих кон-

туров для атомов водорода и кислорода и, таким образом, наличие электрон-

ной плотности ρс ~ 0.02 а.е. вдоль H1-O1 направления. В перхлорате аммония 

видно наличие общего контура для H1 и O2, и трех общих контуров для H2 и 

O1. Таким образом, для кратчайшей связи H2
...
O1 электронная плотность ρс ~ 

0.03 а.е.    

В результате внешнего давления происходит распространение заряда в 

межионном пространстве (рис. 3.29). Имеет место уширение области локали-

зации заряда между атомами водорода и кислорода. Для NH4NO3 наблюдает-

ся появление контура общего для всех анионов и катионов. Для атомов H1 и 

O2 перхлората аммония практически происходит образование второго обще-

го контура. 
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В таблице 3.26 для водородных связей H
...
O нитрата и перхлората аммо-

ния приведены рассчитанные в критических точках электронная плотность 

ρc, Лапласиан Δρс и соответствующая плотность энергии Hc. Нумерация ато-

мов ведется согласно рис. 3.27. Электронная плотность в КТС для водород-

ных связей в нитрате и перхлорате аммония не превышает 0.03 а.е., Δρс>0 и 

Hc>0 (табл. 3.26), что свидетельствует об электростатической природе этих 

H- связей. Представляет интерес посмотреть как будут меняться электронные 

плотности и энергии в критических точках, а также природа водородной свя-

зи под влиянием внешнего давления. На рис. 3.30 показаны барические зави-

симости относительных плотностей электронного заряда и энергии в КТС 

для водородных связей H
...
O нитрата и перхлората аммония.  

 

Таблица 3.26 - Топологические свойства электронной плотности,  

вычисленные в критических точках для водородных связей H
...
O  

нитрата и перхлората аммония 

 

NH4AOn H- связи ρс (а.е.) Δρс (а.е.) Hс (а.е.) 

 

NH4NO3  

H2
...
O1 0.022 0.077 0.0015 

H1
...
O1 

H1
...
O2 

0.021 

0.011 

0.071 

0.048 

0.0013 

0.0024 

NH4ClO4 

H2
...
O1 0.030 0.104 0.0004 

H3
...
O3 0.016 0.063 0.0023 

H1
...
O2 0.014 0.061 0.0027 

H1
...
O3 0.013 0.051 0.0022 

 

Видно, что с ростом давления до 2 ГПа электронная плотность ρc увели-

чивается на ~ 10-40 %, причем в большей степени для H2
...
O1 и H3

...
O3 связей 

в нитрате и перхлорате аммония, соответственно.             
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Рисунок 3.30 - Зависимости от давления плотности заряда и энергии в крити-

ческих точках для водородных связей H
...
O нитрата и перхлората аммония 

 

В то же время плотность энергии Hc в критических точках с увеличени-

ем давления уменьшается, в особенности для H2
...
O1 связей. Видно, что для 

H2
...
O1 связей в перхлорате аммония Hc достигает отрицательных величин 

уже при ~ 1 ГПа, соответственно в нитрате аммония Hc должна изменить знак 

при ~ 4 ГПа. Таким образом, с ростом давления появляется ковалентная ком-

понента водородных связей H2
...
O1, то есть водородная связь для сжатых 

NH4NO3 и NH4ClO4 является частично ковалентной (Hc < 0). Таким образом, 

давление вызывает изменение природы водородных связей. Электростатиче-

ская и частично ковалентная природа водородных связей на примере молеку-

лярных комплексов (димеров амидов и т.д.) подробно обсуждалась в [301].      

В таблице 3.27 приведены рассчитанные коэффициенты зависимости от 

давления (3.1) для атомных зарядов QA и заселенностей PA-B нитрата и пер-

хлората аммония. Нумерация атомов ведется согласно Рис. 3.27. Наибольшая 

степень нелинейности наблюдается для зарядов кислорода QO1 нитрата аммо-

ния. Заряды атомов нитрат анионов с давлением по абсолютной величине 

уменьшаются, тогда как заряды атомов катионов аммония увеличиваются. 
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Таблица 3.27 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления (3.1) 

для атомных зарядов QA (e) и заселенностей связи PA-B (e)  

нитрата и перхлората аммония 

NH4AOn Заряды и засе-

ленности  
f0 f110

3 
f210

3
 

 

 

 

 

 

NH4NO3 

QH1 

QH2 

QN1 

QN2 

QO1 

QO2 

PN2-O1 

PN2-O2 

PN1-H1 

PN1-H2 

PH1-O1 

PH1-O2 

PH2-O1 

+0.5010 

+0.5392 

-1.2839 

+0.4502 

-0.4351 

-0.4053 

0.1423 

0.2242 

0.2069 

0.1558 

0.0319 

0.0151 

0.0335 

0.6805 

0.7629 

-12.200 

-22.000 

14.900 

8.2247 

-5.5952 

-8.2905 

-1.4286 

-12.000 

0.3619 

-0.1019 

3.9048 

0.0630 

0.0711 

0.5433 

2.1544 

-1.5198 

-0.7517 

0.2381 

0.3333 

0.0115 

0.9524 

0.0252 

-0.0101 

-0.4762 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH4ClO4 

 

 

 

QH1 

QH2 

QH3 

QN 

QCl 

QO1 

QO2 

QO3 

PCl-O1 

PCl-O2 

PCl-O3 

PN-H1 

PN-H2 

PN-H3 

PH1-O2 

PH2-O1 

PH3-O3 

+0.6061 

+0.4967 

+0.5593 

-1.3491 

+1.8564 

-0.6796 

-0.6678 

-0.6906 

0.1962 

0.1802 

0.1920 

0.1376 

0.2210 

0.1863 

0.0160 

0.0451 

0.0193 

-30.828 

-5.5524 

-9.5407 

44.300 

13.100 

-0.1258 

-7.3645 

2.7762 

4.3714 

-7.1941  

0.5056 

4.4382 

2.1429 

-2.6571 

7.0159 

1.5714 

9.3429 

11.700 

1.4245 

3.9539 

-17.800 

1.7664 

-1.3909 

0.9370 

-2.2939 

-0.5429 

0.7429 

0.0611 

-0.6571 

-0.5714 

-0.6625 

-2.0739 

-0.2857 

-2.5714 

 

В NH4ClO4, наоборот, атомные заряды перхлорат- анионов (за исключением 

QO3) увеличиваются, тогда как атомные заряды катионов аммония уменьша-

ются.  

Из таблицы видно, что заряды азота и водорода противоположны по 

знаку, что указывает на то, что ковалентные связи внутри катионов аммония 

являются полярными. Также видно, что для NH4ClO4 изменения атомных за-
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рядов водорода на порядок больше, чем для NH4NO3. Полный заряд NH4 ио-

нов равен 0.797 |e| и с увеличением давления уменьшается как -0.009 |e|/ГПа. 

Таким образом, степень ионности NH4NO3 с давлением уменьшается, так же 

как и нитратов щелочных металлов. Для NH4ClO4 полный заряд катионов 

аммония (0.872|e|) с увеличением давления уменьшается как -0.011 |e|/ ГПа.    

Различия в барическом поведении зарядов для неэквивалентных атомов 

NH4NO3 и NH4ClO4 более значительны, чем для нитратов и перхлоратов ще-

лочных металлов. Для NH4NO3 заряд на атоме O1, участвующем в более 

сильной водородной связи, чем O2, уменьшается по абсолютной величине 

более значительно, чем O2. Разница между зарядами O1 и O2 с ростом дав-

ления уменьшается как 0.007 |e|/ГПа. Барические изменения зарядов для не-

эквивалентных H-атомов отличаются в пять раз.         

Другим параметром химической связи является заселенность связи PA-B 

между атомами A и B. Рассчитанные коэффициенты зависимости от давле-

ния (3.1) для заселенностей связей NH4NO3 и NH4ClO4 приведены в таблице 

3.27. Относительно высокие величины для связей N-O, Cl-O и N-H отражают 

ковалентный характер химической связи между атомами в нитрат- и перхло-

рат- анионах, а также катионах аммония. Барические зависимости заселенно-

стей связей нитрата аммония практически линейны (f2<< f1). Наибольшая 

степень нелинейности барических зависимостей наблюдается для заселенно-

стей водородных связей H2
...
O1. Из таблицы видно, что заселенности кова-

лентных связей нитрата аммония с ростом давления уменьшаются. Заселен-

ности связей и их барические зависимости для неэквивалентных атомов раз-

личны (табл. 3.27). Так, для связи N-H1 нитрата аммония заселенность есть 

0.207 |e| и изменяется как -0.001 |e|/ГПа, тогда как заселенность связи PN-H2  

(0.156 |e|) изменяется более значительно (-0.012 |e|/ГПа). Заселенность H1
...
O2 

меньше, чем H1
...
O1, а H2

...
O1 является наибольшей. В отличие от связей N-O 

и N-H, заселенности водородных связей с ростом давления увеличиваются, за 

исключением H1
...
O2. Заселенности водородных связей H2

...
O1 под давлени-

ем увеличиваются с градиентом 0.004 |e|/ГПа, что много больше, чем бариче-
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ское изменение для других водородных связей. Для исследования особого 

поведения H2
...
O1 связи представляет интерес рассмотреть распределение 

электронной плотности NH4NO3 в плоскости bc (Рис. 3.31).  

  

 

Рисунок 3.31 - Карта электронной плотности NH4NO3 при P=0 ГПа (а)  

и давлении P=3 ГПа (б) 

 

Контурная карта (Рис. 3.31 (а)) показывает скопление электронной плотности 

вдоль H2-O1 направления. Эффект увеличения давления на зарядовое рас-

пределение можно видеть на Рис. 3.31 (б) как распространение заряда вдоль 

H2-O1 направления. В отличие от H1
...
O1 (Рис. 3.29 (в)), для связи H2

...
O1 

практически происходит образование третьего контура общего для анионов и 

катионов (показано стрелкой на Рис. 3.31 (б)), что согласуется с максималь-

ным ростом заселенности для связи H2
...
O1. Что касается заселенностей неэк-

вивалентных водородных связей перхлората аммония, то их величины и ба-

рическое поведение коррелирует с плотностями в критических точках для 

этих связей (табл. 3.26, рис. 3.30).    

К другим представителям оксианионных кристаллов со сложными ка-

тионами относятся нитраты и перхлорат с полиатомными органическими ка-

тионами. На рис. 3.32 приведены оптимизированные структуры нитрата и 

перхлората 3,3′-диамино-4,4′-азо-1,2,4-триазола (C4H8N10(NO3)2, DATN и 

C4H8N10(ClO4)2, DATP), а также нитрата урония ((NH2)2COH·NO3, UN).  
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Рисунок 3.32 - Оптимизированные структуры для UN, DATN и DATP 

  

В таблице 3.28 для UN, DATN, DATP представлены параметры решетки 

a, b, c, α, β, γ и имеющиеся экспериментальные данные [124, 134]. Рассчитан-

ные величины параметров решетки отличаются от экспериментальных менее 

чем на 3 %. Видно, что с учетом дисперсионной поправки  параметры решетки 

уменьшаются на ~ 5 % и в большинстве случаев становятся меньше экспери-

ментальных величин, поскольку расчеты не учитывают тепловое расширение.    
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Таблица 3.28 - Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки для 

нитратов и перхлората со сложными органическими катионами 

Кри-

сталл 
Метод a (Å) b (Å) c (Å) α(

o
) β(

o
) (o

) V(Å
3
) 

UN 

DFT 9.602 8.294 7.703 90 122.12 90 519.56 

DFT-D 9.483 8.238 7.331 90 124.99 90 469.19 

эксп.[124] 9.543 8.201 7.498 90 124.25 90 485.11 

DATN 

DFT 7.549 8.731 9.889 90 106.93 90 623.55 

DFT-D 7.268 8.764 9.545 90 105.40 90 586.16 

эксп.[134] 7.256 8.827 9.796 90 105.70 90 603.97 

DATP 

DFT 5.147 7.319 9.448 95.17 93.17 94.33 352.72 

DFT-D 4.888 7.100 9.368 97.90 94.54 97.30 317.87 

эксп.[134] 4.946 7.152 9.503 97.49 94.12 99.29 327.45 

 

В таблице 3.29 для UN, DATN и DATP представлены рассчитанные дли-

ны связей RA-B и имеющиеся рентгеноструктурные данные [124, 134]. Вычис-

ленные длины внутрианионных N-O, Cl-O и внутрикатионных C-N, N-N, C-O 

связей отличаются от экспериментальных менее чем на ~ 3-5 %. В то же вре-

мя рассчитанные длины водородсодержащих связей N-H, O-H, С-H и H
...
O 

отличаются от экспериментальных значений на ~ 10-30 %, что обусловлено 

известной проблемой определения точного расположения атомов водорода в 

рамках рентгеновской дифракции [14, 148]. Расчетные значения длин N-H 

связей, завышенные более чем на ~ 10 % в сравнении с рентгенографически-

ми, также были получены для TATB [264, 369]. Нейтронография позволяет 

более точно определить атомную структуру водородосодержащих соедине-

ний [370, 371]. В отличие от DATN и DATP, для UN имеются нейтронографи-

ческие данные [125] и отклонение от них расчетных величин составляет толь-

ко ~ 2 %. Сравнение DATN и DATP показывает, что длины связей N-C и N-N 

незначительно отличаются (в рамках 1 %). Длина связи N3-N4 значительно 

(~ 8 %) больше длины связки N4-N4 гетероароматических колец. 
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Таблица 3.29 - Рассчитанные и экспериментальные [124, 134] (в скобках) 

длины связей RA-B(Å) для UN, DATN и  DATP 

 

Кристалл со 

сложным органи-

ческим катионом 

 RC-N, 
RC-O4  

RN-N RN(Cl)-O RN-H, 
RO4-H5, 
RC2-H2 

RH...O 

 

 

UN 
 

1.333(1.297) 

1.335(1.315) 

1.318(1.302) 

 

 

 

--- 

 

1.276(1.253) 

1.265(1.235) 

1.266(1.234) 

 

1.028(0.847) 

1.030(1.010) 

1.028(1.007) 

1.022(0.848) 

1.032(0.987) 

1.552(1.621) 

1.846(1.917) 

1.920(2.163) 

1.942(1.887) 

1.982(2.137) 

 

 

DATN 
 

1.353(1.327) 

1.303(1.283) 

1.390(1.369) 

1.402(1.397) 

1.320(1.302) 

1.378(1.389) 

1.363(1.371) 

1.267(1.239) 

 

 

1.270(1.243) 

1.274(1.242) 

1.265(1.241) 

 

1.056(0.891) 

1.036(0.874) 

1.037(0.869) 

1.090(0.931) 

 

1.645(1.958) 

2.324(2.364) 

2.344(2.160) 

1.943(2.262) 

1.898(2.123) 

 

 

DATP 
 

1.348(1.331) 

1.306(1.288) 

1.388(1.372) 

1.402(1.390) 

1.316(1.300) 

1.377(1.383) 

1.363(1.374) 

1.265(1.245) 

 

 

1.519(1.448) 

1.528(1.445) 

1.491(1.426) 

1.497(1.432) 

 

1.036(0.869) 

1.027(0.769) 

1.031(0.803) 

1.088(0.935) 

1.896(2.172) 

2.356(2.488) 

2.013(2.433) 

1.865(2.136) 

 

Наибольшие длины внутриионных связей соответствуют атомам, которые 

вовлечены в наиболее сильные водородные связи. Так, в UN и DATN наи-

большие длины имеют связи N1-O1 и N6-O2, соответственно. Для DATP 

длины внутрианионных связей (Cl-O) для атомов кислорода O1 и O2, вовле-

ченных в водородные связи, имеют наибольшие значения и RCl-O2> RCl-O1. При 

этом атому O2 отвечают две H- связи H1
...
O2 (27.1 КДж/моль) и H3

...
O2 (17.8 

КДж/моль), тогда как O1 только одна сравнительно сильная связь H4
...
O1 

(30.3 КДж/моль). Для аминогрупп в нитрате урония выполняются соотноше-

ния RN2-H2> RN2-H1 и RN3-H3 > RN3-H4, где H2 и H3 вовлечены в более сильные 

водородные связи (EH2...O3=32.5, EH3...O2=23.0 КДж/моль), чем H1 и H4 

(EH1...O3=24.9, EH4...O2=19.9 КДж/моль), соответственно. Кроме того, для 

DATN и DATP имеет место RN5-H4 > RN5-H3, где H4 вовлечены в более сильные 

водородные связи, чем H3. Энергия связи H2
...
O1 в DATN (5.8 КДж/моль) 

больше, чем в DATP (5.2 КДж/моль). Соответственно RC2-H2 в DATN тоже 

больше (табл. 3.29).   
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На рис. 3.33 показаны распределения полной электронной плотности для 

UN (а), DATN (б) и DATP (в). Интервалы между изолиниями 0.01 e·бор
-3

.  

 

Рисунок 3.33 - Распределения электронной плотности  

для UN (а), DATN (б), DATP (в)  

 

Атомы в органических катионах имеют большое число общих изолиний, 

что характерно для ковалентной связи. Для анионов и катионов нитратов UN 

и DATN, имеющих водородные связи H5
...
O1 и H1

...
O2, соответственно, вид-

но наличие общих контуров. Так, для H5 и O1 (H1 и O2) видно наличие шес-

ти (пяти) общих контуров, следовательно, электронная плотность ρс > 0.06 

(0.05) а.е. Из рис. 3.33 видно, что атомы H2 и O3 нитрата урония, также как и 

атомы H4 и O1 перхлората DATP имеют три общих контура. Таким образом, 

электронная плотность в критических точках для H2
...
O3 и H4

...
O1 связей 

больше 0.03 а.е.   

На рис. 3.34 для водородных связей H
...
O нитратов UN, DATN и перхло-

рата DATP приведены ρc, Δρс и Hc. Нумерация атомов ведется согласно рис. 
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3.32. Наибольшие электронные плотности ρc (0.067 и 0.051 а.е.) отвечают во-

дородным связям H5
...
O1 и H1

...
O2 нитратов UN и DATN.  Настоящие расчеты 

выявили для UN, что максимальные значения ρс соответствуют H- связи, в 

которой участвует катионная гидроксильная группа. Для H5
...
O1, H2

...
O3, 

H1
...
O2 (DATN), H4

...
O1 (DATP) выполняется 0.03 а.е. < ρc < 0.07 а.е., Δρс>0 и 

Hc< 0 (рис. 3.34), что свидетельствует о присутствии ковалентной компонен-

ты для этих связей. Для H1
...
O3, H3

...
O2 (UN), H4

...
O1 (DATN), H3

...
O3 и 

H1
...
O2 (DATP) электронные плотности в КТС имеют сравнительно малые 

величины (0.026 а.е. < ρc < 0.03 а.е.), однако плотности энергии Hc отрица-

тельны и природа этих связей частично ковалентная. Связи H4
...
O2, H2

...
O1, 

H3
...
O2 (DATP) имеют электростатическую природу (ρc < 0.026 а.е., Δρс> 0 и 

Hc> 0). Таким образом, водородные связи в UN, DATN и DATP могут иметь 

как электростатическую, так и частично ковалентную природу.  

 

Рисунок 3.34 - Топологические свойства электронной плотности, вычислен-

ные в критических точках для H...O водородных связей UN, DATN и DATP 
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В таблице 3.30 для UN, DATN и DATP приведены рассчитанные атом-

ные заряды QA (|e|) и заселенности связей PA-B (|e|). Заряды для неэквивалент-

ных атомов представлены согласно рис. 3.32, а заселенности связей согласно 

табл. 3.29. Из таблицы видно, что атомы, за исключением N4, имеют значи-

тельные заряды различных знаков. Таким образом, связи внутри молекуляр-

ных анионов и катионов, за исключением азо-связки N4-N4, являются кова-

лентными полярными. В аминогруппах, в отличие от нитрат- анионов, заря-

ды азота имеют отрицательные величины. Заряды неэквивалентных атомов 

заметно отличаются, что обусловлено различием электроотрицательностей 

связанных с ними атомов. Поскольку N4 связан только с атомами азота, его 

заряд практически отсутствует.  

  

Таблица 3.30 - Атомные заряды QA (|e|) и заселенности связей PA-B (|e|)  

для UN, DATN,  DATP 

Кристалл QC QH QN,  

QCl 

QO PC-N, 

PC-O4 

PN-N PN(Cl)-O PN-H, 

PO4-H5,  

PC2-H2 

PH...O 

 

 

UN 

 

0.637 

 

 

 

 

0.321 

0.322 

0.311 

0.319 

0.380 

0.719 

-0.597 

-0.588 

-0.460 

-0.433 

-0.430 

-0.499 

0.381 

0.392 

0.384 

 

 

__ 

0.267 

0.299 

0.272 

0.297 

0.286 

0.294 

0.301 

0.231 

0.080 

0.057 

0.049 

0.048 

0.045 

 

 

DATN 

0.775 

0.275 

0.353 

0.216 

0.320 

0.331 

-0.417 

-0.243 

-0.349 

-0.038 

-0.587 

0.674 

-0.431 

-0.447 

-0.433 

 

0.241 

0.450 

0.282 

0.252 

0.383 

0.284 

0.167 

0.256 

 

 

0.282 

0.276 

0.282 

 

0.261 

0.273 

0.270 

0.358 

 

0.082 

0.027 

0.014 

0.059 

0.066 

 

 

 

DATP 

0.800 

0.273 

0.342 

0.207 

0.340 

0.346 

-0.377 

-0.247 

-0.346 

-0.033 

-0.576 

1.594 

-0.597 

-0.600 

-0.556 

-0.569 

 

0.266 

0.457 

0.299 

0.268 

0.395 

0.273 

0.168 

0.255 

 

 

0.163 

0.155 

0.197 

0.188 

 

0.306 

0.310 

0.297 

0.364 

0.050 

0.017 

0.039 

0.049 

 

Полный (суммарный) заряд катиона составил +0.6, +1.3 и +1.4 |e| для UN, 

DATN и DATP, соответственно, что указывает на ионную составляющую 

химической связи между молекулярными структурными единицами. Однако 
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эти заряды заметно меньше валентности катионов и, таким образом, степень 

ионности мала, в особенности для UN. Вместе с тем, анионные заряды рас-

сматриваемых кристаллов подобны и равны -0.65±0.05e.    

Для UN заселенности H-связей больше, чем заселенности M-O связей 

кристаллов с катионами щелочных и щелочно-земельных металлов. Заселен-

ности различных H-связей имеют разные значения, которые коррелируют с 

плотностями ρс (рис. 3.34). Для DAT- катиона наименее прочными оказыва-

ются связи N3-N4, для которых заселенности малы. В DATP заселенности 

внутрианионных и H-связей меньше, чем в DATN. Для заселенностей H-

связей имеет место корреляция с длинами связей в анионах и катионах: чем 

больше заселенность H-связи, тем больше длина соответствующей внутри-

ионной связи.           

На рис. 3.35 представлены рассчитанные зависимости от давления элек-

тронной плотности в критических точках связей (ρc), плотности энергии Hc, 

степени связи (BD) и энергии EHB для водородных связей перхлората гуани-

диния при T = 295 K (сплошные линии), 210 K (штриховые линии) и 100 K 

(штрихпунктирные линии).    

Электронная плотность в КТС (ρc ~ 0.023 ат.ед.) увеличивается на ~ 15%, 

тогда как параметр степени связи (BD = Hc/ρc) уменьшается в ~ 2 раза при 

повышении давления до 2 ГПа. Как видно из рис. 3.35, плотность энергии Hc 

почти линейно уменьшается с увеличением давления. В то же время энергия 

водородной связи (EHB ~ 24-26 кДж/моль) увеличивается на ~ 20% при по-

вышении давления до 2 ГПа. Экстраполяции для зависимостей плотности 

энергии от давления дают отрицательные значения Hc при давлениях боль-

ших 4.2, 3.8 и 3.5 ГПа для температур, равных 295 К, 210 К и 100 К соответ-

ственно.  
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Рисунок 3.35 - Рассчитанные зависимости электронной плотности в критиче-

ских точках связей (ρc), плотности энергии Hc, степени связи (BD) и энергии 

EHB от давления для водородных связей в перхлорате гуанидиния при T = 295 

K (сплошные линии), 210 K (штриховые линии) и 100 K (штрихпунктирные) 

 

Таким образом, водородные связи GP при давлении ~ 4 ГПа приобрета-

ют частично ковалентный характер. Интересно отметить, что GP при P ~ 4 

ГПа претерпевает фазовый переход [136].   

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [290, 359,362, 363, 372,373] рецензируемых журналов из списка ВАК.    
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3.3 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия   

металлорганического нитрата [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3   

 

Существуют металлорганические кристаллы, которые содержат органи-

ческие лиганды, координированные к катионам металлов.  К таким кристал-

лам относится металлорганический нитрат [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3, в кото-

ром в качестве лигандов выступают молекулы этилендиамина, координиро-

ванные к катионам серебра с помощью связей Ag-N. На рис. 3.36 приведена 

оптимизированная структура этого металлорганического нитрата (нитрата 

этилендиаминсеребра(I)), для краткости обозначаемого как [Ag(en)]N.   

 

Рисунок 3.36 - Оптимизированная структура и изоповерхность (ρ=0.03 e·бор
-3

) 

3D электронной плотности для [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 

 

Такие кристаллы имеют каркасную структуру, поэтому их называют металло-

рганическими каркасами (MOF) [138]. Следует отметить, что термин «металл-

органические» используется для широкого охвата соединений с металл-

углеродными связями (органометаллические соединения), а также металл-

кислород-углеродных соединений (алкоксиды или алкоголяты) и координаци-

онных соединений металлов и органических молекул (лигандов) [374, 375]. 

В таблице 3.31 для металлорганического нитрата [Ag(en)]N приведены 

оптимизированные структурные параметры.  
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Таблица 3.31 - Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки 

для металлорганического нитрата [Ag(en)]N 

Метод a (Å) b (Å) c (Å) α β  V 

DFT 9.477 11.727 6.118 90 112.00 90 630.39 

DFT-D 9.625 11.252 5.891 90 112.60 90 588.96 

эксп.[40] 10.164 10.705 6.205 90 114.28 90 615.44 

 

Рассчитанные DFT-D величины параметров решетки отличаются от экспери-

ментальных на ~5%, моноклинный угол на ~2% и объем ячейки на ~4%. Эти 

различия связаны с тем, что расчеты не учитывают тепловое расширение. 

Видно, что с учетом дисперсионной поправки параметры решетки изменяют-

ся на ~ 4 %. Следует отметить, что при этом параметры a и c традиционно 

меньше экспериментальных величин. В то же время, параметр b больше, что 

согласуется с его отрицательным тепловым расширением [40].     

В таблице 3.32 для [Ag(en)]N представлены рассчитанные длины связей 

RA-B и рентгеноструктурные данные [40]. Нумерация атомов ведется согласно 

рис. 3.36. Рассчитанные величины длин связей C-N1, C-C, N2-O1,2, Ag-N1 и 

Ag
...
Ag отличаются от экспериментальных на ~ 1-5 %, соответственно. Что 

касается рассчитанных длин связей N1-H (N1-H3, N1-H4) и С-H (С-H1, С-

H2), то они могут быть больше экспериментальных значений на ~ 11-13 %.  

  

Таблица 3.32 - Рассчитанные и экспериментальные [40] (в скобках)  

длины связей [Ag(en)]N 

 RC-N1 

 RС-С 

RN2-O RAg-N1 RAg...Ag RN1-H 

RC-H 

RH...O 

1.482(1.478) 

1.522(1.508) 

1.269(1.229) 

1.277(1.249) 
2.142(2.108) 2.945(3.102) 

1.034(0.920) 

1.039(0.920) 

1.099(0.989) 

1.105(0.990) 

2.085(2.312) 

1.918(2.242) 

 

Рассчитанные длины водородных связей H
...
O (H3

...
O1, H4

...
O2) металло-

рганического нитрата [Ag(en)]N также существенно отличны от эксперимен-
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тальных (~ 10-14 %), что обусловлено проблемой определения позиций       

H-атомов в рамках рентгеновской дифракции [14, 148].    

Водородная связь H4
...
O2 (EH4...O2=25.1 КДж/моль) является более корот-

кой и сильной, чем H3
...
O1 (EH3...O1=13.7 КДж/моль). При этом длина связи 

N2-O2 внутри нитрат-аниона является наибольшей (RN2-O2> RN2-O1). Для     

аминогрупп лиганда (этилендиамина) в [Ag(en)]N выполняется соотношение 

RN1-H4> RN1-H3, где H4, вовлечены в более сильные водородные связи, чем H3. 

 На рис. 3.37 представлены распределения электронной плотности для 

[Ag(en)]N. Интервалы между изолиниями 0.01 e·бор
-3

. Интересной особенно-

стью [Ag(en)]N являются связи металл-лиганд (Ag-N1) и металл
...
металл 

(Ag
...
Ag).    

 

Рисунок 3.37 - Распределения электронной плотности для [Ag(en)]N   

 

Для катионов серебра и атомов азота лигандов видно наличие более пя-

ти общих контуров (левая часть рис. 3.37). Также внимание привлекают об-

щие для цепочки катионов серебра два контура (центральная часть рис. 3.37). 

Это означает, что для связей Ag
...
Ag электронная плотность в КТС больше 

0.02 а.е. Для водородных связей H4
...
O2 видно наличие почти трех общих 

контуров, что указывает на плотность ρс ~ 0.03 а.е. (правая часть рис. 3.37).    

В таблице 3.33 для связей Ag-N1, Ag
...
Ag и H

...
O металлорганического 

нитрата [Ag(en)]N приведены рассчитанные ρc, Δρс и плотность энергии Hc.    
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Таблица 3.33 - Топологические свойства электронной плотности,  

вычисленные в критических точках для связей в [Ag(en)]N 

Cвязи ρс (а.е.) Δρс (а.е.) Hс (а.е.) 

Ag-N1 0.085 0.329 -0.0198 

Ag
...
Ag 0.023 0.051 -0.0011 

H4
...
O2 0.030 0.078 -0.0018 

H3
...
O1 0.019 0.056 0.0008 

 

Из таблицы видно, что для металл-лигандных связей (Ag-N1) характерна 

сравнительно большая плотность ρc > 0.08 а.е. При этом Hc< 0, что указывает 

на наличие ковалентной компоненты металл-лигандной связи. Электронная 

плотность ρc для аргентофильных связей Ag
...
Ag имеет сравнительно малую 

величину ~ 0.02 а.е., однако при этом плотность энергии отрицательна, сле-

довательно, имеется ковалентная компонента связи. Электростатическая и 

ковалентная природа металл-лигандных связей в металлорганических соеди-

нениях ранее обсуждалась в работах [376-378]. Вычисленная в настоящей ра-

боте энергия координационной связи Ag-N составляет 159 кДж/моль. Энер-

гия аргентофильных связей Ag
...
Ag значительно меньше (~20 кДж/моль).   

Ассоциации одноименно заряженных ионов ранее обсуждались в работах 

[100, 350], где подтверждается принципиальная возможность связывающих 

анион-анионных и катион-катионных взаимодействий. По мнению авторов 

работы [379] образование катион-катионных ассоциатов является вынужден-

ным и обусловлено их стабилизацией за счет катион- анионных взаимодейст-

вий. Интересно отметить, что настоящий расчет [359] для изолированных 

димеров катионов серебра выявил их стабильность (EAg...Ag = 60 кДж/моль), 

если заряд димера равен +1 e (Ag
+0.5...

Ag
+0.5

). Что касается водородных связей, 

то одна из них, H4
...
O2 (с большей ρc), имеет частично ковалентную природу 
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(Hc< 0), тогда как другая, H3
...
O1, обусловлена только электростатическим 

взаимодействием (Hc> 0).          

В таблице 3.34 для [Ag(en)]N приведены рассчитанные атомные заряды 

QA (|e|) и заселенности связей PA-B (|e|). 

 

Таблица 3.34 - Атомные заряды QA (|e|) и заселенности связей PA-B (|e|)  

для [Ag(en)]N 

Ag  QC QH QN QO PC-N1, 

PC-C 

PN2-O PAg-N1 PAg...Ag PN1-H,  

PC-H 

PH...O 

 

0.485 

 

-0.134 

0.151 

0.130 

0.311 

0.303 

-0.677 

0.673 

 

-0.442 

-0.439 

 

0.250 

0.329 

0.285 

0.274 

0.108 

 

0.046 0.294 

0.281 

0.363 

0.343 

0.032 

0.055 

 

Заряды для неэквивалентных атомов представлены согласно рис. 3.36, а засе-

ленности связей согласно табл. 3.32. Из таблицы видно, что атомные заряды 

имеют заметные заряды различных знаков, что связано с различием их элек-

троотрицательностей. Таким образом, связи внутри молекулярных анионов и 

лигандов являются ковалентными полярными. Заряды водорода для метиле-

новой группы (CH2) меньше, чем для аминогруппы (NH2), поскольку χС < χN. 

Причем, по той же причине, заряд от углерода частично передается азоту. 

Для [Ag(en)]N вычисленный заряд катиона серебра равен +0.485 |e|, а полный 

заряд лиганда (этилендиамина) равен +0.165 |e|. Вычисленный суммарный 

заряд нитрат- аниона равен -0.650 |e|. Следует отметить, что нитраты щелоч-

ных металлов, катионные электроотрицательности которых заметно меньше 

χAg, имеют значительно большие катионные заряды. Малая степень ионности 

также свидетельствует в пользу существования ковалентной компоненты хи-

мической связи. Заряды противоположных знаков на атомах азота и серебра 

указывают на электростатическую составляющую связи Ag-N, которая, та-

ким образом, является полярной частично ковалентной.      

Из таблицы 3.34 видно, что заселенности связей Ag-N1, Ag
...
Ag и H

...
O 

меньше, чем для связей внутри лигандов и анионов. В то же время, они 
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больше, чем заселенности M-O связей кристаллов с простыми катионами ще-

лочных и щелочно-земельных металлов. При этом заселенность координаци-

онной связи Ag-N1 больше, чем аргентофильной Ag
...
Ag и водородных H

...
O. 

Заселенности различных H-связей имеют разные значения, которые коррели-

руют с плотностями ρс (табл. 3.33). Для заселенностей водородных связей 

имеет место следующее соотношение PH4...O2 >PH3...O1, что коррелирует с со-

отношением RN2-O2 > RN2-O1. Заселенности H-связей с участием H4 больше, 

чем с H3, и имеет место корреляция RN1-H4 > RN1-H3 и ρс(H4
...
O2) > ρс(H3

...
O1).   

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [359, 373] рецензируемых журналов из списка ВАК.    

 

3.4 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия  

оксианионных кристаллогидратов 

 

Рассмотрим далее оксианионные кристаллы с молекулами кристалличе-

ской воды (кристаллогидраты). На рис. 3.38 приведены оптимизированные 

структуры LiClO4·3H2O (LPH), NaClO4·H2O (SPH), CaSO4·2H2O (CSH), 

LiNO3·3H2O (LNH), Mg(NO3)2·6H2O (MNH). В таблице 3.35 для оксианион-

ных гидратов приведены рассчитанные структурные параметры и экспери-

ментальные данные [139-143]. Видно, что величины параметров решетки 

гидратов,  рассчитанные в рамках DFT метода, являются завышенными в 

сравнении с экспериментальными. Что касается метода DFT-D, то с учетом 

дисперсионной поправки параметры решетки гидратов уменьшаются (в осо-

бенности для осей перпендикулярных нитрат-анионам и молекулам воды) и в 

ряде случаев становятся меньше экспериментальных величин, поскольку 

расчеты не учитывают тепловое расширение и отвечают T=0 K.  
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Рисунок 3.38 - Оптимизированные структуры для оксианионных  

кристаллогидратов LNH, LPH, SPH, CSH и MNH 

 

Таким образом, из табл. 3.35 видно, что для оксианионных гидратов взаимо-

действие Ван-дер-Ваальса играет важную роль, и учет дисперсионной по-

правки приводит к более разумным результатам.  

Особенностью гидратов являются водородные связи O-H
...
O, которые 

можно характеризовать длиной RH...O  (табл. 3.36) и энергией EHB. Рис. 3.39 де-

монстрирует вычисленную корреляцию (обозначена точками) между длиной 

водородной связи RH...O (или энергией EHB) и длиной ковалентной связи внут-

ри молекул воды RO-H в рассматриваемых гидратах. Вычисленные зависимости 

аппроксимировались квадратичными функциями RO-H = 1.766 - 0.772·RH...O + 

0.189·RH...O
2
 и RO-H = 0.975 - 7.24·10

-5
·EHB + 1.01·10

-5
·EHB

2
 (жирные линии). 
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Таблица 3.35 - Вычисленные и экспериментальные параметры решетки  

для гидратов 

 

гидраты метод a(Å) b(Å) c(Å) β(O) V(Å
3
) 

 

LNH 

 

DFT 6.897 12.574 6.112 90 530.05 

DFT-D 6.616 12.489 6.075 90 501.96 

эксп.[139] 6.713 12.669 5.968 90 507.56 

 

LPH 

 

DFT 7.783 7.783 5.678 120 297.87 

DFT-D 7.676 7.676 5.416 120 276.36 

эксп.[140] 7.719 7.719 5.453 120 281.38 

SPH 

DFT 15.970 5.684 11.232 111.26 950.18 

DFT-D 15.124 5.466 11.155 110.28 864.99 

эксп.[141] 15.542 5.540 11.046 110.67 889.87 

CSH 

DFT 6.467 15.417 5.751 114.77 520.63 

DFT-D 6.463 15.242 5.701 116.09 504.38 

эксп.[142] 6.277 15.181 5.672 114.11 493.34 

MNH 

DFT 6.260 12.384 6.927 93.56 536.01 

DFT-D 6.286 12.107 6.429 95.58 487.01 

эксп.[143]  6.190 12.614 6.560 93.72 511.12 

 

 

 

 

Рисунок 3.39 - Зависимости длин связей внутри молекул воды от длин и 

энергий водородных связей в гидратах 
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Из рис. 3.39 видно, что длины связей в молекулах воды (RO-H) увеличи-

ваются с уменьшением RH...O и увеличением EHB соответствующих H- связей. 

Неэквивалентным атомам кислорода, участвующим в образовании наиболее 

сильных водородных связей (табл. 3.36), соответствуют наибольшие длины 

внутрианионных связей A-O. Так, в LiClO4·3H2O длина связи Cl-O2 больше 

длины связи Cl-O1 на 0.015 Å. Что касается NaClO4·H2O, то длина связи Cl-

O1 превышает длину Cl-O3 на 0.023 Å. В CaSO4·2H2O длины связей S-O2 яв-

ляются наибольшими (~ 1.53 Å), поскольку только атомы О2 участвуют в H-

связях. В LiNO3·3H2O связи N-O2 длиннее связей N-O1 на ~ 0.03 Å. Для 

Mg(NO3)2·6H2O длина связи N-O4 на 0.004 Å больше длины связи N-O5, ко-

торая в свою очередь превышает длину N-O6 на 0.008 Å.     

Вычисленные длины внутрианионных связей отличаются от эксперимен-

тальных [139-147] не более чем на 5 %. Среднеквадратичное (стандартное) от-

клонение расчетных и рентгеновских [142, 145-147] длин связей H…O и O-H 

составляет ~ 10-50 %, что обусловлено сложностью определения точных пози-

ций H-атомов посредством рентгеновской дифракции [14, 148]. Соответствую-

щее среднеквадратичное отклонение для расчетных и нейтронографических 

[139-141,144] длин H…O и O-H связей значительно меньше (~ 3-7 %). Некото-

рые отличия между расчетными и нейтронографическими данными связаны с 

тепловой либрацией [13, 368]. Либрационная свобода молекул воды приводит к 

эффективному укорочению O-H связи при нейтронографических измерениях 

[16, 141].      

На рис. 3.40 показаны распределения электронной плотности для LNH 

(а), LPH (б), SPH (в), CSH (г) и MNH (д). Интервал между кривыми равной 

плотности 0.01 e/бор
3
. 
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Рисунок 3.40 - Распределения электронной плотности для  

LNH (а), LPH (б), SPH (в), CSH (г) и MNH (д) 

 

Видно, что внутри анионов (между центральным атомом и кислородом) 

и молекул воды (между H и O) химическая связь существенно ковалентная. 

Атомы водорода воды участвуют в H-связи с атомами кислорода оксианио-

нов и других молекул воды.  

Молекулы воды LNH имеют относительно сильные связи H2···O4 и прак-

тически четыре общих контура для H2 и O4, следовательно ρс ~ 0.04 а.е. Соот-

ветствующий угол H-связи составляет 177
o
, который также указывают на ко-

валентную составляющую водородной связи, поскольку направленность связи 

является характерной особенностью ковалентной связи. Кроме того, из рис. 

3.40 видно, что для H1
...
O2 и H2

...
O4, H5

...
O5 связей CSH и MNH, соответствен-

но, атомы водорода и кислорода имеют три общих контура. Таким образом, 

электронная плотность в критических точках для этих связей больше 0.03 а.е.   

В таблице 3.36 для водородных связей H
...
O гидратов LNH, LPH, SPH, 

CSH и MNH приведены рассчитанные ρc, Δρс и Hc. Нумерация атомов ведется 

согласно рис. 3.38.  
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Таблица 3.36 - Характеристики критических точек и длины, вычисленные для 

H
...
O водородных связей оксианионных кристаллогидратов 

 

гидраты H- связи RH...O (Å) ρс (а.е.) Δρс (а.е.) Hс (а.е.) 

 

LNH  

 

H2
...
O4 1.726 0.039 0.113 -0.0035 

H1
...
O2 1.912 0.033 0.115 -0.0002 

H3
...
O1 

H3
...
O2 

2.087 

2.133  

0.026 

0.014 

0.081 

0.067 

0.0002 

0.0032 

LPH H
...
O2 1.996 0.023 0.079 0.0012 

SPH 

 

H2
...
O1 1.906 0.031 0.101 -0.0004 

H1
...
O3 2.024 0.019 0.070 0.0019 

CSH H1
...
O2 1.795 0.036 0.102 -0.0028 

H2
...
O2 1.883 0.030 0.087 -0.0011 

 

 

MNH 

H2
...
O4 1.764 0.038 0.115 -0.0027 

H5
...
O5 1.792 0.035 0.105 -0.0020 

H1
...
O5 1.825 0.032 0.096 -0.0013 

H4
...
O4 1.835 0.031 0.093 -0.0010 

H3
...
O6 1.924 0.025 0.076 0.0002 

H6
...
O6 2.034  0.020 0.062 0.0009 

 

Из таблицы видно, что водородные связи гидрата перхлората лития 

имеют электростатическую природу (ρc ~ 0.02 а.е., Hc > 0). Кроме того, срав-

нительно малые электронные плотности (0.019 а.е. < ρc < 0.026 а.е.) и Hc > 0 

(табл. 3.36) отвечают связям H3
...
O1(2), H1

...
O3, H3

...
O6, H6

...
O6 рассматривае-

мых гидратов, что указывает на их чисто электростатическую природу. Наи-

большие электронные плотности ρc (0.039 и 0.038 а.е.) отвечают водородным 

связям H2
...
O4 гидратов нитрата лития и магния, для которых Hc< 0 (табл. 

3.36), что свидетельствует о присутствии ковалентной компоненты для этих 

связей. Также частично ковалентную природу (Hc< 0) имеют водородные 

связи гипса и связи H2
...
O1 гидрата перхлората натрия. Таким образом, H-

связи оксианионных кристаллогидратов могут иметь как электростатиче-

скую, так и ковалентную компоненты.    
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Далее для описания химической связи был выполнен расчет Маллике-

новских зарядов и заселенностей связей. В таблице 3.37 для кристаллогидра-

тов LNH, LPH, SPH, CSH и MNH приведены рассчитанные атомные заряды 

QA (|e|) и заселенности связей PA-B (|e|). Заряды для неэквивалентных атомов 

представлены согласно рис. 3.38, а заселенности связей согласно табл. 3.36. 

Таблица 3.37 показывает, что заряды кислорода молекул воды (QOw) являют-

ся отрицательными, тогда как заряды водорода (QH), наоборот, положитель-

ны. Таким образом, связи внутри молекул воды являются полярными кова-

лентными. Малликеновские заряды для водорода и кислорода молекул воды 

(табл. 3.37) согласуются с экспериментальными +0.44 и -0.87 e, соответст-

венно, для моногидрата сульфата лития [356]. Анионные заряды кислорода 

(O) значительно меньше (по абсолютной величине), чем заряды кислорода 

молекул воды (Ow). Рассчитанный общий заряд нитрат аниона для LNH 

меньше на 0.124 |e| чем заряд нитрат аниона ангидрата (безводного) LiNO3. С 

другой стороны, в гидрате LNH молекулы воды w1 и w2 имеют небольшие 

заряды -0.085 |e| и +0.076 |e|, соответственно.  

 

Таблица 3.37 - Атомные заряды QA (|e|) и заселенности водородных связей 

PH...O (|e|) для оксианионных кристаллогидратов  

гидраты QM QN (Cl, S) QO QOw QH PH...O 

 

LNH 

 

+0.825 +0.438 
-0.405 

-0.358 

-1.033 

 

-0.882 

+0.492 

+0.456 

+0.479 

0.081 

0.042 

0.024 

 

LPH 

 

+0.775 +1.778 
-0.616 

-0.646 

 

-1.014 +0.507 

 

0.015 

SPH 
+0.936 

+0.934 
+1.837 

-0.725 

-0.655 

-0.685 

-0.663 

 

-1.082 +0.532 

+0.506 

 

0.031 

0.022 

CSH +1.695 +1.445 
-0.795 

-0.733 

-1.053 +0.512 

+0.498 

0.041 

0.026 

MNH +1.562 +0.468 

-0.377 

-0.361 

-0.361 

-1.018 

 

-1.029 

 

-1.013 

+0.480 

+0.475 

+0.494 

+0.490 

+0.483 

+0.487 

0.045 

0.040 

0.035 

0.035 

0.025 

0.028 
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Таким образом, существует электронный перенос w2  w1 и от аниона к w1. 

В отличие от LNH, молекулы воды LPH являются нейтральными. Рассчитан-

ный заряд лития LPH и суммарный заряд перхлорат аниона уменьшаются на 

0.079 |e| по сравнению с соответствующими зарядами ангидрата (безводного) 

LiClO4. Таким образом, ионность уменьшается. Что касается SPH, то вычис-

ленные полные заряды перхлорат анионов SPH меньше чем заряды перхло-

рат анионов ангидрата (безводного) NaClO4. Молекулы воды имеют полные 

заряды -0.044 |e| в связи с переносом заряда от перхлорат-анионов. В MNH 

заряд атома азота составляет 0.468 ǀеǀ, что меньше чем в нитрате магния.  За-

ряд самого атома магния равен 1.562 ǀеǀ, и это меньше, чем в ангидрате. Сум-

марный заряд атомов в молекулах воды w1, w2, w3 близок к нулю и равен -

0.063,  -0.045, -0.043 ǀеǀ, соответственно. В гидратах заряды атомов кислорода 

аниона уменьшаются по сравнению с ангидратами за счет перекрывания 

электронных облаков кислорода с атомами водорода. При этом большим за-

селенностям перекрывания PH...O отвечают меньшие заряды неэквивалент-

ных атомов водорода (рис. 3.41) согласно qH = 0.519 - 0.773·PH...O (корреляция 

54 %). Заселенность водородной связи LNH между молекулами воды (0.081 

|e|) больше, чем заселенность между молекулой воды и нитрат анионом 

(0.042 |e|). Таким образом, заселенности водородных связей указывают на 

частичную ковалентность и коррелируют с их силой, поскольку H2···O4 

сильнее, чем H1···O2.  

 

Рисунок 3.41 - Зависимость заряда водорода молекул воды от заселенности  

перекрывания PH...O для оксианионных кристаллогидратов 
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Для LPH заселенности водородных связей H
...
O2 (0.015 |e|) меньше, чем засе-

ленности водородных связей LNH. Что касается SPH, то заселенности отно-

сительно сильных водородных связей H2
...
O1 (0.031 |e|) выше (больше), чем 

заселенности H1
...
O3 (0.022 |e|).  

В заключение, интерес представляет обобщить результаты исследования 

природы водородной связи и рассмотреть закономерности еѐ изменения. С 

помощью Hc/ρc проведем классификацию водородных связей. Для H
...
O водо-

родных связей оксианионных кристаллов на рис. 3.42 представлены вычис-

ленные зависимости между степенью связи (Hc/ρc), электронной плотностью 

ρc, заселенностью перекрывания PH...O, длиной dH...O и энергией EHB связи.  

 

Рисунок 3.42 - Зависимости между степенью связи (Hc/ρc), электронной плот-

ностью ρc, заселенностью перекрывания PH...O, длиной dH...O и энергией EHB  

связи для H
...
O водородных связей оксианионных кристаллов    
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Из рис. 3.42 видно, что для оксианионных кристаллов существует две облас-

ти значений электронных плотностей ρc, которым отвечают различные по 

своей природе связи H
...
O. Это область с положительными значениями степе-

ни связи и область, которой отвечают Hc/ρc < 0. При этом электростатические 

по своей природе водородные связи (Hc/ρc>0) имеют место при  ρc < 0.026 а.е., 

тогда как частично ковалентные (Hc/ρc < 0) характеризуются ρc > 0.030 а.е. 

Существует переходная область  0.026 < ρc < 0.030 а.е., для которой возмож-

ны как электростатические, так и частично ковалентные по своей природе 

водородные связи H
...
O.  

Интересно выявить для H- связей оксианионных кристаллов как элек-

тронная плотность в КТС связана с другими характеристиками, такими как 

Малликеновские заселенности перекрывания, длины и энергии связи. Из Рис. 

3.42 видно, что для водородных связей электронная плотность ρc c ростом за-

селенности перекрывания увеличивается как 0.009 + 0.459·PH...O (корреляция 

R
2
=0.71). При этом электростатические по своей природе связи H

...
O показы-

вают PH...O <0.026 e, тогда как частично ковалентные удовлетворяют условию 

PH...O  > 0.045 e.  Переходная область характеризуется 0.026 < PH...O < 0.045 e. 

Что касается геометрической характеристики H- связи, такой как длина связи 

dH...O, то с еѐ ростом электронная плотность ρc уменьшается (Рис. 3.42) как ρc 

= 0.433 - 0.356·dH...O + 0.075·dH...O
2
 (корреляция R

2
=0.95). Относительно ко-

роткие H- связи (dH...O < 1.87 Å) являются частично ковалентными по своей 

природе, в то время как относительно длинные (dH...O > 1.94 Å) имеют элек-

тростатический характер. Переходная область отвечает 1.87 < dH...O < 1.94 Å. 

Настоящие расчеты показывают (Рис. 3.42), что электростатические по своей 

природе H-связи имеют энергии меньше, чем 25 кДж/моль, тогда как частич-

но ковалентные соответствуют энергиям большим 33 кДж/моль. Переходная 

область характеризуется 25 < EHB < 33 кДж/моль. Таким образом, получены 

критерии ковалентности, позволяющие классифицировать H-связи на основе 

ρc, PH...O, длины dH...O и энергии EHB. Рассмотрим зависимость между элек-

тронной плотностью ρc и энергией EHB для водородных связей H
...
O в оксиа-
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нионных кристаллах (Рис. 3.42). Рассчитанная энергия водородной связи EHB 

c ростом электронной плотности ρc увеличивается как -12.22 + 1515·ρc (кор-

реляция R
2
=0.97). Ранее было обнаружено, что энергия EHB (в кДж/моль) = -

12.94 + 1001·ρc для внутримолекулярных водородных связей H
...
O в ДНК 

родственных молекулах [380]. Как было отмечено в работе [380], вещество в 

кристаллическом состоянии может эффективно усиливать Н- связи в сравне-

нии с молекулами и молекулярными Н- связанными комплексами.      

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [359, 365, 381, 382] рецензируемых журналов из списка ВАК.  

 

 

3.5 Структура, электронная плотность и межатомные взаимодействия  

двумерных оксианионных кристаллов (поверхностей), в том числе  

взаимодействующих с адсорбированным нанослоем окислов 

 

На первом этапе было проведено исследование структуры и химической 

связи чистых (невзаимодействующих) поверхностей оксианионных кристал-

лов. Для этого рассмотрены различные чистые поверхности и проведена оп-

тимизация их геометрии. Для LiNО3, NaNО3, KNО3, NaClО3, KClО3, LiClО4, 

NaClО4, KClО4 установлено, что наиболее стабильными, то есть имеющими 

наименьшие поверхностные энергии, являются (104), (104), (011), (100), 

(001), (001), (001), (001) - релаксированные поверхности, соответственно. 

Рассмотрим эти поверхности.   

На рис. 3.43 показана структура рассматриваемых в настоящей работе 

чистых поверхностей для MNО3, MClО3 и MClО4. Верхний поверхностный 

слой отмечен штрихом. Атомы кислорода пронумерованы. Из рисунка видно, 

что верхний поверхностный слой оксианионных кристаллов сформирован 

атомами кислорода, что обусловлено стабильностью такого типа поверхно-

стей за счет отсутствия Z- дипольного момента [383]. Это делает их поверх-

ность активной в процессах термического разложения с выделением кисло-

рода.  
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Рисунок 3.43 - Структуры (hkl)- поверхностей оксианионных кристаллов,  

вычисленные в модели 2D - пластины (слэба) 

 

Поверхности представляют собой двумерные (2D) структуры, свойства кото-

рых отличны от свойств в объеме (табл. 3.38). 
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Таблица 3.38 - Поверхностная энергия ES, изменения длины связи ΔRA-O,  

изменения заселѐнности связи ΔPA-O и заряда кислорода Δ|QO| 

для (hkl)- поверхностей оксианионных кристаллов 

  
MAOn 

(hkl) 

LiNO3 

(104) 

NaNO3 

(104) 

KNO3 

(011) 

NaClO3 

(100) 

KClO3 

(110) 

KClO3 

(001) 

LiClO4 

(001) 

NaClO4 

(001) 

KClO4 

(001) 

ES,  

Дж/м
2
 

0.187 0.204 0.188 0.247 0.168 0.137 0.227 0.143 0.175 

ΔRA-O, 

пм 

-1.64 

+0.86 

+1.62 

-1.07 

+0.90 

+0.78 

-0.53 

-0.53 

+1.08 

-2.42 

+1.14 

+0.69 

-0.75 

+0.73 

+0.33 

-0.67 

+1.14 

+0.69 

-3.52 

+3.76 

+0.97 

+0.97  

-1.05 

+0.52 

+0.52 

+0.47 

-0.20 

-0.68 

+0.76 

+0.76 

ΔPA-O, 

мe 

+39 

-10 

-10 

+31 

-8 

-4 

+10 

+10 

-11 

+27 

-15 

-11 

+18 

-10 

-4 

+16 

-4 

-4 

+50 

-24 

-17 

-17 

+27 

-3 

-3 

-11 

+14 

+18 

-11 

-11 

ΔQO, 

мe 

-64 

+6 

+35 

-54 

+25 

+26 

-14 

-14 

+32 

-56 

+22 

+9 

-26 

+19 

0 

-20 

+12 

+12 

-125 

+55 

+18 

+18 

-67 

+18 

+18 

+13 

-19 

-47 

+19 

+19 

 

Для MNO3 поверхностная энергия с ростом размера катиона (M) имеет тен-

денцию увеличиваться. Для MClO3 и MClO4 тенденция противоположна. По-

верхностная энергия NaClO3 больше, чем NaNO3 и NaClO4. В ряду кристал-

лов с катионами калия, наоборот, хлорат имеет наименьшую ES. Для MNO3 

поверхностная энергия меньше чем для MClO4 при M = Li, в отличие от M = 

Na, K.           

В результате релаксации атомы на поверхности смещаются. Так, O1- 

атомы поверхности LiNО3 смещаются на ΔZ= -4.1 пм (в глубь кристалла), а 

относительное смещение атомов лития и кислорода O2 составляет 25.3 пм. 

Смещения атомов приводят к относительно малым изменениям Δ внутриани-

онных длин связей RA-O (табл. 3.38). Значения величин приведены в таблице 

3.38 в соответствии с нумерацией атомов кислорода на рис. 3.43.  

На рис. 3.44 представлены распределения (карты) электронной плотно-

сти для поверхностей оксианионных кристаллов.     
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Рисунок 3.44 - Распределения (карты) электронной плотности для  

поверхностей оксианионных кристаллов  

 

Качественно характер химической связи в сравнении с объемом не меняется. 

Химическая связь внутри аниона остается полярной ковалентной, тогда как 

между анионом и катионом связь ионная. Однако на поверхности происходит 

количественное изменение (Δ) таких параметров химической связи как засе-

ленности PA-O и заряды QO (табл. 3.38).  

Для поверхности NaNО3 относительное смещение между атомами Na и 

O2 составляет 11.2 пм. Также для поверхности NaNО3 меньшие величины по 

сравнению с LiNО3 имеют локальные параметры ΔRA-O, ΔPA-O и Δ|QO|, приве-

дѐнные в таблице 3.38. Для поверхности KNО3 изменения локальных харак-

теристик атомной структуры и химической связи относительно объѐма при-
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нимают наименьшие значения. Заселѐнность Cl-O связи в NaClО4 больше, 

чем в NaClО3. Это согласуется с экспериментальным фактом, что скорость 

термолиза перхлоратов превышает скорость разложения хлоратов [384].  

Общие закономерности для атомов кислорода верхнего слоя поверхно-

сти заключаются в следующем: длина связи RA-O и заряды |QO| уменьшаются, 

а заселѐнности связей PA-O увеличиваются в сравнении с их значениями в 

объеме. Для более глубоких слоѐв закономерности противоположны. Из табл. 

3.38 видно, что с ростом размера катиона изменения ΔRA-O, ΔPA-O, ΔQO стано-

вятся меньше. Таким образом, оксианионные соли калия более стабильны, чем 

лития, что согласуется с результатами экспериментальных исследований [384].      

На рис. 3.45 приведена вычисленная структура (2 0 6 )- поверхности нит-

рата DATN. Следует отметить, что расчет при этом представляет особую 

сложность, поскольку требует оптимизации геометрии для 2D- элементарной 

ячейки пластины (слэба), которая содержит 180 атомов.     

 

Рисунок 3.45 - Структура (2 0 6 )- поверхности DATN,  

вычисленная в модели 2D - пластины (слэба) 

 

Кристалл DATN имеет слоистую структуру. Расчет показывает, что если 

в объеме кристалла толщина слоя составляет менее 0.5 Å, то толщина по-

верхностного слоя увеличивается до 1.3 Å. При этом нитрат- анионы на по-

верхности разворачиваются так, что кислороды образуют верхнюю часть по-

верхностного слоя (граничную с вакуумом), аналогично нитратам лития и 

натрия. Угол этих анионов с поверхностью DATN составляет 25
o
. Межслое-

вая вакуумная щель уменьшается на 0.4 Å в сравнении с объемом. Поверхно-

стная энергия для DATN составляет 0.144 Дж/м
2
.       
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Взаимодействие окислов с хлоратами и перхлоратами обеспечивает    

каталитическую реакцию разложения с выделением большого количества ки-

слорода [384, 385]. На втором этапе были рассмотрены структура и химиче-

ская связь 2D поверхностей оксианионных кристаллов, взаимодействующих 

с адсорбированным нанослоем окислов. Вычисленные энергии взаимодейст-

вия EВ составили -368.4 и -451.3 кДж/моль для систем Na2O2/NaClO4(001) и 

K2O/KClO3(001), соответственно. При моделировании систем 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001) рассматривалась (001)- поверхность на 

которую помещался нанослой Na2O2 и K2O, соответственно. Следует отме-

тить, что первопринципные и экспериментальные исследования более про-

стых систем ранее проводились, например, для NaCl/Al(100), MgO/Ag(100), 

NaCl/Cu(311), NaCl/Cu(111) [386-389]. 

На рис. 3.46 показаны вычисленные структуры систем 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001). Верхний слой (001)- поверхности пер-

хлората и хлората, образованный атомами кислорода, отмечен штрихом.  

 

Рисунок 3.46 - Структуры систем Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001),  

вычисленные в модели 2D - пластины (слэба)  
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Следует иметь в виду, что для 2D систем на рис. 3.46 приведены фрагменты, 

которые периодически повторяются вдоль плоскости поверхности (XY плос-

кости).   

В таблице 3.39 представлены вычисленные изменения длин и заселенно-

стей связей Cl-O в результате взаимодействия нанослоя окислов с поверхно-

стью хлората и перхлората.  Нумерация атомов кислорода согласно рис. 3.46. 

В результате взаимодействия на поверхности длина связи внутри перхлорат-

аниона увеличивается на ΔRCl-O3=0.03 Å (2 %), тогда как длина связи внутри 

пероксид-аниона, наоборот, уменьшается на ΔRO1-O2=0.02 Å (1 %).  

 

Таблица 3.39 - Изменения длины связи ΔRCl-O, 

заселѐнности связи ΔPCl-O и соответствующего заряда кислорода Δ|QO| 

для систем Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001) 

 

системы кислороды ΔRCl-O, Å ΔPCl-O, e Δ|QO|, e   

 

N
a

2
O

2
/N

aC
lO

4
(0

0
1
) 

O3 

O4 

O5 

O6 

0.032 

-0.003 

-0.005 

0.002 

-0.08 

-0.05 

-0.05 

-0.03 

0.10 

-0.01 

-0.03 

-0.02 

 

K
2
O

/K
C

lO
3
(0

0
1
) 

O2 

O3 

O4 

0.063 

0.059 

0.069 

-0.04 

-0.04 

-0.08 

0.11 

0.07 

0.16 

 

Атомы натрия Na1 и Na2 расположены над поверхностью перхлората на рас-

стояниях, различающихся на ΔZ= 0.38 Å. Пероксид-анион расположен над 

поверхностью перхлората на расстоянии Z= 0.6 Å под углом 57
o
. В результа-

те релаксации длина связи внутри хлорат-аниона в сравнении с объѐмной 

увеличивается на ΔRCl-O2= 0.06 Å (4 %). Оксид-анион O1 расположен между 

катионами K1 и K2 над хлорат-анионом на расстоянии Z= 1.94 Å.  
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Также в результате взаимодействия компонент систем 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001) происходит изменение химической 

связи. На рис. 3.47 представлены распределения электронной плотности для 

систем Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001).   

       

Рисунок 3.47 - Распределения (карты) электронной плотности для систем 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001)   

 

Качественно характер химической связи поверхности перхлората и 

хлората в сравнении с объемом не меняется. Однако на поверхности при ад-

сорбции нанослоя окислов происходит количественное изменение таких па-

раметров химической связи как заселенности PCl-O и заряды QO (табл. 3.39). В 

результате взаимодействия нанослоя окисла с перхлоратом и хлоратом, 

атомные заряды кислорода их верхнего слоя поверхностей по модулю увели-

чиваются. Заряд хлорат-аниона больше значения для чистой поверхности на 

0.50 e. При адсорбции нанослоя пероксида (оксида) заселенность связи в пер-

хлорат-анионе (хлорат-анионе) уменьшается (табл. 3.39). Таким образом, в при-

сутствии пероксида (оксида) связь в перхлорат-ионе (хлорат-ионе) существенно 

ослабляется.    
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При взаимодействии пероксида с перхлоратом степень окисления перок-

сид-аниона меняется весьма незначительно (Δ|QO2|=-0.07e). Заселенности 

связей между атомами перхлорат- и пероксид- анионов не превышают 0.01 e. 

При взаимодействии оксида с хлоратом степень окисления оксид- аниона 

значительно уменьшается (Δ|QO1| = -0.43 e), тогда как заряд хлорат- аниона, 

наоборот, увеличивается и по абсолютной величине превышает 1 e. Заселен-

ности связей между атомами хлорат- и оксид- анионов достигают заметных 

величин (0.09 e). Таким образом, имеет место электронный транспорт с обра-

зованием поверхностного комплекса.   

Следует отметить, что нанослой пероксида имеет положительный заряд 

+0.103 e в расчете на формульную единицу (QNa1,2 = +0.810, +0.824 e; QO1,2 = -

0.741, -0.790 e), тогда как нанослою оксида отвечает положительный заряд 

+0.521 e для формульной единицы (QK1,2=+0.813, +0.840 e; QO1= -1.132 e). Та-

ким образом, в силу избыточного положительного заряда нанослой окисла 

может быть центром притяжения отрицательно заряженных атомов кислоро-

да поверхности оксианионных кристаллов.   

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [390-392] рецензируемых журналов из списка ВАК.  
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Выводы к главе 3 
 

Имеют место закономерности изменений межатомных расстояний для 

связей металл-кислород M-O и длин внутрианионных связей (центральный 

атом - кислород) в оксианионных кристаллах в зависимости от размера        

катиона вдоль линии M-O связи: длины связей M-O и внутрианионных свя-

зей A-O увеличиваются с ростом эффективного и реального радиуса катиона 

вдоль линий M-O связяей. Эти закономерности обусловлены линейной кор-

реляцией размеров атомов кислорода с размерами катионов.  

Эффективные ионные радиусы катиона коррелирует с расстояниями от 

его ядра до критических точек связей M-O (реальными радиусами вдоль ли-

ний M-O связяей). Поскольку в оксианионных кристаллах атомы кислорода 

не являются отдельными анионами, а входят в состав молекулярных оксиа-

нионов, их радиусы лишь приближенно равны эффективным ионным радиу-

сам и зависят от химического состава катиона. Длины связей внутри анионов 

имеют тенденцию увеличиваться с ростом размера центрального атома.  

Внутриионные связи, соответствующие атомам, которые вовлечены в наи-

более сильные водородные связи, имеют наибольшие длины. В молекулах воды 

гидратов длины связей увеличиваются с ростом энергии водородной связи.  

Дисперсионное взаимодействие заметно влияет на структурные парамет-

ры (изменения ~ 5 %) оксианионных кристаллов, что обусловлено наличием у 

них молекулярных структурных единиц и сравнительно хорошей сжимаемо-

стью. Расчетные результаты находятся в разумном качественном и количест-

венном согласии с имеющимися экспериментальными данными. Отличия (~ 3 

%) вычисленных параметров решетки от экспериментальных могут быть свя-

заны с тепловыми колебаниями и расширением решетки.  

Вычисленные длины связей с участием водорода (N-H, C-H, O-H, H
…

O) 

согласуются с нейтронографическими (~ 3 %) значительно лучше, чем с 

рентгенографическими. Отличия между расчетными и экспериментально из-

меренными величинами связаны с известной проблемой определения точных 

позиций атомов водорода с помощью дифракционных методов.  

Межатомная связь и еѐ особенности в оксианионных кристаллах имеют 

многообразный характер. Связь внутри анионов, сложных катионов, лиган-

дов и молекул воды - ковалентная, или ковалентная полярная. В изокатион-
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ных рядах наиболее существенно изменяется заряд центрального атома, кор-

релируя с его электроотрицательностью. В сложном катионе заряды неэкви-

валентных атомов могут существенно различаться. Катионные заряды и ион-

ность уменьшаются с увеличением электроотрицательности катиона. Суще-

ствуют связывающие анион-анионные взаимодействия.  

Для оксианионных кристаллов с катионами металлов характерны металл-

кислородные взаимодействия, тогда как в кристаллах со сложными катиона-

ми и гидратах имеют место водородные связи H
…

O. Электронная плотность в 

критических точках M-O и H
…

O связей с ростом электроотрицательности ка-

тиона и уменьшением длины водородной связи, соответственно, увеличива-

ется. При этом природа связей M-O и H
…

O меняется от электростатической к 

частично ковалентной. Это обусловлено тем, что электронная плотность в 

КТС становится достаточно большой (стабилизирующей), чтобы приводить к 

отрицательным значениям плотности энергии. Электронная плотность в КТС 

внутрианионных связей с ростом электроотрицательности центрального атома 

аниона возрастает, что вызывает увеличение степени их ковалентности. В гидра-

тах заряды анионов уменьшаются по сравнению с их зарядами в ангидратах. При 

этом заряды атомов водорода уменьшаются с ростом заселенности H- связей.  

В нитрате с органическими лигандами электронная плотность в критиче-

ских точках между катионами серебра достаточно велика (стабилизирую-

щая), чтобы обеспечить отрицательные значения плотности энергии. Это 

приводит к наличию связывающих аргентофильных взаимодействий между 

катионами серебра (Ag
…

Ag) частично ковалентной природы. Также особен-

ностью нитрата с органическими лигандами является наличие значительной 

электронной плотности в критических точках связей металл-лиганд, что при-

водит к частично ковалентной природе и значительной энергии Ag-N связей.  

Вычисленные электронная плотность и атомные заряды согласуются с 

имеющимися экспериментальными данными по электронной плотности и 

полученными на еѐ основе зарядами. Некоторые расхождения могут быть 

обусловлены сложностью экспериментального определения плотности заря-

да из-за экспериментальной проблемы деконволюции теплового движения и 

электронной плотности даже при низкой температуре.   
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Под давлением происходит натекание заряда в межионное пространство 

и его увеличение на линиях металл-кислородных и водородных связей. Засе-

ленности большинства водородных связей с ростом давления увеличиваются. 

Заселенности связей и их барические зависимости для неэквивалентных ато-

мов различны. С ростом давления электронная плотность в КТС увеличива-

ется, а степень ионности кристаллов уменьшается, поскольку под давлением 

перекрывание электронных орбиталей увеличивается, и заряды катионов 

уменьшаются. При этом происходит изменение природы водородных связей 

от электростатической до частично ковалентной, поскольку электронные 

плотности в критических точках водородных связей увеличиваются и стано-

вятся достаточно большими, чтобы приводить к отрицательным значениям 

плотности энергии. Заряды металлов и водорода по отношению к давлению ста-

бильны, особенно в сравнении с зарядами центрального атома анионов. Изменения 

атомных зарядов как функции давления для неэквивалентных атомов различны. 

Верхний поверхностный слой оксианионных кристаллов образован ато-

мами кислорода, что обусловлено стабильностью такого типа поверхностей за 

счет отсутствия дипольного момента перпендикулярно поверхности. При этом 

на поверхности из-за отсутствия воздействия со стороны вакуума длины внут-

рианионных связей и заряды кислорода уменьшаются, а заселѐнности внутри-

анионных связей увеличиваются в сравнении со значениями в объеме. С рос-

том размера катиона эти изменения становятся менее значимы, поскольку  

межионные расстояния возрастают, следовательно, взаимодействия ослабева-

ют, и в этом смысле различие между вакуумом и объемом уменьшается.  

В системах Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001) взаимодействие на-

нослоя окисла с поверхностью оксианионного кристалла приводит к увели-

чению длины его внутрианионной связи, уменьшению еѐ заселенности и ос-

лаблению, что может являться механизмом известного катализа термическо-

го разложения с выделением кислорода. При этом в силу положительного за-

ряда нанослой окисла является центром притяжения отрицательно заряженных 

кислородов поверхности оксианионного кристалла, заряды которых возрастают.  
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ГЛАВА 4. ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА  

 

4.1 Электронные свойства безводных 3D оксианионных 

кристаллов с катионами металлов  

      

Важной характеристикой электронных свойств кристаллов является 

плотность электронных состояний N(E), которая характеризует энергетиче-

ское распределение электронных состояний в кристалле. На Рис 4.1 пред-

ставлены рассчитанные N(E) для нитратов щелочных металлов при нормаль-

ном давлении (P=0 ГПа) и P=3 ГПа. Энергии верхних занятых состояний по-

лагались равными нулю. Полосы валентных и незанятых состояний обозна-

чены как v1, v2, v3, v4 и c1, c2, c3 соответственно. Рассчитанные N(E) согла-

суются с экспериментальными фотоэмиссионными спектрами [149-151], ко-

торые для сравнения показаны на рис. 4.1 жирными кривыми.  

 

Рисунок 4.1 - Рассчитанные N(E) для нитратов MNO3 (M= Li, Na, K) при P= 0 и 

3 ГПа в сравнении с фотоэмиссионными спектрами [149-151] (жирные линии)   
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С увеличением ионного радиуса катиона металла полосы спектра плотности 

состояний сужаются и их интенсивности возрастают. Под давлением проис-

ходит уширение полос и уменьшение их интенсивностей. Исключение со-

ставляет полоса c1 нитрата калия, который под давлением испытывает фазо-

вый переход. Также происходит смещение полос по энергии.   

Фундаментальной характеристикой электронной структуры является 

ширина запрещенной зоны Eg. Рассчитанные в настоящем исследовании Eg 

для MNO3 составляют ~3 эВ и хорошо согласуются с имеющимися DFT рас-

четами [162]. Для нитратов щелочных металлов экспериментальные величи-

ны ширин запрещенных зон, полученные из кинетики радикалов и оптиче-

ских измерений, составляют ~4 эВ [155, 156]. Для нитрата калия эксперимен-

тально измеренная Eg= 3.8 эВ [157]. Следует отметить, что LDA и GGA рас-

четы типично недооценивают ширину запрещенной зоны. Для нитратов ли-

тия, натрия и калия Eg для гибридного B3LYP метода, наоборот, имеет завы-

шенные значения 5.38, 5.37 и 5.29 эВ, соответственно.    

В табл. 4.1 приведены рассчитанные коэффициенты зависимости от дав-

ления f0+ f1P+ f2P
2
 для Eg нитратов MNO3 (M= Li, Na, K) в квадратичной ап-

проксимации. В скобках приведены величины для KNO3(IV). Коэффициент f0 

- значение величины при P=0 ГПа, линейный коэффициент f1 показывает 

градиент (dEg/dP), а квадратичный коэффициент f2 характеризует нелиней-

ность с давлением.  

 

Таблица 4.1 - Рассчитанные коэффициенты барических зависимостей 

f0+ f1P+ f2P
2
 для ширин запрещенных зон Eg (эВ) нитратов щелочных металлов 

 

MNO3 f0 f110
2
 f210

2
 

LiNO3 3.076 1.440 -0.081 

NaNO3 3.057 2.830 -0.108 

KNO3 
3.025 

(3.334) 

-3.360 

(-1.380) 

-0.103 

(0.037) 
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Ширина запрещенной зоны кристаллов может, как уменьшаться, так и уве-

личиваться с давлением [393-396]. При сжатии изменение Eg обусловлено 

уширением разрешенных зон, вследствие усиления при этом межатомных 

взаимодействий, и их энергетическим смещением. Из таблицы видно, что 

ширины запрещенных зон для LiNO3, NaNO3 практически линейно (|f2| << f1) 

увеличиваются с давлением, тогда как для каждой из фаз нитрата калия Eg 

практически линейно уменьшается (f1 < 0). При этом в результате фазового 

перехода Eg для KNO3 IV оказывается больше, чем для KNO3 II, а барический 

коэффициент f1 становится меньше.   

Для количественного изучения природы валентных и незанятых элек-

тронных состояний были рассчитаны парциальные вклады состояний атомов 

для полос v1- v4, c1-c3 (табл. 4.2) согласно формуле 


 dEENn AA )()( .                                    

 

Таблица 4.2 - Парциальные числа состояний nA (A: Li, Na, K, N, O)  

для полос v1- v4, c1-c3 (рис. 4.1) нитратов щелочных металлов    

MNO3 nA v1 v2 v3 v4 c1 c2 c3 

LiNO3 

nLi 
0.0089 

(0.0086) 

0.0456 

(0.0489) 

0.0473 

(0.0439) 

0.0175 

(0.0170) 

0.0261 

(0.0223) 

0.1036 

(0.0832) 

0.5633 

(0.4800) 

nN 
0.3719 

(0.3737) 

1.8858 

(1.8716) 

0.1753 

(0.1822) 

0.0070 

(0.0088) 

0.8048 

(0.8053) 

0.6561 

(0.6920) 

0.7245 

(0.8084) 

nO 
0.5397 

(0.5392) 

1.3562 

(1.3599) 

2.5925 

(2.5913) 

0.6585 

(0.6581) 

0.3897 

(0.3908) 

0.4135 

(0.4082) 

0.9041 

(0.9039) 

NaNO3 

nNa 
0.0081 

(0.0100) 

0.0191 

(0.0227) 

0.0284 

(0.0264) 

0.0087 

(0.0093) 

0.0187 

(0.0153) 

0.1155 

(0.0790) 

0.4234 

(0.3350) 

nN 
0.3567 

(0.3561) 

1.9021 

(1.8876) 

0.1483 

(0.1587) 

0.0022 

(0.0028) 

0.8029 

(0.8017) 

0.5322 

(0.5967) 

0.5106 

(0.5692) 

nO 
0.5451 

(0.5446) 

1.3596 

(1.3633) 

2.6078 

(2.6050) 

0.6630 

(0.6627) 

0.3928 

(0.3943) 

0.4508 

(0.4414) 

1.0220 

(1.0319) 

KNO3 

nK 
0.1241 

(0.1699) 

0.0568 

(0.0894) 

0.0737 

(0.0921) 

0.0097 

(0.0114) 

0.0226 

(0.0216) 

0.1570 

(0.1534) 

0.9957 

(1.3150) 

nN 
0.3416 

(0.3409) 

1.9192 

(1.8865) 

0.1289 

(0.1430) 

0.0005 

(0.0019) 

0.8007 

(0.7997) 

0.5684 

(0.6162) 

0.2820 

(0.3329) 

nO1,2 

0.5127 

(0.5191) 

0.5108 

(0.4851) 

1.3437 

(1.3492) 

1.3402 

(1.3375) 

2.6035 

(2.5640) 

2.5969 

(2.6004) 

0.6573 

(0.6257) 

0.6663 

(0.6805) 

0.3949 

(0.4149) 

0.3909 

(0.3819) 

0.4172 

(0.4129) 

0.4287 

(0.4088) 

0.9513 

(0.7205) 

0.8855 

(0.8158) 
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NA(E) - парциальная плотность состояний, соответствующая атому A (Li, Na, 

K, N, O) и интегрирование ведется по интервалу энергий, отвечающему v-й 

полосе (рис. 4.1). Нумерация атомов ведется согласно Рис. 3.1. В скобках 

приведены величины для давления P=3 ГПа.  

Для нитратов лития и натрия валентные состояния, отвечающие полосам 

v1- v4, имеют анионную природу, поскольку вклад катионных состояний для 

них не превышает 1 %. Для LiNO3 при нормальном давлении парциальные 

вклады атомов азота и кислорода в число состояний, соответствующих поло-

се v1 составляют nN=0.372 и nO=0.540 состояний на атом, соответственно. 

Для полосы v2 число (вклад) электронных состояний атома азота  увеличива-

ется, тогда как для полосы v4 сильно преобладает вклад кислорода и состав-

ляет nO=0.658 состояний на атом (99 %). Для полосы c1 вклад катионных со-

стояний лития составляет ~1 % что указывает на анионную природу нижних 

незанятых состояний. При этом вклады атомов азота и кислорода равны 

0.805 и 0.390 состояний на атом, соответственно. Что касается полос c2 и c3, 

то вклад катионных состояний для них более значительный (5 % и 14 %, со-

ответственно). Нижние незанятые состояния NaNO3 имеют анионную приро-

ду, а для полос c2 и c3 вклад катионных состояний составляют 6 % и 10 %, 

соответственно. Верхние валентные и нижние незанятые состояния KNO3, 

отвечающие полосам v4 и c1, также как и для нитратов лития и натрия имеют 

преимущественно анионную природу. Однако вклад катионных состояний 

для полос v1- v3 более значителен. Так, для KNO3 полосе v1 соответствует 

число (вклад) состояний калия nK=0.124 (6 %). Располагающийся рядом ин-

тенсивный пик при -11 эВ отвечает K(3p)- состояниям. Для полос c2, c3  нит-

рата калия вклады катионных состояний (8, 25 %) более значительны, чем 

для LiNO3, NaNO3. Однако, для верхних валентных и нижних незанятых со-

стояний v4 и c1 нитрата лития катионный вклад (0.9 и 1.3 %) несколько 

больше, чем для нитрата калия (0.5 и 1.1 %). Также следует отметить, что 

парциальные вклады неэквивалентных атомов различны.  
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Под давлением парциальные вклады атомов меняются. Так, для полосы 

v2 нитрата лития число (вклад) электронных состояний атома азота под дав-

лением (P=3ГПа) уменьшается на 0.014 и составляет 1.872 состояний на атом  

(табл. 4.2). Для полосы незанятых состояний c3 изменения более значитель-

ны: вклад катионных состояний уменьшается на 0.08, тогда как вклад со-

стояний азота увеличивается на 0.08 состояний на атом. Для NaNO3 бариче-

ские изменения парциальных вкладов атомов для полос v1- v4, c1 также со-

ставляют ~0.01 состояний на атом, тогда как для c2, c3 могут достигать ~0.09 

состояний на атом. Изменения под давлением парциальных вкладов для v1- 

v4, c1 нитрата калия более значительны, чем в случае LiNO3, NaNO3. Так, ба-

рический эффект для KNO3 достигает ~0.05 состояний/атом соответственно. 

В отличие от LiNO3 и NaNO3, для полосы незанятых состояний c3 нитрата 

калия под давлением происходит увеличение вклада катионных состояний и 

уменьшение анионной составляющей. Следует отметить, что зависимость от 

давления парциальных вкладов неэквивалентных атомов различна (табл. 4.2).  

Рис. 4.2 демонстрирует плотности электронных состояний N(E) для 

M(NO3)2. В валентной области спектра M(NO3)2 выделяются полосы анион-

ных состояний, причем самые верхние занятые состояния (v) также как и для 

нитратов щелочных металлов отвечают преимущественно состояниям кисло-

рода (рис. 4.2). Тем не менее, катионный вклад может достигать ~7 %. Пики 

гибридизованных состояний образуются в результате пространственного пе-

рекрывания оболочек атомов азота и кислорода с образованием ковалентной 

связи N-O.      
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Рисунок 4.2 - Полная и парциальные плотности электронных состояний N(E)  

для M(NO3)2 (M= Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Zn)   

 

В нитрате кальция пик при -20 эВ, формируется как состояниями нитрат- 

аниона, так и 3p- состояниями катиона кальция. В отличие от нитратов маг-

ния и кальция, в валентной области спектра нитратов стронция и бария выде-

ляются отдельные пики катионной природы. Так, 4p - состояния стронция 

приходятся на энергии ~ -15 эВ, тогда как энергии 5s и 5p- состояний бария 

составляют ~ -24 и -10 эВ, соответственно. Пики катионных d- состояний для 

нитратов свинца и цинка располагаются при -15 и -4.6 эВ, соответственно.  
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Имеет место некоторая гибридизация d- состояний цинка (85%) с p- состоя-

ниями кислорода (15%). Интересно отметить наличие в верхней валентной 

области нитрата свинца при -5.5 эВ s- катионных состояний (66%), гибриди-

зованных с анионными. Таким образом, в верхней валентной области нитра-

тов свинца и цинка (> -10 эВ) заметна роль катионных состояний.                  

Что касается природы незанятых состояний M(NO3)2, то нижние незаня-

тые состояния (c) как и для нитратов щелочных металлов имеют преимуще-

ственно анионную природу, формируясь в результате гибридизации состоя-

ний атомов азота и кислорода. Интересно отметить, что для нитратов щелоч-

ноземельных металлов катионный вклад в формирование v и c состояний 

~0.5-2 %, тогда как для нитратов свинца и цинка ~2-7 %. Ширина запрещен-

ной зоны Eg нитратов магния, кальция, стронция и бария составляет 3.80, 

3.77, 3.82 и 3.79 эВ, соответственно. Таким образом, Eg нитратов щелочнозе-

мельных металлов на ~ 0.7-0.8 эВ больше, чем для MNO3. Эксперименталь-

ные Eg нитратов щелочноземельных металлов имеют значения 4.2-4.5 эВ 

[175]. Следует отметить, что Eg нитратов магния и кальция, вычисленные 

PBE0 гибридным функционалом, существенно завышены (6.42 и 6.68 эВ). 

Нижние незанятые состояния (c) отделены от последующих широким энерге-

тическим интервалом ~ 3 эВ. При этом вклад катионных состояний при E > 6 

эВ для нитрата магния практически отсутствует, тогда как для высокоэнерге-

тических незанятых состояний нитратов кальция, стронция и бария вклад ка-

тионных состояний весьма значителен (рис. 4.2). Ширина запрещенной зоны 

Eg нитратов свинца и цинка имеет меньшие величины 3.70 и 3.51 эВ, соответ-

ственно. При этом нижние незанятые состояния имеют преимущественно 

анионную природу, однако состояния при E > 5 эВ формируются в значи-

тельно мере (75 и 67 %) p- и s- состояниями катионов свинца и цинка, соот-

ветственно.  
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В спектре плотности валентных состояний карбоната магния выделяют-

ся пять полос разной ширины (рис. 4.3, 4.4). Две нижние образованы в ос-

новном состояниями кислорода с небольшим вкладом углерода. При более 

высоких энергиях располагаются полосы, которым отвечают преимущест-

венно p- состояния электронов кислорода и углерода. Верхняя валентная об-

ласть соответствует в основном состояниями кислорода. Ширина запрещен-

ной зоны карбоната магния, полученная в настоящей работе (табл. 4.3), со-

гласуется (отличия менее 1 %) с рассчитанными в [91, 165]. Отмеченные осо-

бенности электронной структуры карбоната магния имеют место и для дру-

гих карбонатов. Отличия проявляются в расположении катионных состояний. 

Нижняя часть валентной зоны и область незанятых состояний (при энергиях 

больше восьми электронвольт) кальцита и доломита отвечает состояниям 

кальция. В ZnCO3 и CaZn(CO3) между двумя верхними полосами валентных 

состояний (при  -4.5 эВ)  располагаются состояния цинка. Для кристаллов 

со структурой арагонита Ca3p-, Sr4p-, Ba5p- состояниям отвечают энергии         

-19.8, -14.3, -10.4 эВ, соответственно.  

В Таблице 4.3 для карбонатов металлов приведены катионные электро-

отрицательности χM [352, 353] и вычисленные ширины запрещенных зон Eg. 

Из таблицы видно, что ширины запрещенных зон Eg карбонатов в структуре 

кальцита и доломита, а также в структуре арагонита уменьшаются с увеличе-

нием электроотрицательности χM. Так, наибольшая величина Eg в структуре 

кальцита-доломита соответствует кальциту, тогда как наименьшее - ZnCO3. В 

структуре арагонита наибольшая Eg отвечает BaCO3, тогда как наименьшее - 

PbCO3. Экспериментальные значения для кальцита и PbCO3 составляют ~ 6.0 

и 4.5 эВ, соответственно [397, 398].    
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Рисунок 4.3 - Полная и парциальные плотности электронных состояний  

карбонатов магния и цинка 

 

Рисунок 4.4 - Плотность электронных состояний N(E) карбоната магния со  

структурой кальцита, карбоната кальция со структрой арагонита, двойных 

карбонатов кальция-магния и кальция-цинка со структурой доломита 
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Таблица 4.3 - Катионные электроотрицательности χM и ширины запрещенных 

зон Eg (эВ) для карбонатов металлов 

 

карбонат χM
 

Eg, эВ (расч.) 

MgCO3 1.23 5.05 

кальцит 1.04 5.17 

ZnCO3 1.66 3.88 

CaMg(CO3)2 1.14 5.11 

CaZn(CO3)2 1.35 4.21 

арагонит 1.04 4.31 

SrCO3 0.99 4.69 

BaCO3 0.97 4.94 

PbCO3 1.55 3.33 

     

На Рис 4.5 показаны рассчитанные в настоящей работе N(E) для MClO3. 

Вычисленные N(E) хорошо согласуется с экспериментальными фотоэмисси-

онными спектрами [154]. С увеличением размера катиона полосы хлоратов 

сужаются и их интенсивности возрастают.    

В валентной области спектра хлоратов (рис. 4.5) пики гибридизованных 

состояний образуются в результате пространственного перекрывания оболо-

чек атомов хлора и кислорода с образованием ковалентной связи Cl-O. Верх-

ние валентные состояния отвечают преимущественно состояниям кислорода 

с небольшим вкладом хлора. Катионные вклады для самых верхних валент-

ных состояний составляют ~ 1 %. Кроме того, в валентной области спектра 

хлоратов выделяются отдельные пики катионной природы. Так, 2p - состоя-

ния натрия приходятся на энергии ~ -21 эВ, тогда как энергии 3s и 3p- со-

стояний калия составляют ~ -27 и -11 эВ, соответственно.  
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Рисунок 4.5 - Полная и парциальные плотности электронных состояний N(E) 

для хлоратов MClO3 (M: Na, K) в сравнении с УФЭС спектрами [154] (жирные)  

 

Что касается природы незанятых состояний MClO3, то нижние незаня-

тые состояния как и для нитратов металлов имеют анионную природу, фор-

мируясь в результате гибридизации состояний атомов хлора и кислорода. Ка-

тионные вклады для нижних незанятых состояний составляют ~ 1 %. Шири-

на запрещенной зоны Eg хлората натрия и калия составляет 4.91 и 4.98 эВ, 

соответственно, что согласуется с экспериментальным значением 5.4 эВ, из-

меренным для хлората натрия в [170, 171]. Таким образом, Eg хлоратов на ~ 

1.2-1.9 эВ больше, чем для нитратов металлов.    

На Рис 4.6 представлены рассчитанные в настоящей работе плотности 

состояний N(E) для перхлоратов MClO4 (M: Li, Na, K) при нормальном дав-

лении и P=2 ГПа (1.5 ГПа для LiClO4). Вычисленная N(E) для LiClO4 хорошо 

согласуется с экспериментальным фотоэмиссионным спектром [149]. С уве-

личением размера катиона полосы сужаются и их интенсивности возрастают.    
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Рисунок 4.6 - Рассчитанные N(E) для MClO4 (M: Li, Na, K) при 

давлении P=0 ГПа (сплошные) и P=2 (1.5 для LiClO4) ГПа (штриховые) в 

сравнении с фотоэмиссионным спектром [149] (жирные)   

 

Под давлением происходит уширение полос и уменьшение их интенсив-

ностей. Также происходит смещение полос по энергии. Вычисленные Eg для 

MClO4 (4.6-4.7 эВ) хорошо согласуются c экспериментальной величиной 5.2 

эВ, полученной для KClO4 из оптических измерений [172]. Ширины запре-

щенной зоны, рассчитанные с использованием гибридного функционала 

B3LYP, составляют 6.82, 6.84 и 6.91 эВ для перхлората лития, натрия и калия 

соответственно. Как и в случае нитратов, можно сделать вывод, что метод 

B3LYP заметно переоценивает ширину запрещенной зоны перхлоратов.  

В табл. 4.4 приведены рассчитанные коэффициенты зависимости от дав-

ления f0+ f1P+ f2P
2
 для Eg перхлоратов MClO4 (M= Li, Na, K) в квадратичной 

аппроксимации. Коэффициент f0 - значение величины при P=0 ГПа, линей-

ный коэффициент f1 показывает градиент (dEg/dP), а квадратичный коэффи-

циент f2 характеризует нелинейность с давлением. 
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Таблица 4.4 - Рассчитанные коэффициенты барических зависимостей 

f0+ f1P+ f2P
2
 для ширин запрещенных зон (эВ) MClO4 

 

MClO4 f0 f110
2
 f210

2
 

LiClO4 4.604 4.400 -0.201 

NaClO4 4.605 2.680 -0.003 

KClO4 4.679 1.600 0.041 

 

Из таблицы видно, что Eg для MClO4 практически линейно увеличиваются c 

давлением (f1>0, |f2|<<f1). Градиенты по давлению уменьшаются с увеличени-

ем размера катиона.   

Для количественного изучения природы валентных и незанятых элек-

тронных состояний были рассчитаны парциальные вклады состояний атомов 

для полос v1-v4, c1-c3 (табл. 4.5) согласно формуле 


 dEENn AA )()(                                            

, где NA(E) - парциальная плотность состояний, соответствующая атому A 

(Li, Na, K, Cl, O) и интегрирование ведется по интервалу энергий, отвечаю-

щему v-й полосе (рис. 4.6). Нумерация атомов ведется согласно Рис. 3.13. В 

скобках приведены величины для давления P=2 ГПа.  

Валентные состояния перхлората лития и натрия, соответствующие по-

лосам v1-v4, являются анионными, поскольку вклад катионных состояний не 

превышает 1%. В валентной области спектра перхлоратов (рис. 4.6) полосы 

гибридизованных анионных состояний v1 и v2 образуются в результате про-

странственного перекрывания оболочек атомов хлора и кислорода с образо-

ванием ковалентной связи Cl-O. Для LiClO4 при атмосферном давлении пар-

циальные вклады хлора и неэквивалентных атомов кислорода в состояния, 

соответствующие полосе v1, равны nCl=0.397 состояний/атом и nO1,2,3=0.424, 

0.384, 0.399 состояний на атом, соответственно.  
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Таблица 4.5 - Парциальные числа состояний nA (A= Li, Na, K, Cl, O) 

для полос v1- v4, c1-c3 (рис. 4.6) перхлоратов щелочных металлов 

 

MClO4 nA v1 v2 v3 v4 c1  c2 c3 

LiClO4 

nLi 
0.0114 

(0.0122) 

0.0339 

(0.0353) 

0.0548 

(0.0551) 

0.0367 

(0.0379) 

0.0376 

(0.0326) 

0.0822 

(0.0728) 

1.9809 

(1.7622) 

nCl 
0.3972 

(0.3944) 

1.8322 

(1.8169) 

0.9321 

(0.9411) 

0.0198 

(0.0244) 

0.6374 

(0.6495) 

3.2142 

(3.2354) 

0.3888 

(0.4506) 

nO1,2,3 

0.4241 

(0.4273) 

0.3840 

(0.3833) 

0.3994 

(0.3996) 

0.9783 

(0.9801) 

1.0700 

(1.0751) 

1.0156 

(1.0173) 

2.4321 

(2.4494) 

2.1357 

(2.1293) 

2.3097 

(2.2957) 

1.3692 

(1.3484) 

1.5628 

(1.5633) 

1.4488 

(1.4627) 

0.3806 

(0.3852) 

0.2883 

(0.2825) 

0.3677 

(0.3677) 

0.6222 

(0.6135) 

0.7182 

(0.7197) 

0.6451 

(0.6389) 

1.1984 

(1.2724) 

1.0782 

(1.1084) 

1.2755 

(1.2979) 

NaClO4 

nNa 
0.0058 

(0.0071) 

0.0111 

(0.0137) 

0.0287 

(0.0280) 

0.0107 

(0.0110) 

0.0252 

(0.0226) 

0.0554 

(0.0470) 

1.3950 

(1.24195)    

nCl 
0.4008 

(0.3967) 

1.8580 

(1.8407) 

0.9118 

(0.9262) 

0.0079 

(0.0103) 

0.6416 

(0.6555) 

3.2101 

(3.2290) 

0.3573  

(0.3962) 

nO1,2 

0.4012 

(0.4024) 

0.3955 

(0.3957) 

1.0394 

(1.0434) 

1.0260 

(1.0294) 

2.2397 

(2.2322) 

2.2901 

(2.2907) 

1.5060 

(1.5089) 

1.4847 

(1.4805) 

0.3306 

(0.3272) 

0.3360 

(0.3338) 

0.6889 

(0.6851) 

0.6784 

(0.6769) 

1.1948 

(1.2318) 

1.4291 

(1.4491) 

KClO4 

nK 
0.6384 

(0.8747) 

0.0457 

(0.0701) 

0.0722 

(0.0856) 

0.0149 

(0.0180) 

0.0267 

(0.0248) 

0.0788 

(0.0776) 

8.2591 

(8.1384) 

nCl 
0.2782 

(0.2283) 

1.8651 

(1.8457) 

0.8756 

(0.8808) 

0.0077 

(0.0102) 

0.6407 

(0.6549) 

3.2047 

(3.2167) 

0.1475 

0.1806 

nO1,2,3 

0.2806 

(0.2378) 

0.2738 

(0.2272) 

0.2645 

(0.2160) 

1.0507 

(1.0440) 

1.0221 

(1.0188) 

1.0081 

(1.0107) 

2.2105 

(2.2075) 

2.2602 

(2.2587) 

2.2908 

(2.2837) 

1.5026 

(1.5051) 

1.4921 

(1.4908) 

1.4914 

(1.4880) 

0.3314 

(0.3405) 

0.3443 

(0.3434) 

0.3284 

(0.3182) 

0.6596 

(0.6444) 

0.6758 

(0.6704) 

0.6906 

(0.6954) 

1.7706 

(1.8690) 

1.5985 

(1.6147) 

1.6122 

(1.5987) 

 

Число (вклад) электронных состояний атома хлора увеличивается для 

полосы v2, в то время как вклад кислорода доминирует для полосы v4 и со-

ставляет nO1,2,3=1.369, 1.563, 1.449 состояний/атом (99%). Вклад катионных 

состояний лития для полос с1, с2 составляет менее 2%, что указывает на пре-

имущественно анионный характер нижних незанятых состояний. Что касает-

ся полосы с3, то вклад катионных состояний в эту полосу является более зна-

чительным (28%). Парциальные вклады атомов хлора и кислорода для полос 

v1-v4 перхлората натрия при атмосферном давлении близки к соответствую-

щим вкладам для LiClO4, однако различия для неэквивалентных атомов ки-
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слорода меньше. Нижние незанятые состояния являются анионными, вклад 

катионных состояний для полосы с3 составляет 20%. Для KClO4, также как и 

для перхлората лития и натрия, верхние валентные и нижние незанятые со-

стояния, соответствующие полосам v4 и c1, c2, являются преимущественно 

анионными. Однако вклад катионных состояний для полос v1-v3 может быть 

более значителен. Так, для KClO4 полосе v1 соответствует число (вклад) со-

стояний калия nK=0.638 состояний/атом (32%). Прилегающий интенсивный 

пик при -10.5 эВ соответствует K(3p)- состояниям. Вклад катионных состоя-

ний для полосы с3 перхлората калия более значительный (55%), чем для 

LiClO4, NaClO4. Однако, для верхних валентных и нижних незанятых состоя-

ний v4 и c1 перхлората лития катионный вклад (0.6 и 1.8 %) несколько боль-

ше, чем для перхлората калия (0.2 и 1.3 %).   

Парциальные вклады изменяются под давлением. Так, для полосы v2 

перхлората лития число (вклад) электронных состояний атома хлора под дав-

лением (P=1.5 ГПа) уменьшается на 0.015 и составляет 1.817 состояний/атом. 

Изменения более значительны для полосы незанятых состояний с3: вклад ка-

тионных состояний уменьшается на 0.22, а вклад атома хлора увеличивается 

на 0.06 состояний/атом. Под давлением в NaClO4 изменения парциальных 

вкладов для полос v1- v4, c1, c2 также составляют ~ 0.02 состояний/атом, а 

для полосы c3 изменения могут достигать ~ 0.15 состояний/атом. Под давле-

нием изменения парциальных вкладов для полос v1, v2 перхлората калия бо-

лее значительны, чем для LiClO4 и NaClO4. Так, влияние давления для KClO4 

достигает ~ 0.23 состояний/атом. Изменения парциального вклада состояний 

калия для с3 составляют ~ 0.12 состояний/атом, что меньше изменений вкла-

дов состояний лития и натрия.  

На Рис 4.7 приведены рассчитанные в настоящей работе плотности со-

стояний N(E) для сульфатов металлов MSO4 (M=Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Zn).    
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Рисунок 4.7 - Вычисленные плотности состояний N(E) для сульфатов металлов 

 

Верхняя валентная область сульфатов щелочноземельных металлов (E > 

-10 эВ, рис. 4.7) обусловлена преимущественно состояниями сульфат анио-

нов. Два пики в интервале от -10 до -5 эВ преимущественно обусловлены 

гибридизацией состояний серы и кислорода в результате пространственного 

перекрывания оболочек атомов серы и кислорода с образованием ковалент-

ной связи S-O. Полоса для энергий -4 ÷ -1 эВ отвечает в большей степени ки-

слородным состояниям, чем серы. Самые верхние валентные состояния (v) 

подавляюще обусловлены состояниями атомов кислорода. Что касается ка-

тионных состояний, то их вклад при E > -10 эВ не превышает 3 %. При этом 

для v- состояний сульфатов бария, стронция, кальция и магния катионный 

вклад составляет ~ 1 %. Пик катионных d- состояний сульфата цинка распо-

лагается при ~ -5 эВ. Имеет место некоторая гибридизация d- состояний цин-

ка (80 %) с p- состояниями кислорода (20 %). Для остальных полос верхней 

валентной области вклад состояний цинка варьируется от 5 до 20 %. Инте-

ресно отметить наличие в верхней валентной области сульфата свинца s- ка-

тионных состояний (~ 30 %), гибридизованных с анионными в интервале от -

7.2 до -4.5 эВ. Для v - состояний PbSO4 и ZnSO4 катионный вклад составляет 
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8 и 10 %, соответственно, и, таким образом, для их верхней валентной облас-

ти ( > -10 эВ) заметна роль катионных состояний.  Кроме того, в нижней час-

ти валентной области  спектра электронных состояний сульфатов (E < -10 эВ, 

не показана на рис.) аналогично нитратам металлов (рис. 4.2) выделяются от-

дельные пики катионной природы. Интересно отметить, что для c- состояний 

сульфатов щелочноземельных металлов вклад катионных состояний, гибри-

дизованных с анионными, составляет ~7-22 %, тогда как для сульфатов свин-

ца и цинка ~50-70 %.     

В Таблице 4.6 для сульфатов приведены катионные электроотрицатель-

ности χM [352, 353] и вычисленные ширины запрещенных зон Eg, которые 

представляют собой энергетические щели между верхними занятыми (v) и 

нижними незанятыми (c) электронными состояниями. 

 

Таблица 4.6 - Катионные электроотрицательности χM, ширины запрещенных 

зон Eg (эВ) и электростатические энергии EM-S (e
2
/Å) для сульфатов 

Свойства BaSO4 SrSO4 CaSO4 MgSO4 PbSO4 ZnSO4 

χM 0.97 0.99 1.04 1.23 1.55 1.66 

Eg 6.03 5.97 5.92 5.20 3.93 3.89 

 

Среди катионов сульфатов металлов MSO4 (M=Mg, Ca, Zn, Sr, Ba, Pb), 

барий и стронций имеют минимальную χM, тогда как значения электроотри-

цательности для свинца и цинка являются максимальными. Интересно отме-

тить, что ширины запрещенных зон Eg сульфатов почти линейно (корреляция 

составляет 98.7 %) уменьшаются с увеличением электроотрицательности χM 

(Eg = 9.321 - 3.358·χM). Таким образом, наибольшие величины запрещенных 

зон соответствуют сульфатам бария и стронция. Вычисленная в настоящей 

работе ширина запрещенной зоны сульфата свинца (3.93 эВ) сравнительно 

мала и хорошо согласуется с теоретической GW шириной запрещенной зоны 

4.13 эВ [179] и экспериментальной 4.2 эВ [176]. Экспериментальные значе-

ния Eg для барита и ангидрита составляют 7.6 и 5.0 эВ, соответственно [177, 

178]. Первопринципные ширины запрещенных зон, приведенные в литерату-
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ре, для сульфатов стронция, кальция и магния составляют 6.0, 6.12 и 5.46 эВ, 

соответственно [117, 119, 180].   

Интерес представляет обобщить результаты исследования для ширины 

запрещенной зоны Eg, как фундаментальной характеристики электронных 

свойств, и установить общие закономерности еѐ изменения. На Рис. 4.8 при-

ведены вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости ширины за-

прещенной зоны Eg от электронной плотности в критических точках A-O связей (ρс), 

электроотрицательности катиона металла χM и центрального атома аниона χA.  

 

Рисунок 4.8 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

ширины запрещенной зоны Eg от электронной плотности в критических  

точках A-O связей (ρс), электроотрицательности центрального атома χA и катиона χM 
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Для установления зависимости Eg от электроотрицательности χA и ρс, помимо 

ширин запрещенных зон Eg нитратов, хлоратов, перхлоратов и сульфатов, на 

рисунке также приведены данные для карбоната магния. Вычисленная в на-

стоящей работе Eg для MgCO3 (5.05 эВ) согласуется с Eg ~ 5 эВ, полученной в 

работе [165]. Экспериментальная и расчетная Eg для карбоната кальция          

составляет ~ 6 и 5.2 эВ, соответственно [397].    

Из рисунка 4.8 видно, что для оксианионных кристаллов ширина запре-

щенной зоны Eg имеет тенденцию уменьшаться c ростом электроотрицатель-

ности центрального атома аниона χA как 11.61-2.588·χA (корреляция R
2
=0.57), 

а с ростом электронной плотности в критических точках A-O внутрианион-

ных связей (ρс) как 7.355-8.588·ρс (корреляция R
2
=0.61). Это согласуется с 

тем, что экспериментальная Eg хлоратов и перхлоратов больше чем нитратов, 

а Eg карбоната кальция и сульфата бария больше, чем хлоратов. Также это 

согласуется с тем, что ширина запрещенной зоны йодата и бората лития, для 

которых χA сравнительно малы, имеет сравнительно большие значения 6.1 и 

7.7 эВ, соответственно [399, 400]. Однако, зависимость ширины запрещенной 

зоны от ρс и электроотрицательности χA не является однозначной (R
2
< 1), по-

скольку Eg кроме того зависит от электроотрицательности катиона χM. Анализ 

показывает, что в большей степени уменьшается Eg сульфатов металлов, в 

меньшей степени уменьшается Eg хлоратов и перхлоратов металлов, в наи-

меньшей для нитратов двухвалентных металлов (рис. 4.8). Таким образом, с 

уменьшением электроотрицательности центрального атома и с ростом ширины 

запрещенной зоны, скорость изменения |dEg/dχM| увеличивается (табл. 4.7).  

 

Таблица 4.7 - Параметры катионных зависимостей Eg=a+b·χM (корреляция R
2
) 

для оксианионных кристаллов с катионами металлов M 

 

Кристаллы a (эВ) b R
2
 

MSO4 9.321 -3.358 0.987 

MClO3 5.502 -0.636 0.999 

MClO4 5.086 -0.502 0.914 

M(NO3)2 4.080 -0.291 0.735 

MNO3 2.767 0.314 0.996 
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Что касается карбонатов, то для PbCO3 и ZnCO3 характерны сравнительно 

малые ширины запрещенных зон ~ 4.5 эВ (эксперимент) и 3.5 эВ (расчет), 

соответственно [398, 94]. На рис. 4.9 показаны вычисленные для карбонатов 

металлов в структуре кальцита-доломита (тригонал.), арагонита (ромбич.) и 

всех структурных типов зависимости ширины запрещенной зоны Eg от элек-

троотрицательности катиона металла χM по шкале Оллреда-Рохова, Полинга 

и Бацанова [352, 357, 401].    

 
 

Рисунок 4.9 - Вычисленные для карбонатов металлов зависимости ширины  

запрещенной зоны Eg от электроотрицательности катиона металла χM  

 

Видно, что для всех шкал с ростом электроотрицательности катиона ширина 

запрещенной зоны MCO3 имеет тенденцию уменьшаться.       
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Зависимость Eg от электроотрицательности может быть связана с корреля-

цией между Eg и энергией связи: Eg увеличивается с ростом энергии связи, что 

для ионных соединений может быть теоретически выведено путем применения 

подхода Маделунга и цикла Борна-Габера (A.K. Vijh // J. Phys. Chem. Solids. – 1969. – 

V. 30. – P. 1999). Поскольку для оксианионных кристаллов, заряд катиона и аниона 

уменьшается с ростом ЭО, то можно предположить, что это приводит к умень-

шению кулоновской энергии, следовательно, к уменьшению Eg. Можно предпо-

ложить, что для полярных ковалентных связей уменьшение полярности также 

может приводить к уменьшению Eg. Кроме того, на Eg может влиять ковалент-

ность связей, которая, как и электронная плотность в КТС, увеличивается с рос-

том ЭО катиона и центрального атома. В ГЛАВА 3 настоящего диссертационно-

го исследования было показано, что с ростом ЭО катиона и центрального атома 

аниона степень ионности уменьшается, а межатомная электронная плотность и 

ковалентность химических связей увеличиваются. Таким образом, Eg уменьша-

ется с уменьшением ионности и ростом ковалентности химических связей.           

Особенности энергетических распределений электронных состояний в кри-

сталлах должны проявляться в оптических спектрах. На рис. 4.10 приведены 

спектры мнимой части комплексной диэлектрической проницаемости ε2(E) в ин-

тервале энергий 5-11 эВ, в том числе с учетом давления (пунктир), а также экс-

периментальные спектры отражения [154] (жирная линия).   

 

Рисунок 4.10 - Мнимая часть диэлектрической проницаемости ε2(E), в том чис-

ле с учетом давления (пунктир), и экспериментальные спектры [154] (жирная)  



 
 

 
 

180 

 

В KNO3 максимальное число переходов v3→c1 приходится на энергию 

5.1 эВ. Переходы v3→c2 вместе с v4→c2 формируют максимум при 10.2 эВ. 

В NaNO3 максимум второй полосы смещается в сторону больших энергий на 

0.4 эВ. Особенности ε2(E) согласуются с экспериментальным спектром отра-

жения [154].  Также следует отметить, что для нитратов максимум энергети-

ческих переходов v4→c1 приходится на энергию ~ 3.5 эВ. Однако, в спектре 

ε2(E) они практически не проявляются (слабоинтенсивные), так как занятые и 

свободные кристаллические орбитали образованы p- орбиталями, которые 

ориентированы перпендикулярно друг другу.      

В KClO4 первая полоса с максимумом на 5.85 эВ отвечает переходам 

v4→c1, тогда как вторая с максимумом при 7.3 эВ – v4→c2, v3→c1. Макси-

мум на 9.4 эВ третьей полосы обусловлен исключительно переходами 

v3→c2. В NaClO4 максимум третьей полосы смещается на 0.3 эВ в сторону 

меньших энергий. Особенности ε2(E) в целом согласуются с эксперименталь-

ным спектром отражения [154]. Давление приводит к некоторым изменениям 

спектральных зависимостей оптических функций.   

Рис. 4.11 демонстрирует мнимую часть диэлектрической проницаемости 

для E > 11 эВ, а также спектры поглощения [402]. Особенности оптических 

спектров солей натрия до 23 эВ обусловлены преимущественно анионными 

переходами, а для E >23 эВ переходами с Na(2p)- состояний.    

 

Рисунок 4.11 - Мнимая часть диэлектрической проницаемости ε2(E), в том чис-

ле с учетом давления (пунктир), и экспериментальные спектры [402] (жирная)   
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Так, максимум в спектре NaNO3 при 23.5, 24.7 эВ (24.8, 26.3, 27.5 эВ в 

NaClO4) отвечает возбуждениям Na(2p)→c1,2. Области спектра ε2(E) до 14 эВ 

для KNO3 и KClO4 соответствуют преимущественно межзонные переходы, 

тогда как свыше – возбуждения с K(3p) - состояний. Для KNO3 полоса на ~ 

14.5 эВ  отвечает переходам K(3p)→c1, далее особенности обусловлены пе-

реходами K(3p)→c2. Для KClO4 полоса при ~ 15-18 эВ  отвечает переходам 

K(3p)→c1,2, далее особенности обусловлены переходами K(3p)→c3. Давле-

ние приводит к некоторым изменениям спектральных зависимостей оптиче-

ских функций.  

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в  

рецензируемых научных изданиях [360-366, 403, 404] из списка ВАК.  

 

 

4.2 Электронные свойства безводных 3D оксианионных 

кристаллов со сложными неорганическим и органическим катионами 

 

Представляет интерес исследовать электронные свойства оксианионных 

кристаллов со сложными катионами и выявить их отличие от электронных 

свойств вышерассмотренных кристаллов с катионами металлов.  На Рис 4.12 

представлены рассчитанные N(E) для NH4NO3 и NH4ClO4 при нормальном дав-

лении P= 0 (сплошные) и давлениях 3 ГПа (сплошная), P=2 ГПа (штриховая).  

 

Рисунок 4.12 - Рассчитанные N(E) для нитрата и перхлората аммония при 

давлении P= 0 и 3 ГПа (сплошные) и P=2 ГПа (штриховая)   
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Видно, что в NH4NO3 и NH4ClO4 полоса v2 шире, а c3 интенсивнее, чем в 

нитратах и перхлоратах щелочных металлов. Под давлением происходит 

уширение полос и уменьшение их интенсивностей. Полоса c3 смещается в 

сторону больших энергий. Видно, что под давлением изменения N(E) спектра 

NH4NO3 и NH4ClO4 (Рис. 4.12) в целом больше, чем для MNO3 и MClO4         

(за исключением KNO3, который испытывает фазовый переход).  

Как уже было выше сказано, фундаментальной характеристикой элек-

тронной структуры является ширина запрещенной зоны Eg. Ширина запре-

щенной зоны NH4NO3 равна 3.15 эВ, что хорошо согласуется с величиной 

3.18 эВ, полученной в [76]. Таким образом, Eg нитрата аммония больше, чем 

для нитратов щелочных металлов. Наоборот, Eg перхлората аммония (табл. 

4.8) меньше, чем для MClO4.  

В табл. 4.8 приведены рассчитанные коэффициенты зависимости от дав-

ления f0+ f1P+ f2P
2
 для Eg нитрата и перхлората аммония в квадратичной ап-

проксимации. Коэффициент f0 - значение величины при P=0 ГПа, линейный 

коэффициент f1 показывает градиент (dEg/dP), а квадратичный коэффициент 

f2 характеризует нелинейность с давлением.  

 

Таблица 4.8 - Рассчитанные коэффициенты барических зависимостей            

f0+ f1P+ f2P
2
 для Eg (эВ) нитрата и перхлората аммония 

NH4AOn f0 f110
2
 f210

2
 

NH4NO3 3.151 -2.150 0.385 

NH4ClO4 4.540 1.790 0.427 

 

Для Eg нитрата аммония наблюдается нелинейная зависимость от давле-

ния. Ширина запрещенной зоны уменьшается до ~ 3 ГПа и затем увеличива-

ется. В работе [76] также установлено увеличение Eg нитрата аммония для 

высоких давлений, однако неясно поведение при относительно малых давле-

ниях, поскольку расчеты проводились с большим интервалом давлений. Для 

ширины запрещенной зоны NH4ClO4, в отличие от MClO4, имеет место нели-

нейная зависимость от давления.   
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Для количественного изучения природы валентных и незанятых элек-

тронных состояний были рассчитаны парциальные вклады состояний атомов 

для полос v1- v4, c1-c3 (табл. 4.9) согласно формуле 


 dEENn AA )()(                                         

, где NA(E) - парциальная плотность состояний, соответствующая атому A (H, 

N, Cl, O) и интегрирование ведется по интервалу энергий, отвечающему v-й 

полосе (рис. 4.12). Нумерация атомов ведется согласно Рис. 3.25. В скобках 

приведены величины для NH4NO3 и NH4ClO4 при давлениях 3 и 2 ГПа, соот-

ветственно.   

   

Таблица 4.9 - Парциальные числа состояний nA (A: H, N, Cl, O) 

для полос v1- v4, c1-c3 (рис. 4.12) нитрата и перхлората аммония 

NH4AOn nA v1 v2 v3 v4 c1  c2 c3 

NH4NO3 

nH1,2 

0.0171 

(0.0173) 

0.0257 

(0.0330) 

0.4227 

(0.4173) 

0.4473 

(0.4498) 

0.0302 

(0.0304) 

0.0254 

(0.0312) 

0.0064 

(0.0074) 

0.0015 

(0.0019) 

0.0046 

(0.0033) 

0.0274 

(0.0248) 

0.5126 

(0.5476) 

0.5020 

(0.4132) 

1.4057 

(1.3735) 

1.3448 

(1.3610) 

nN1,2 

0.0760 

(0.0863) 

0.3646 

(0.3655) 

3.9965 

(3.9168) 

1.9620 

(1.9604) 

0.1732 

(0.2436) 

0.1541 

(0.1620) 

0.0042 

(0.0070) 

0.0015 

(0.0019) 

0.0182 

(0.0229) 

0.7857 

(0.7851) 

0.1731 

(0.1739) 

0.5401 

(0.6153) 

0.8424 

(0.8712) 

0.4824 

(0.5337) 

nO1,2 

0.5748 

(0.6023) 

0.4496 

(0.4227) 

1.2667 

(1.2932) 

1.5174 

(1.5478) 

2.7111 

(2.6706) 

2.4252 

(2.4004) 

0.5780 

(0.5499) 

0.7003 

(0.7114) 

0.2749 

(0.2781) 

0.4286 

(0.4289) 

0.5366 

(0.5559) 

0.3605 

(0.3667) 

0.6633 

(0.5879) 

0.7555 

(0.7691) 

NH4ClO4 

nH1,2,3 

0.0093 

(0.0112) 

0.0110 

(0.0122) 

0.0076 

(0.0097) 

0.4190 

(0.4245) 

0.4361 

(0.4353) 

0.4126 

(0.4135) 

0.0195 

(0.0255) 

0.0276 

(0.0308) 

0.0253 

(0.0299) 

0.0082 

(0.0088) 

0.0114 

(0.0133) 

0.0070 

(0.0085) 

0.0348 

(0.0410) 

0.0229 

(0.0190) 

0.0238 

(0.0196) 

0.0755 

(0.0652) 

0.0559 

(0.0526) 

0.0583 

(0.0524) 

2.2150 

(2.3630) 

2.4922 

(2.4228) 

2.3490 

(2.2962) 

nN 
0.0239 

(0.0312) 

4.0514 

(3.9336) 

0.1973 

(0.2742) 

0.0443 

(0.0597) 

0.0188 

(0.0232) 

0.0586 

(0.0631) 

0.9111 

(0.9228) 

nCl 
0.3956 

(0.3886) 

1.9025 

(1.9033) 

0.9002 

(0.9017) 

0.0067 

(0.0094) 

0.6285 

(0.6355) 

3.0775 

(3.1049) 

0.8821 

(1.0252) 

nO1,2,3 

0.3991 

(0.3925) 

0.3784 

(0.3830) 

0.3838 

(0.3809) 

1.0755 

(1.1142) 

1.1067 

(1.1182) 

1.0918 

(1.1219) 

2.2114 

(2.1796) 

2.1512 

(2.1407) 

2.2211 

(2.1939) 

1.4665 

(1.4639) 

1.5174 

(1.5122) 

1.4657 

(1.4579) 

0.3385 

(0.3314) 

0.2963 

(0.3124) 

0.3063 

(0.2992) 

0.6149 

(0.6236) 

0.6590 

(0.6336) 

0.6710 

(0.6761) 

0.9525 

(0.8809) 

1.1802 

(1.1564) 

1.0845 

(1.0682) 
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Верхние валентные и нижние незанятые состояния NH4NO3 и NH4ClO4, 

отвечающие полосам v4 и c1, также как для нитратов и перхлоратов щелоч-

ных металлов имеют преимущественно анионную природу. Однако вклад ка-

тионных состояний для полос v1- v3 может быть значительным. Для валент-

ных состояний NH4NO3, отвечающих полосе v2, парциальный вклад водорода 

есть 0.423 и 0.447 для H1 и H2 соответственно, тогда как вклад N1 есть 3.996. 

Парциальный вклад водорода для валентных состояний NH4ClO4, соответ-

свующих полосе v2, составляет 0.419, 0.436 и 0.413 состояний/атом для H1, 

H2 и H3, соответственно, тогда как вклад азота N равен 4.051 состоя-

ний/атом. Таким образом, для v2 вклад состояний катиона аммония в 

NH4NO3 и NH4ClO4 составляет 49 и 48%, соответственно. Для полос c2, c3  

нитрата аммония вклад катионных состояний более значителен, чем для 

LiNO3, NaNO3. Для NH4NO3 соответствующие величины есть 52, 73 %. Вклад 

катионных состояний перхлората аммония для полосы c3 более существен-

ный, чем для LiClO4, NaClO4. Соответствующее значение для NH4ClO4 со-

ставляет 67 %. Различия парциальных вкладов неэквивалентных атомов для 

NH4NO3 более значительны, чем для MNO3.                    

Под давлением парциальные вклады атомов меняются. Изменения под дав-

лением парциальных вкладов для v1- v4, c1 нитрата аммония более значительны, 

чем в случае LiNO3, NaNO3. Изменения в результате давления парциальных 

вкладов для полос v1, v2 перхлората аммония более значительны, чем для 

LiClO4, NaClO4. Зависимость от давления парциальных вкладов неэквивалент-

ных атомов различна в большей степени, чем для солей щелочных металлов.                    

Особенности энергетических распределений электронных состояний в 

кристаллах должны проявляться в оптических спектрах. На рис. 4.13 для 

NH4NO3 и NH4ClO4 приведены спектры ε2(E) в интервале энергий 5-11 эВ, в 

том числе с учетом давления (пунктир). Также на рис. 4.13 (нижняя часть) 

приведены спектральные зависимости ε2(E) для энергий выше 12 эВ.  
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Рисунок 4.13 - Мнимая часть диэлектрической проницаемости ε2(E),  

в том числе с учетом давления (пунктир), для нитрата и перхлората аммония 

 

Поскольку оптические спектры NH4NO3 и NH4ClO4 при энергиях 5-11 эВ 

обусловлены переходами из верхних занятых в нижние свободные состояния, 

энергетическое распределение которых подобно нитратам и перхлоратам 

щелочных металлов, то спектральная зависимость мнимой части ε2(E) для 

NH4NO3 и NH4ClO4 также оказывается подобной MNO3 и MClO4, соответст-

венно. Давление приводит к некоторым изменениям спектральных зависимо-

стей оптических функций.  

Высокоэнергетическая область спектра нитрата и перхлората аммония 

формируется с участием также состояний v2 и c3, вклад катионных состояний 

для которых значителен и энергетическое распределение отлично от MNO3 и 

MClO4. Таким образом, в спектре ε2(E) нитрата аммония выделяется широкая 

и интенсивная полоса в области 15-20 эВ с максимумом при 17.5 эВ. В то же 

время для NH4ClO4, в сравнении с перхлоратами щелочных металлов, наибо-

лее интенсивная полоса шире, интенсивнее и смещена в область меньших 
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энергий (максимум при 13.1 эВ). Давление приводит к некоторым изменениям 

спектральных зависимостей оптических функций.  

Далее рассмотрим оксианионные кристаллы со сложными органически-

ми катионами. На рис. 4.14 представлены вычисленные полные плотности 

состояний N(E), а также анионные и катионные парциальные плотности со-

стояний для UN и DATN. В спектре полной N(E) выделяются узкие полосы, 

которые имеют анионную, катионную, или смешанную (анион-катионную) 

природу. Полосы смешанной природы образуются в результате гибридиза-

ции анионных состояний с катионными состояниями OH, NH, CH групп, во-

влеченных в водородные связи.  

Для нитрата UN пик при –0.2 эВ, соответствующий верхним валентным 

состояниям, определяется гибридизованными анион-катионными состояния-

ми. Нижние незанятые состояния UN имеют анионную природу, тогда как 

пик при 4.4 эВ определяется катионными состояниями. 

   

 

Рисунок 4.14 - Полная, анионная и катионная N(E) для кристаллов UN и DATN   
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Как и в случае UN, для DATN полоса верхних занятых состояний имеет 

смешанную природу. Интересно отметить, что в отличие от UN, нижние не-

занятые состояния DATN имеют катионную природу. Максимальная ширина 

запрещенной зоны (3.74 эВ) отвечает UN, а минимальную (1.73 эВ) имеет 

DATN. Таким образом, DATN нитрат с органическим катионом проявляет 

полупроводниковые свойства. Различия ширин запрещенных зон рассматри-

ваемых соединений связаны с различием природы верхних валентных и ниж-

них незанятых состояний.  

Более подробную информацию дают парциальные плотности электрон-

ных состояний для различных атомов кристаллов DATN и DATP (рис. 4.15). 

Неэквивалентные атомы обозначены в соответствии с рис. 3.29. Наблюдают-

ся отличия между энергетическими распределениями состояний неэквива-

лентных атомов. В формировании нижних незанятых состояний определяю-

щими являются N4- катионные состояния азогрупп. Следует отметить, что в 

сравнении с Eg для DATN (~ 1.73 эВ) ширина запрещенной зоны нитратов 

щелочных металлов и аммония велика (~ 3-4 эВ), что связано с отсутствием у 

них N4-N4 азогруппы, которая характерна для DAT- катиона. Eg для DATP 

(1.8 эВ) значительно меньше, чем для MClO4 и NH4ClO4 (~ 5-6 эВ), что, как и 

в случае DATN, обусловлено электронными состояниями N4-N4 азо-связки 

катиона. 

Чтобы изучить зависимость от давления ширин запрещенных зон UN и 

DATN, в настоящем исследовании была проведена квадратичная аппрокси-

мация ширин запрещенных зон в форме k0 + k1P + k2P
2
 как функция давления 

(рис. 4.16). Здесь  коэффициент k0 - значение величины при P=0 ГПа, линей-

ный коэффициент k1 показывает градиент, а квадратичный коэффициент k2 

характеризует нелинейность с давлением.   
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Рисунок 4.15 - Полная и парциальные плотности электронных состояний 

N(E) для DATN и DATP 

   

 

Рисунок 4.16 - Зависимости от давления ширин запрещенных зон  

для UN и DATN  
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Линейный коэффициент k1 для UN и DATN составляет -0.246 и -0.007  

эВ·ГПа
-1

, соответственно, тогда как квадратичный коэффициент k2 для этих 

кристаллов равен 0.028 и -0.032 эВ·ГПа
-2

, соответственно. Таким образом, 

ширины запрещенных зон рассматриваемых соединений с давлением умень-

шаются. Интересно отметить, что в отличие от UN, ширина запрещенной зо-

ны DATN нелинейно уменьшается с давлением (k2 > k1). Согласно критерию 

для ударной чувствительности [32], кристалл с меньшей Eg более чувствите-

лен к удару. Таким образом, чувствительность к удару для UN и DATN уве-

личивается с давлением.  

Энергии уровней неэквивалентных атомов отличаются из-за различий 

атомных зарядов. Для DATN наибольший химический сдвиг соответствует 

атомам N5 и N6 (табл. 4.10), заряды которых отличаются более чем на 1 |e|. 

Химические сдвиги для катионных состояний DATN и DATP близки.    

 

Таблица 4.10 - Рассчитанные энергии 1s- уровней  

неэквивалентных атомов DATN и DATP 

E, эВ С1s N1s O1s 

DATN 
-272.86 

-270.97 

-382.74 

-381.93 

-383.92 

-383.65 

-381.51 

-387.05 

-510.66 

-510.63 

-510.57 

DATP 
-272.73 

-270.94 

-382.77 

-381.95 

-383.85 

-383.58 

-381.41 

-510.63 

-510.65 

-510.60 

-510.57 

 

На рис. 4.17 показаны вычисленные полная и парциальные (анионная и 

катионная) плотности электронных состояний перхлората гуанидиния (GP).  
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Рисунок 4.17 - Рассчитанные анионная, катионная и полная плотности        

состояний,  зависимости ширины запрещенной зоны Eg от давления для      

перхлората гуанидиния при T = 295 K (сплошные линии), 210 K (штриховые 

линии), 100K (штрихпунктирные линии) 

 

Энергия самых верхних заполненных состояний была положена равной 

нулю. Нижние незанятые состояния GP имеют анионную природу, тогда как 

верхние валентные состояния для GP, в отличие от MClO4, в основном явля-

ются катионными. Вычисленная Eg при нормальных условиях (4.2 эВ) сопос-

тавима с экспериментальной величиной 4.9 эВ [38]. Рассчитанная Eg для GP 

меньше на ~ 10 %, чем Eg  для MClO4, и, в отличие от MClO4, уменьшается с 

ростом давления (рис. 4.17).    

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [290, 362, 363, 372, 373] рецензируемых журналов из списка ВАК.   
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4.3 Электронные свойства металлорганического нитрата 

[Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 

 

Отдельный интерес представляет исследование электронных свойств 

нитрата [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 ( [Ag(en)]N ) с органическими лигандами 

(молекулы этилендиамина). На рис. 4.18 для [Ag(en)]N показана вычисленная 

полная плотность электронных состояний N(E). Кроме того, чтобы опреде-

лить природу электронных состояний на рис. 4.18 показаны анионная, ли-

гандная и катионная парциальные плотности состояний. В спектре полной 

N(E) выделяются узкие полосы, которые имеют анионную, лигандную, кати-

онную, или смешанную (анион-лиганд-катионную) природу.  

 

Рисунок 4.18 - Полная, анионная, лигандная и катионная плотность             

состояний N(E) для металлоорганического нитрата [Ag(en)]N 
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Полосы при –10.0 и –2.2 эВ в основном соответствуют анионным состояниям 

и в малой степени лигандным (до 18 %). В интервале -8.8 ÷ -7.2 эВ лежит об-

ласть смешанных анион-лигандных состояний, а особенность при -3.8 эВ от-

вечает катион-лигандным гибридизованным состояниям. Пик при –0.6 эВ, 

соответствующий верхним валентным состояниям, имеет преимущественно 

анионную природу с малым вкладом ~ 15 % катион-лигандных гибридизо-

ванных состояний.  

Как видно из рис. 4.18, в отличие от DATN и DATP, для [Ag(en)]N ниж-

ние незанятые состояния имеют преимущественно анионную природу (95 %). 

Соответствующая ширина запрещенной зоны равна 2.91 эВ. Следует отме-

тить, что подобная ширина запрещенной зоны (~3 эВ) и преимущественно 

анионная природа верхних валентных и нижних незанятых состояний отве-

чает нитратам щелочных металлов и аммония. Различия ширин запрещенных 

зон UN, DATN и [Ag(en)]N связаны с различием природы верхних валентных 

и нижних незанятых состояний. Состояния с энергиями ~3-6 эВ формируют-

ся в результате перекрывания оболочек катионов серебра и лигандов. В то же 

время область при ~ 6-12 эВ определяется преимущественно состояниями 

лигандов с малым вкладом анион-катионных состояний.  

Чтобы изучить зависимость от давления ширины запрещенной зоны 

[Ag(en)]N, в настоящем исследовании была проведена квадратичная аппрок-

симация ширин запрещенных зон в форме k0 + k1P + k2P
2
 как функция давле-

ния (рис. 4.19). Здесь  коэффициент k0 - значение величины при P=0 ГПа, ли-

нейный коэффициент k1 показывает градиент, а квадратичный коэффициент 

k2 характеризует нелинейность с давлением. Линейный коэффициент k1 для 

[Ag(en)]N составляет -0.204 эВ·ГПа
-1

, тогда как квадратичный коэффициент 

k2 равен 0.007 эВ·ГПа
-2

.  
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Рисунок 4.19 - Зависимость от давления  

ширины запрещенной зоны для [Ag(en)]N   

 

Таким образом, ширина запрещенной зоны металлорганического нитрата с 

давлением почти линейно (k2 << k1) уменьшается.  

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статье [373] рецензируемого журнала из списка ВАК. 

 

 

4.4 Электронные свойства оксианионных кристаллогидратов 

 

Также интерес представляют особенности электронных свойств оксиа-

нионных кристаллов с молекулами кристаллической воды (кристаллогидра-

тов). На рис. 4.20 представлены вычисленные полные плотности состояний 

N(E) для LiNO3·3H2O (LNH), LiClO4·3H2O (LPH), NaClO4·H2O (SPH), 

Mg(NO3)2·6H2O (MNH) и CaSO4·2H2O (CSH). Кроме того, чтобы установить  

природу электронных состояний на рис. 4.20 показаны анионные и водные 

парциальные плотности состояний (от анионов и молекул воды) в области ~  

-20÷10 эВ. Энергия верхних занятых состояний принимается равной нулю.       
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Рисунок 4.20 - Полная, анионная и водная плотность состояний N(E) для  

оксианионных кристаллогидратов LNH, LPH, SPH, MNH и CSH  

 

В спектре полной N(E) выделяются узкие полосы, которые формируются 

состояниями аниона, воды, или их смешением (анион-вода). Так, для валент-

ной области LNH  - спектра полосы при энергиях –19.1 и –6.8 эВ отвечают 

преимущественно состояниям молекул кристаллической воды. С другой сто-

роны, полосы при –20.4, –9.9, –7.8, –2.0, –0.2 эВ в основном соответствуют 

анионным состояниям. Пики при –7.3 и –1.5 эВ определяются гибридизован-

ными состояниями анионов и воды. Для LNH нижние незанятые состояния 

имеют анионную природу, тогда как полоса при 8.7 эВ имеет смешанную 
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природу. Как и в случае LNH, в интервале -20÷-5 эВ для спектра плотности 

состояний в LPH и SPH характерны 2 пика, обусловленные состояниями мо-

лекул воды. Также, нижние незанятые и верхние занятые состояния этих 

гидратов имеют в основном анионный характер. Можно видеть, что парци-

альный вклад состояний молекул воды для тригидратов LNH и LPH более 

значителен, чем для моногидрата SPH (рис. 4.20). Для верхних валентных со-

стояний LNH, LPH и SPH вклад состояний молекул воды составляет ~ 17, 25 

и 6 %, соответственно. В то же время, при нормальных условиях ширины за-

прещенной зоны LNH, LPH и SPH составляют 3.32, 4.45 и 4.56 эВ, которые 

отличаются от ширин запрещенных зон безводных кристаллов на 8, 3.3 и 0.8 

%, соответственно.   

Наличие молекул кристаллизационной воды также существенным обра-

зом влияет на энергетическое распределение электронных состояний N(E) 

(рис. 4.20) в гексагидрате нитрата магния (MNH) и гипсе (CSH). Так, состоя-

ния молекул воды отвечают за формирование пиков при -18.7, -4.8, -3.5 эВ 

для MNH и пика при -3.3 эВ для CSH. Смешанные (гибридизованные) со-

стояния аниона и молекул воды имеют место при -7.8 и -1.3 эВ в MNH и при 

-17.7 и -6.7 эВ в CSH. Для верхних валентных состояний MNH и CSH вклад 

состояний молекул воды составляет ~ 15 и 25 %, соответственно. В то же 

время, Eg для MNH (3.48 эВ) и CSH (5.67 эВ) отличаются от Eg соответст-

вующих ангидратов на 8 и 4 %, соответственно. Несмотря на то, что степень 

гидратации MNH в два раза выше, чем LNH, число молекул воды на нитрат- 

анион в этих гидратах одинаково (3), также как и отличие от Eg соответ-

свующих ангидратов (8 %). Таким образом, чем больше молекул воды при-

ходится на анион, тем больше Eg оксианионных гидратов отличаются от Eg 

соответствующих безводных кристаллов.          

Нижние незанятые состояния в MNH и CSH имеют преимущественно 

анионную природу, тогда как при E >7 эВ существенен вклад состояний моле-

кул воды. Вклад катионных состояний LNH, LPH, SPH и MNH для рассматри-
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ваемого энергетического интервала сравнительно мал. Для CSH заметный 

вклад Ca - состояний имеется при E >7 эВ и ~ 21 % для пика при -17.7 эВ.    

Рис. 4.21 демонстрирует зависимости от давления Eg гидратов.  

 

Рисунок 4.21 - Зависимости от давления Eg гидратов LNH, LPH и SPH    

 

В отличие от LiNO3 и LiClO4, ширины запрещенных зон тригидратов LNH и 

LPH с давлением уменьшаются (рис. 4.21). Интересно отметить, что в отли-

чие от LNH и LPH, ширина запрещенной зоны моногидрата SPH увеличива-

ется с давлением подобно ширине запрещенной зоны безводного NaClO4. 

Тригидратам LNH и LPH отвечают три молекулы воды на формульную еди-

ницу, тогда как SPH соответствует только одна молекула. Поэтому, в сравне-

нии с моногидратом SPH, барические поведения запрещенных зон для силь-

но гидратированных LNH и LPH отличаются от поведений соответствующих 

ангидратов более существенно. Это может быть связано с ростом вклада со-

стояний молекул воды в плотность верхних валентных и нижних незанятых 

состояний при увеличении гидратации.  

В гексогидрате нитрата магния атомы кислорода в нитрогруппе нахо-

дятся в разных зарядовых состояниях, что приводит к расщеплению O1s -

уровней:  531.16, 531.15, 531.07 эВ. Для атомов кислорода из молекул воды 

также будет наблюдаться три линии: 530.17, 530.16, 530.14 эВ. N1s линия 

также сместится по отношению к нитратной и еѐ значение 406.82 эВ.  

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [365, 381] рецензируемых журналов из списка ВАК.  
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4.5 Электронные свойства двумерных оксианионных кристаллов  

(поверхностей), в том числе взаимодействующих с адсорбированным  

нанослоем окислов 

 

Представляет интерес узнать как меняются свойства для ограниченных по 

размерам соединений, роль поверхности для которых велика. Изменение элек-

тронных свойств на 2D-поверхности кристалла происходит из-за нарушения 

его периодичности и отличия атомной структуры поверхности от объемной.   

На рис. 4.22 показана N(E) для поверхности и объѐма оксианионных 

кристаллов. Энергии анионных состояний смещаются в запрещѐнную для 

объѐма область больших энергий, тогда как энергии катионных состояний, 

наоборот, сдвигаются в область меньших энергий. 

   

 

Рисунок 4.22 - Рассчитанная плотность валентных электронных состояний 

N(E) для (hkl)- поверхности и объѐма оксианионных кристаллов 

 



 
 

 
 

198 

Для LiNО3 такие смещения ΔE лежат в интервале 0.5-0.8 эВ, тогда как для 

нитратов натрия и калия ΔE= 0.2-0.5 эВ. Смещения по энергиям состояний 

LiClО4 составляют ΔE=0.4-0.9 эВ, а для NaClO4 и KClO4 имеют значения менее 

0.2 эВ. Также с ростом размера катиона уменьшаются ΔE для хлоратов: для 

хлората натрия ΔE= 0.2-0.3 эВ, тогда как для KClО3 эти значения менее 0.2 эВ. 

В таблице 4.11 приведены вычисленные изменения ширин запрещенных 

зон ΔEg для (hkl)- поверхностей рассматриваемых оксианионных кристаллов. 

Видно, что на поверхности ширины запрещенных зон уменьшаются (ΔEg<0). 

Это происходит в результате появления поверхностных состояний в запре-

щѐнной для объѐмных зоне. При этом наибольшие изменения испытывает 

ширина запрещенной зоны для поверхностей солей лития. Так, для (104)- по-

верхности нитрата лития ΔEg составляет -0.363 эВ (-11.8 %). Для поверхно-

стей хлората калия Eg уменьшается в ~ 2 раза менее значимо, чем для (100)- 

поверхности NaClO3. 

        

Таблица 4.11 - Рассчитанные изменения ширин запрещенных зон ΔEg (%) для 

(hkl)- поверхностей оксианионных кристаллов 

LiNO3 

(104) 

NaNO3 

(104) 

KNO3 

(011) 

NaClO3 

(100) 

KClO3 

(110) 

KClO3 

(001) 

LiClO4 

(001) 

NaClO4 

(001) 

KClO4 

(001) 

-11.8 -4.6 -6.6 -3.9 -1.7 -2.3 -7.5 -2.2 -1.1 

 

Как уже было выше сказано изменение свойств ограниченных по разме-

рам соединений, роль поверхности для которых велика, представляет особый 

интерес. Известно, что при переходе к наноразмерным (или ультратонким) 

образцам свойства и ударная чувствительность энергетических материалов 

может меняться [34, 36, 37]. Также известно, что чувствительность к удару 

связана с шириной запрещенной зоны и с еѐ уменьшением увеличивается. 

Поскольку нитрат DATN является энергетическим кристаллом с хорошими 

детонационными характеристиками, изучение электронных свойств его по-

верхности, главным образом ширины запрещенной зоны, весьма интересно.  
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На рис. 4.23 приведена вычисленная плотность электронных состояний 

(2 0 6 )- поверхности нитрата DATN, который имеет сложный органический 

катион 3,3′-диамино-4,4′-азо-1,2,4-триазола.   

 

Рисунок 4.23 - Рассчитанная плотность электронных состояний  

(2 0 6 )- поверхности нитрата DATN  

 

Расчеты показывают, что ширина запрещенной зоны энергетического нитра-

та DATN уменьшается лишь на 0.08 эВ (4.6 %). Таким образом, можно пред-

положить, что ударная устойчивость наноразмерной взрывчатки DATN 

ухудшится незначительно.  

Известно, что в системах пероксид-перхлорат и оксид-хлорат выделение 

кислорода усиливается в сравнении с хлоратом и перхлоратом в отдельности. 

Таким образом, интересно рассмотреть электронные свойства 2D поверхно-

стей оксианионных кристаллов, взаимодействующих с адсорбированным на-

нослоем окислов. На рис. 4.24 представлены парциальные плотности элек-

тронных состояний N(E) для систем Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001):  

(1) –оксид, пероксид, (2) –хлорат, перхлорат. Видно, что состояния Na2O2 

лежат в запрещенной зоне NaClO4. Состояния K2O лежат в запрещенной зоне 

KClO3. Локализация электронных состояний нанослоя окислов в запрещен-

ной зоне оксианионных кристаллов приводит к еѐ уменьшению в системах 

Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) до 2.83 и 1.73 эВ (на 36.3 и 63.1 %), со-

ответственно.   
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Рисунок 4.24 - Парциальные плотности электронных состояний N(E)  

для систем Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001): (1) -оксид, пероксид,           

(2) -хлорат, перхлорат  

 

Полная плотность состояний для систем Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) 

является суммой парциальных компонент. В результате, распределение со-

стояний по энергиям для систем значительно сложнее, чем для компонент по 

отдельности.  

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [390-392, 405] рецензируемых журналов из списка ВАК.  
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Выводы к главе 4 

В плотности состояний оксианионных кристаллов имеют место пики, 

которые отвечают гибридизации состояний центрального атома и атомов ки-

слорода внутри аниона. Вычисленные плотности электронных состояний со-

гласуются с имеющимися фотоэмиссионными спектрами.  

Ширина запрещенной зоны уменьшается с ростом электроотрицательно-

сти (ЭО) центрального атома аниона и электронной плотности в КТС, что мо-

жет быть обусловлено уменьшением при этом полярности и увеличением сте-

пени ковалентности внутрианионных связей. Ширина запрещенной зоны 

уменьшается с ростом ЭО катиона оксианионных солей двухвалентных метал-

лов, хлоратов и перхлоратов щелочных металлов, поскольку их степень ион-

ности при этом уменьшается и появляется ковалентная компонента, а катион-

ные состояния, гибридизованные с анионными, в наибольшей степени влияют 

на формирование плотности верхних валентных и нижних незанятых состоя-

ний кристаллов с катионами металлов большой электроотрицательности. Вы-

численные значения ширин запрещенных зон удовлетворительно согласуются 

с известным экспериментом (~ 10-20 %), а установленные закономерности еѐ 

изменения не противоречат имеющимся экспериментальным данным.  

Катионные состояния, в том числе гибридизованные с анионными, су-

щественно влияют на формирование плотности валентных и незанятых со-

стояний кристаллов со сложными катионами. Показано, что для кристаллов 

со сложными катионами, содержащими азогруппы, ширина запрещенной     

зоны меньше, чем для оксианионных солей металлов, и нижние незанятые 

состояния имеют преимущественно катионную природу. Для энергий выше 

11 эВ в интерпретации спектров мнимой части ε2(E) заметную роль играют 

электронные переходы из состояний катионной природы.  

Состояния молекул воды, в том числе гибридизованные с анионными, суще-

ственно влияют на формирование плотности валентных и незанятых состояний 

гидратов. При этом с ростом степени гидратации увеличивается вклад состояний 

воды и отличие ширины запрещенной зоны гидрата от соответствующей величи-

ны безводного кристалла.  

Для поверхности энергии анионных состояний смещаются в запрещѐн-

ную для объѐма область больших энергий, тогда как энергии катионных со-

стояний, наоборот, сдвигаются в область меньших энергий. Энергетические 

смещения поверхностных состояний относительно состояний в объѐме наи-
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более значительны для солей лития и с ростом размера катиона уменьшают-

ся, что является проявлением аналогичных закономерностей изменения заря-

дов, длин и заселенностей связей на поверхности. Эти смещения приводят к 

появлению поверхностных состояний в запрещѐнной зоне и еѐ уменьшению. 

В системах Na2O2/NaClO4 и K2O/KClO3 электронные состояния нанослоя пе-

роксида и оксида лежат в запрещенной зоне перхлората натрия и хлората ка-

лия, соответственно, что приводит к еѐ уменьшению.  

Под давлением плотности состояний и парциальные вклады атомов ме-

няются и их изменения для оксианионных солей аммония более значительны, 

чем в случае солей лития и натрия. Зависимость от давления парциальных 

вкладов неэквивалентных атомов различны, в особенности для кристаллов со 

сложным катионом. В отличие от нитратов лития и натрия, ширина запре-

щенной зоны для нитратов со сложными катионами с давлением уменьшает-

ся. Поскольку сжимаемость нитратов со сложными катионами больше, чем 

нитратов лития и натрия, то для них уширение разрешенных зон, обуслов-

ленное усилением взаимодействия при сжатии, более значительно и приво-

дит к уменьшению ширины запрещенной зоны с ростом давления. Ширина 

запрещенной зоны кристаллов с катионами металла с давлением меняется 

практически линейно, тогда как для кристаллов со сложным катионом воз-

можна еѐ нелинейная зависимость. При достаточно большой степени гидра-

тации характер зависимости ширины запрещенной зоны от давления для 

гидратов противоположен таковому в безводных кристаллах, что может быть 

связано с ростом вклада состояний молекул воды в плотность верхних ва-

лентных состояний при увеличении гидратации.      

Таким образом, ширину запрещенной зоны оксианионных кристаллов 

можно уменьшить, выбирая катион и центральный атом аниона большей элек-

троотрицательности и электронной плотности в КТС. Поиск кристаллов с ма-

лой шириной запрещенной зоны, характерной для полупроводников, рекомен-

дуется проводить среди  оксианионных кристаллов со сложными катионами. 

Уменьшить ширину запрещенной зоны кристаллов с большими катионами и 

увеличить с малыми можно с помощью внешнего давления. Поменять характер 

барической зависимости возможно с помощью их гидратации. Уменьшение 

размера кристалла, когда определяющую роль начинает играть его поверхность, 

приводит к энергетическому смещению электронных состояний и уменьшению 

ширины запрещенной зоны, в особенности для солей с малыми катионами. 
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ГЛАВА 5. УПРУГИЕ СВОЙСТВА 

 

5.1 Упругие свойства безводных 3D оксианионных кристаллов  

с катионами металлов 

 

Упругие свойства кристаллов связаны с их откликом на те или иные 

внешние механические воздействия, приводящие к различного рода обрати-

мым деформациям. При этом важным является поведение кристаллов при 

всестороннем гидростатическом сжатии. На рис. 5.1 приведены рассчитан-

ные зависимости от давления параметров решетки и объѐма нитратов щелоч-

ных металлов в сравнении с экспериментальными данными [70, 73]. Можно 

отметить хорошее согласие расчета с экспериментом.  

 

Рисунок 5.1 - Вычисленные зависимости от давления относительных пара-

метров решетки a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), V/V0 для 

нитратов MNO3 (M = Li, Na, K) в сравнении с экспериментом (точки) [70, 73]     
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Сжимаемость нитратов анизотропна (рис. 5.1). Так, для  LiNO3 и NaNO3 

в направлении оси a структура намного жестче, чем вдоль направления c 

(перпендикулярно плоскости NO3). При увеличении давления от 0 до 0.35 

ГПа в результате фазового перехода KNO3 (II) → KNO3 (IV) коллапс объема 

составляет 11.6 % и хорошо согласуется с экспериментальной величиной 11.7 

% [67, 73]. KNO3 (IV) в a- направлении имеет самую высокую сжимаемость.  

Высокая анизотропия сжимаемости может быть связана с различием 

между Na-O и N-O связями. Анизотропия проявляется в различных свойствах 

нитратов. Так, имеет место анизотропия теплового расширения, которое для 

осей перпендикулярных NO3 имеет на порядок большие величины.                     

Для того чтобы понять причину анизотропии макроскопической сжи-

маемости необходимо рассмотреть сжимаемость таких микроскопических 

параметров, как длины межионных и внутрианионных связей. Длины связей 

внутри групп NO3 стабильны в сравнении с расстояниями M–O. Так, увели-

чение давления на 1 ГПа приводит к сжатию длин связей N–O и Li–O на ~ 

0.1% и 1%, соответственно (рис. 5.2). Для нитратов натрия и калия различия 

в сжимаемостях связей  даже больше, чем для LiNO3. Стабильность нитрат 

групп (NO3) по отношению к давлению обусловлена сильными ковалентны-

ми N–O связями, тогда как относительно большая сжимаемость M-O связей 

объясняется тем, что ионная связь является менее жесткой.  

Длины связей для неэквивалентных атомов под давлением изменяются в 

разной мере (табл. 5.1). Так, для нитрата калия длина связи RN-O2 c давлением 

уменьшается в 1.17 раз быстрее, чем RN-O1. Градиент для RK-O1 (-0.040 Å/ГПа) 

больше чем для RK-O2 (-0.038 Å/ГПа). Что касается нитрата калия в фазе IV 

(величины даны в скобках), то различия в поведении под давлением длин 

связей для неэквивалентных атомов ещѐ более значительны. 
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Рисунок 5.2 - Вычисленные зависимости от давления относительных 

длин связей RN-O (жирные) и RM-O (пунктирные) для нитратов лития и натрия 

 

Таблица 5.1 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления 

(3.1) для длин связей (Å) нитратов KNO3 
 

Длины f0 f110
3
 f210

3
 

RN-O1 

 

RN-O2 

 

RK-O1 

 

RK-O2 

1.2759 

(1.2671) 

1.2762 

(1.2801) 

2.8441 

(2.8305) 

2.8555 

(2.9017) 

-0.6929 

(-1.3429) 

-0.8143 

(-0.7071) 

-39.800 

(-31.100) 

-38.200 

(-40.300) 

0.0524 

(0.0571) 

0.0571 

(0.0143) 

4.2619 

(1.4000) 

3.6333 

(2.2667) 

 

Наиболее детальную информацию об упругих деформациях при внеш-

них механических воздействиях несут упругие постоянные Сij, которые по-

зволяют полностью описать упругие свойства кристаллов. На рис. 5.3 для 

MNO3 демонстрируются Сij, рассчитанные в настоящей работе и в [184], а 

также экспериментальные величины [181-183]. Для всех констант LiNO3, 

NaNO3 и C11, C22, C33, C12, C13, C23, C66 констант KNO3, полученных в настоя-

щей работе, отклонения от эксперимента составляют менее 15 %. Для NaNO3 

константы C33, C13, а для KNO3 константа C33, рассчитаные в [184], в ~ 1.5 - 2 

раза отличны от экспериментальных величин. Постоянные C11 и C12, характе-

ризующие внутрислоевую связь, являются максимальными, поскольку силы 

связей между атомами внутри слоя превышают таковые между атомами со-

седних слоев.      
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Рисунок 5.3 - Упругие постоянные Сij для MNO3 

 

Механическая стабильность решетки обеспечивается особыми условия-

ми, которым должны удовлетворять упругие постоянные. Для MNO3 условия 

механической стабильности (критерии Борна) выполняются.  

На рис. 5.4 для MNO3 демонстрируются вычисленные в настоящей рабо-

те 3D- зависимости от направления линейных модулей Bl, а в табл. 5.2 приве-

дены Ai, ABa, ABс. Для MNO3 линейная сжимаемость практически изотропна в 

плоскости ab (ABa ~ 1), однако в плоскости bc упругий модуль Bс оказывается 
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существенно меньшим модуля Bb. Видно, что для нитрата лития сдвиговая 

анизотропия наиболее существенна, но анизотропии сжатия менее выражена.       

  

 

Рисунок 5.4 - Вычисленные 3D- зависимости от направления для линейных  

модулей Bl (ГПа) нитратов LiNO3, NaNO3, KNO3 

 

 

Таблица 5.2 -  Параметры анизотропии MNO3 

 

Кристалл A1 A2 A3 ABa ABc 

LiNO3 0.550 0.550 1.000 1.000 0.501 

NaNO3 0.990 0.990 1.000 1.000 0.320 

KNO3 0.848 0.961 0.999 1.130 0.365 

 

Следует отметить, что анизотропия сжатия и максимальная сжимае-

мость для оси перпендикулярной плоскости анионов, полученные из упругих 

постоянных, согласуются с непосредственным расчетом и экспериментом по 

влиянию давления на структуру нитратов (рис. 5.1). Анизотропия сжимаемо-

сти нитратов связана с их слоистой структурой и различной природой хими-

ческих связей, следовательно, с анизотропией химической связи. Линейная 

сжимаемость KNO3(II) анизотропна (табл. 5.2). При давлениях больших 0.3 

ГПа в результате перехода в фазу IV анизотропия становится менее значи-
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тельной (рис. 5.1). Это связано с тем, что для KNO3(IV) даже ось a, для кото-

рой сжимаемость максимальна, не является строго перепендикулярной нит-

рат- анионам.   

Параметры анизотропии AB (AG) составляют 0.03 (0.05), 0.05 (0.10), 0.05 

(0.02) для LiNO3, NaNO3, KNO3, соответственно. Для MNO3 (M=Li, Na, K) 

индекс анизотропии AU равен 0.62, 1.25, 0.31. Таким образом, в целом наи-

большая упругая анизотропия отвечает NaNO3.   

Вычисленные для MNO3 (M=Li, Na, K) модули сжатия BR (~ 36, 26, 18 

ГПа, соответственно) хорошо согласуются с экспериментальными (~ 40, 27, 

17 ГПа), полученными из экспериментальных упругих постоянных [181].  

Известно, что по отношению G/B можно судить о пластичности или хрупко-

сти материала [326-328]. Нитраты натрия и калия являются пластичными ма-

териалами, тогда как LiNO3 скорее хрупкий (G/B = 0.63). Наибольшую пла-

стичность имеет KNO3 (G/B = 0.47). MNO3 имеют низкую твердость (~ 2-5 

ГПа), которая однако превышает твердость галогенидов щелочных металлов 

(< 1 ГПа [323]). Следует отметить, что оценки пластичности, хрупкости и 

твердости являются полуэмпирическими и для рассматриваемых кристаллов 

(низкой твердости) весьма приближенными. Для MNO3 величины σ указыва-

ют на наличие центральных сил и ионного характера связи.      

Рассчитанные для NaNO3 скорости звука vL=4654, vT = 2577, <v> =2871 

м/с, ΘD = 362 K и γa=1.65 хорошо согласуются с имеющимися эксперимен-

тальными величинами [183] (отклонения менее 10 %). Температура Дебая ΘD 

и высокотемпературная теплопроводность k максимальны для нитрата лития 

(487 K и 1.04 Вт/м·K) и минимальны для нитрата калия (270 K и 0.49 Вт/м·K). 

При нормальных условиях экспериментальная теплопроводность нитрата ка-

лия ~ 0.7 Вт/м·K и с ростом температуры уменьшается до 0.55 Вт/м·K [406].    

Параметр Грюнайзена γ a  в отличие от <v>, ΘD, k, при увеличении размера 

катиона возрастает. 
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В таблице 5.3 для M(NO3)2 приведены рассчитанные Сij, фотоупругие 

постоянные Pij, параметры анизотропии A, Az и экспериментальные величины 

[185, 186]. Для всех упругих констант нитратов стронция, бария и свинца от-

клонения от эксперимента составляют менее 15 %. В нитрате стронция 

Р11<P12, так же как и в эксперименте. Однако для Р44 значение нулевое, тогда 

как в эксперименте отрицательное. Некоторые отличия обусловлены тем, что 

экспериментальные значения приведены для определенной длины волны, то-

гда как теоретические для λ=∞. Из табл. 5.3 следует, что условия механиче-

ской стабильности (критерии Борна) для нитратов M(NO3)2 выполняются.  

Давление Коши CP = C12 - C44 можно использовать для оценки пластично-

сти материала (кубич.) [407]. Если CP > 0, то материал пластичен, иначе - хруп-

кий. Из табл. 5.3 следует, что все нитраты двухвалентных металлов пластичные.  

 

Таблица 5.3 - Рассчитанные и экспериментальные [185, 186] (в скобках)       

упругие постоянные Сij (ГПа), фотоупругие постоянные Pij, параметры        

анизотропии A, Az, Emax/Emin нитратов M(NO3)2 

Параметры Mg(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Sr(NO3)2 Pb(NO3)2 Ba(NO3)2 

С11 48.4 50.8 44.5 
41.4 

(42.6) 

38.3 

(37.3) 

34.1 

(29.3) 

С12 34.9 37.7  29.3 
27.6 

(29.2) 

28.2 

(27.7) 

23.6 

(20.7) 

С44 20.1 20.7  16.1 
15.0 

(15.9) 

11.7 

(13.5) 

13.2 

(12.8) 

Р11 0.08 - 0.23 
0.20 

(0.18) 
- 0.15 

Р12 0.35 - 0.41 
0.38 

(0.36) 
- 0.36 

Р44 -0.06 - -0.01 
0.00 

(-0.01) 
- -0.03 

A 0.55 0.56  0.38 0.39 0.35 0.46 

Az=Gmax/Gmin 2.98 3.16 2.12 2.17 2.32 2.51 

Emax/Emin 2.68 2.86 1.97 2.02 2.17 2.29 
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В отличие от MNO3, линейная сжимаемость нитратов M(NO3)2 изотропна, 

поскольку они имеют кубическую структуру. Анизотропия кубических кри-

сталлов описывается параметром А=(2С44 + С12)/С11 -1 (табл. 5.3), который 

входит в выражение v[111]
2
/v[100]

2
-1= αА, где α = 2/3 для продольной волны и 

-1/2 или -3/8 для двух сдвиговых волн. Также сдвиговую анизотропию кубиче-

ских кристаллов оценивают параметром Зенера Az= Gmax/Gmin=2C44/(C11 - C12) 

[413]. Из табл. 5.3 видно, что параметр Az нитратов двухвалентных металлов 

отличен от единицы и положителен. Таким образом, нитраты (особенно маг-

ния и цинка) существенно анизотропны относительно сдвига.    

Анизотропия сдвига приводит к анизотропии модуля Юнга Е. На рис. 

5.5 приведены 3D- зависимости от направления линейных модулей Юнга, 

вычисленные в настоящей работе для M(NO3)2. Видно, что наибольшая ани-

зотропия отвечает нитратам магния и цинка.     

 

Рисунок 5.5 - Вычисленные 3D- зависимости от направления для линейных  

модулей Юнга El (ГПа) нитратов M(NO3)2 
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В таблице 5.4 приведены рассчитанные модули упругости поликристал-

лических нитратов двухвалентных металлов (в приближениях Фойгта (V), 

Реусса (R) и Хилла), а также характеристики упругой анизотропии нитратов 

(AU и параметр сдвиговой анизотропии AG). Максимальная анизотропия соот-

ветствует Mg(NO3)2 и Zn(NO3)2.  

         

Таблица 5.4 - Модули всестороннего сжатия B (ГПа), модули сдвига GV, GR, 

G (ГПа), модуль Юнга Е (ГПа), параметры анизотропии AG , AU, коэффици-

ент Пуассона σ  и  твердость H (ГПа) для M(NO3)2 

 

Параметры Mg(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Sr(NO3)2 Pb(NO3)2 Ba(NO3)2 

GV 14.8 15.0 12.7 11.8 9.1 10.0 

GR 11.2 11.1 11.1 10.2 7.7 8.2 

AG 0.14 0.15 0.07 0.07 0.08 0.1 

AU 1.58 1.78 0.71 0.76 0.90 1.09 

B 39.4 42.1  34.4 32.2 31.6  27.1 

G 13.0 13.1  11.9 11.0 8.4  9.1 

E 35.1 35.5 32.0 29.5 23.1 24.6 

σ 0.35 0.36  0.35 0.35 0.38  0.35 

H 1.60 1.50 1.59 1.47 0.90 1.27 

 

Вычисленные для нитратов стронция, свинца и бария модули сжатия B 

хорошо согласуются с экспериментальными (~ 33.7, 30.9 и 23.6 ГПа, соответ-

ственно), полученными из экспериментальных упругих постоянных [ 185] .  

С ростом размера катиона металла M (Mg→Ba) величины B, G, E и H имеют 

тенденцию уменьшаться. Соотношение G/B и коэффициент σ (табл. 5.4) по-

казывают, что нитраты являются пластичными материалами. Наибольшую 

пластичность (σ = 0.38) имеет Pb(NO3)2. Параметры анизотропии AZ и AG ука-

зывают, что сдвиговая анизотропия нитратов двухвалентных нитратов выше, 

чем щелочных. Кроме того, универсальный параметр AU указывает на то, что 

в целом анизотропия M(NO3)2 выше, чем M(NO3). Из табл. 5.4 следует, что в 

сравнении с нитратами щелочных металлов твердость M(NO3)2 меньше, а 

пластичность больше. 
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Скорости звука, температура Дебая и теплопроводность в поликристал-

лических нитратах (табл. 5.5) имеют тенденцию уменьшаться с ростом ион-

ного размера катиона (Mg→Ba).  

 

Таблица 5.5 - Продольная vL (м/с), поперечная vT (м/с), средняя <v> (м/с)    

скорости звука, температура Дебая  ΘD (K), теплопроводность k  (Вт/м·K) и 

параметр Грюнайзена γ a для двухвалентных нитратов 

Параметры Mg(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Sr(NO3)2 Pb(NO3)2 Ba(NO3)2 

v L 5086 4584 4608 4048 3161 3582 

v T 2434 2148 2244 1959 1400 1726 

< v >  2737 2418 2521 2201 1579 1940 

ϴD 352 316 321 282 208 243 

k  0.70 0.64 0.63 0.55 0.41 0.45 

γa 2.14 2.21 2.09 2.11 2.39 2.12 

 

Рассчитанные в настоящей работе ϴD для Ba(NO3)2 и Sr(NO3)2 согласуются в 

пределах 10-20 % со значениями 196 (218) К и 249 (237) К, соответсвенно, 

полученными из данных по теплоемкости (рентгеновской дифракции) [408]. 

Из табл. 5.5 следует, что в сравнении с нитратами щелочных металлов скоро-

сти звука, температура Дебая, теплопроводность M(NO3)2 меньше, а параметр 

Грюнайзена (ангармонические эффекты) больше.     

Тензор упругости карбонатов со структурой кальцита содержит 6 неза-

висимых упругих постоянных С11, С33, С44, С12, С13, С14. Для доломита с более 

низкой симметрией дополнительно требуется еще одна константа С15. Вместе 

с С66 = (С11 ̶ С12)/2 они составляют полный набор для тригональных кристал-

лов, тогда как для описания орторомбических их необходимо 9. Вычислен-

ные в настоящей работе упругие константы и их производные по давлению 

для карбонатов металлов приведены в таблицах 5.6 и 5.7. Имеется удовле-

творительное совпадение рассчитанных и измеренных упругих постоянных. 

Для магнезита и кальцита среднеквадратичные отклонения от данных Брил-

люэновской спектроскопии [188-190] равны 5.3 и 4.5% соответственно. Для 

арагонита отклонение Δ данных таблицы 5.7 от [191] равно 7.6 %, для     

стронцианита для измерений [192] оно равно 13.8%. 
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Таблица 5.6 - Упругие постоянные Cij (ГПа) и их производные по давлению 

для карбонатов со структурой кальцита и доломита. В скобках даны экспе-

риментальные значения [187-189, 193]  
 

карбонат упругие С11 С33 С44 С66 С12 С13 С14 C15 

MgCO3 

Сij 251.4 

(262) 

146.7 

(157) 

55.8 

(58.4) 

90.4 

(93.3)  

70.7 

(75.5) 

57.3 

(61) 

19.9 

(19.8) 

 

dСij/dP 7.01 

(8.64) 

4.58 

(4.20) 

1.74 

(2.16) 

1.87 

(2.37) 

3.27 

(3.91) 

3.79 

(3.80) 

1.16 

(1.21) 

 

ZnCO3 
Сij 259.4 151.1 44.2 73.8 111.8 80.2 11.2  

dСij/dP 7.45 4.09 1.65 1.85 3.76 4.26 1.26  

CdCO3 
Сij 189.9 102.2 34.6 44.6 100.7 79.5 13.9  

dСij/dP 6.63 2.64 1.12 0.63 5.38 4.42 1.29  

CaCO3 

Сij 158.5 

(149.4) 

87.7 

(85.2) 

34.4 

(34.1) 

47.2 

(45.75 

64.1 

(57.9) 

60.7 

(53.5) 

19.0 

(20) 

 

dСij/dP 6.48 3.09 1.06 0.76 4.97 4.84 1.46  

CdMg(CO3)2 
Сij 215.6 116.6 42.2 68.0 79.7 66.4 16.7 3.7 

dСij/dP 7.35 3.79 1.47 1.67 4.00 4.25 1.27 0.34 

CaMg(CO3)2 

Сij 207.3 

(204.1) 

111.7 

(97.4) 

42.2 

(39.1) 

69.7 

(67.8) 

67.9 

(68.5) 

59.0 

(45.8) 

19.0 

(20.6) 

13.0 

(6.7) 

dСij/dP 6.80 3.58 1.27 1.4 4.01 4.25 1.19 0.52 

CaZn(CO3)2 
Сij 195.0 110.8 38.2 54.8 85.3 68.0 15.8 11.4 

dСij/dP 6.82 3.98 1.35 1.25 4.32 4.37 1.15 0.43 

 

Таблица 5.7 - Упругие постоянные Cij (ГПа) и их производные по давлению 

для карбонатов со структурой арагонита. В скобках даны экспериментальные 

значения [191, 192] 
 

карбонат упругие С11 С22 С33 С44 С55 С66 С12 С13 С23 

СaCO3 

Сij 181.6 
(171.1 

117.7 
(110.1 

104.1 
(98.4) 

42.1 
(39.3 

24.6 
(24.2 

41.5 
(40.2) 

63.2 

(60.3 

29.2 

(27.8 

48.9 

(41.9 

dСij/dP 8.15 4.34 3.81 1.26 1.32 1.79 4.31 2.88 4.66 

SrCO3 

Сij 156.3 

(153) 

104.0 

(109.6 

77.7 
(75) 

36.9 

(28) 

28.4 

(28.6 

37.8 

(33.2) 

61.6 

(52) 

37.1 

(38) 

47.7 

(43) 

dСij/dP 7.15 4.81 2.46 1.94 0.82 1.53 5.06 2.83 4.09 

PbCO3 Сij 118.7 94.3 60.9 25.1 16.0 20.5 60.8 35.8 44.3 

dСij/dP 8.13 5.87 2.91 0.97 1.43 1.38 5.67 3.62 3.82 

BaCO3 
Сij 124.0 87.8 59.1 27.8 23.8 28.5 57.8 41.1 44.2 

dСij/dP 6.99 1.27 1.54 1.08 0.60 0.80 5.64 3.48 4.34 

 

Упругие постоянные используются для предсказания механической устойчи-

вости кристаллов [313]. Из таблиц 5.6, 5.7 видно, что для всех карбонатов ус-

ловия механической стабильности выполняются. В тригональных карбонатах 

упругая постоянная C11 больше, чем C33 и это означает, что эти карбонаты в 

направлениях a и b жестче, чем в направлении c, для которого кристаллы 
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легче сжимаются при приложении нормального напряжения. C12 больше, чем 

C13, что указывает на то, что если такое же нормальное напряжение действует 

в направлении x, кристаллы в направлении z будет сжиматься более заметно, 

чем в направлении y. Небольшие значения C44 и C14 указывают на то, что де-

формация сдвига происходит легче всего, если напряжения сдвига прикла-

дываются к горизонтальным ab плоскостям наряду с направлениями b.  

Упругие постоянные подчиняются линейным рядовым зависимостям, 

установленным ранее для кристаллографических параметров (рис. 5.6). В 

кристаллах со структурой кальцита, доломита упругие постоянные Сij в 

большей степени для сжатия (i=j=1, 3) и меньшей для сдвига (i=j=4, 6) имеют 

хорошую линейную зависимость от размера катиона.  

 

Рисунок 5.6 - Зависимости от радиуса катиона RM для вычисленных упругих 

постоянных карбонатов со структурой кальцита и доломита 

 

Поскольку постоянные решетки также линейно зависят от размера ка-

тиона, то можно установить непосредственную связь упругих констант и па-

раметров a, c, V. Например, для постоянной решетки с имеет место C11(GPa) 

= 985.1  ̶  48 .84·c (R= 0.984). С другой стороны, плотность является вполне 

себе вычисляемым или измеряемым параметром и может быть использована 

для предсказания упругих постоянных, например  C12(GPa) =  18.4 + 17.91·ρ 

(R= 0.865), C13(GPa) =  31.5 + 9.94·ρ (R= 0.907) для CD структур или C44(GPa) 

=  58.3  ̶  25 .67·ρ (R= 0.923), C55(GPa) =  39.0  ̶  4 .26·ρ (R= 0.883), C66(GPa) =  

63.2  ̶  8 .35·ρ (R= 0.923) – арагонита. Для всех карбонатов выполняется соот-

ношение С11>С12>С44. 
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Для тригональных кристаллов параметрами акустической анизотропии 

могут быть следующие из уравнений Кристофеля коэффициенты для про-

дольных волн сжатия А𝑃 = 𝐶33 𝐶11  и волн с перпендикулярной поляризаци-

ей 𝐴𝑆1 = 𝐶44 𝐶66 , 𝐴𝑆2 = 4𝐶44  𝐶11 + 𝐶33 − 2𝐶13   . Коэффициент АР максима-

лен в MgCO3, ZnCO3 (0.58) и он не имеет рядовой линейной зависимости. Ко-

эффициенты анизотропии АS1, АS2 наоборот, максимальны для CaCO3_C и 

минимальны для ZnCO3. При этом имеют место зависимости AS1 = 0.182 ̶ 

0.565·RM (R= 0.816), AS2 =  ̶ 0.226 + 1.306·RM (R= 0.951).  

Анизотропию кристалла можно также оценить с помощью коэффициентов Ai 

(i=1,2,3), вычисленных для каждой плоскости {ijk} и оси симметрии [ijk]. 

Они могут быть получены из упругих констант простыми соотношениями 

[409]: 𝐴1
 100 

=  𝐶11 + 2𝐶13 + 𝐶33  𝐶11𝐶33 − 𝐶13
2   , 

𝐴2
 100 , 010 

= 2𝐶44  𝐶11 − 𝐶13 ,        𝐴3
 001 , 010 

= 2𝐶44  𝐶33 − 𝐶13  . 

Для этих коэффициентов наблюдается хорошая линейная зависимость: 𝐴1
 100 

 

= ̶ 0.385 + 1.612·RM (R=0.961), 𝐴2
 100 , 010 

 = 0.122 + 0.549·RM (R=0.857) и 

𝐴3
 001 , 010 

 = ̶ 3.181+5.931·RM (R=0.89), указывающая на их увеличение с рос-

том размера катиона.  

Известно, что индуцирование микротрещин в минералах обусловлено 

анизотропным коэффициентом теплового расширения, а также упругой ани-

зотропией. Коэффициент сдвиговой анизотропии А1 в ряду карбонатов со 

структурой арагонита увеличивается с ростом радиуса катиона: A1 =-0.59 + 

1.116·RM (R=0.859), A2 = ̶ 2.917 + 2.95·RM (0.797). Наибольшая сдвиговая ани-

зотропия наблюдается в BaCO3, где все Ai принимают максимальные значе-

ния. Минимальной сдвиговой анизотропией обладает арагонит.  

Другими показателями анизотропии являются линейный модуль упруго-

сти Bi и модуль Юнга Ei для i-оси (i=a, b, с). Все указанные модули приведе-

ны в таблице 5.8.  
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Таблица 5.8 - Линейные модули упругости Ba, Bb, Bc (ГПа), объѐмный модуль 

BR (ГПа) и модули Юнга Ea, Eb, Ec (ГПа) для осей a, b, c карбонатов металлов 

 

карбонаты Ba Bb Bc BR Ea Eb Ec 

MgCO3 454.9 454.9 196.2 105.3 208.1 208.1 126.4 

ZnCO3 609.9 609.9 205.0 122.6 116.4 116.4 116.4 

CdCO3 752.8 752.8 129.6 96.4 106.4 106.4 58.7 

кальцит 450.2 450.2 120.2 78.3 96.0 96.0 54.6 

CdMg(CO3)2 510.5 510.5 157.6 97.4 155.6 155.6 86.7 

CaMg(CO3)2 451.1 451.1 151.2 90.5 144.5 144.5 86.4 

CaZn(CO3)2 510.0 510.0 151.1 94.9 123.3 123.3 77.7 

арагонит 333.3 248.3 145.5 71.9 147.6 80.7 83.4 

SrCO3 367.3 266.8 107.9 63.5 118.4 63.7 55.1 

PbCO3 301.0 396.2 79.1 54.1 78.2 49.7 39.4 

BaCO3 453.7 284.1 78.5 54.1 82.1 47.1 35.2 

 

В карбонатах выполняется условие Ba>Bb>Bc. Аналогичные соотноше-

ния наблюдаются и для линейных модулей Юнга: Еa>Еb>Еc. Наибольшая 

сжимаемость карбонатов имеет место в направлении оси c, что согласуется с 

тем, что  более сильные C - O связи присутствуют в плоскости ab, а более 

слабые M - O связи - в направлении оси c. Данные таблицы 5.8 допускают 

линейную зависимость для осевой сжимаемости, объемного модуля и модуля 

Юнга от размера катиона (табл. 5.9, рис. 5.7). Линейные модули уменьшают-

ся с увеличением размера катиона. Для всех монокристаллов хорошие ли-

нейные зависимости можно получить для объемного модуля упругости BR  от 

радиуса катиона: BR(GPa) = 168.9 - 82.7·RM (R= 0.949). 

 

Таблица 5.9 - Зависимости линейных модулей Юнга Ei, упругости Bi (i=a, b, 

c), объемного модуля упругости BR (все в ГПа) для монокристаллов со струк-

турой кальцита, доломита (CD) и арагонита (А) от радиуса катиона RM.  

В скобках записаны коэффициенты корреляции R 
 

СD A 

Bc = 417.86 - 303.64·RM (0.978) Bc = 424.25 - 242.18·RM (0.915) 

BR  = 192.63 - 110.95·RM (0.829) BR  = 147.31 - 65.02·RM (0.907) 

Ea = 489.51 - 402.79·RM (0.974) Ea = 428.11 - 242.22·RM (0.883) 

Eb = 489.51 - 402.79·RM (0.974) Eb = 220.93 - 121.00·RM (0.937) 

Ec = 309.62 - 261.16·RM (0.987) Eс = 281.25 - 171.74·RM (0.94) 
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Рисунок 5.7 - Зависимости от радиуса катиона RM для вычисленных линейных  

модулей Bc карбонатов со структурой кальцита и доломита (a), арагонита (b)  

 

Вычисленные B, G, E и σ поликристаллических карбонатов приведены в 

табл. 5.10. Среднеквадратичное отклонение вычисленных B и G карбоната 

магния, кальцита, арагонита и SrCO3 от экспериментальных значений [190-

193] равно 4.6 %. Вычисленные для карбоната магния производные по давле-

нию модулей сжатия и сдвига согласуются с экспериментальными dB/dP = 

4.82 и dG/dP = 1.75 [193]. Для MgCO3 значения B/G равно 1.67, а  для осталь-

ных карбонатов больше 2, что классифицирует их как пластичные материалы. 

Самым пластичным является PbCO3, для которого отношение В/G равно 2.84. 

 

Таблица 5.10 - Объемный модуль B, модуль сдвига G, модуль Юнга E (ГПа), 

коэффициент Пуассона σ поликристаллических карбонатов и коэффициенты 

анизотропии AB, AG, AU монокристаллических карбонатов металлов 
карбонаты B dB/dP G dG/dP E σ AB AG AU 

MgCO3 109.33 4.39 67.05 1.39 167.02 0.25 3.66 6.39 0.76 

ZnCO3 128.76 4.62 56.05 1.30 146.84 0.31 4.79 5.12 0.64 

CdCO3 103.84 4.10 34.77 0.63 93.83 0.35 7.18 8.06 1.03 

кальцит 82.28 4.62 33.48 0.23 88.44 0.32 4.79 13.01 1.6 

CdMg(CO3)2 102.78 4.54 48.73 1.04 126.24 0.30 5.19 8.40 1.03 

CaMg(CO3)2 95.15 4.44 47.22 0.76 121.54 0.29 4.86 13.31 1.64 

CaZn(CO3)2 99.84 4.61 40.64 0.78 107.36 0.32 4.99 10.39 1.26 

арагонит 74.07 4.29 37.24 0.90 95.69 0.29 2.89 5.07 0.59 

SrCO3 66.81 3.72 32.05 0.61 82.88 0.29 4.91 4.18 0.54 

PbCO3 57.91 4.08 20.38 0.80 54.71 0.34 6.6 3.96 0.55 

BaCO3 58.02 3.24 23.43 0.09 61.95 0.32 6.69 4.83 0.65 
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Рассчитанное отношение Пуассона для всех карбонатов не превышает 0.34, что 

означает отсутствие большого изменения объема связанного с деформацией.  

Изучение анизотропных свойств имеет большое значение для кристал-

лофизики и инженерной науки. В тригональных карбонатах AG>AB, т.е. ани-

зотропия к сдвиговым деформациям является превалирующей. В таблице 

5.10 приведены универсальные индексы анизотропии Au для всех карбонатов. 

Наибольшая упругая анизотропия наблюдается для кальцита и доломита, для 

которых определяющим фактором является анизотропия сдвига AG. Вообще 

для карбонатов со структурой кальцита и доломита универсальный индекс 

анизотропии Au выше по сравнению с карбонатами арагонитового типа. Для 

структур кальцита-доломита: AU = ̶ 1.794 + 3.493·RM (R= 0.876). 

Максимальная твердость в модели H1 и H2 [323, 410] наблюдается для 

MgCO3 (табл. 5.11), который имеет наименьший размера катиона и является 

наиболее стабильным карбонатом в условиях нижней мантии Земли. Экспе-

риментально скорость звука vL и vT измерена для магнезита в [193] (8.28 и 

4.82 км/с) и для стронцианита в [192] (5.3 и 2.8 км/с). Среднеквадратичное 

отклонение по четырем измеренным и рассчитанным величинам равно 2.3%.   

 

Таблица 5.11 - Продольная vL, поперечная vT и средняя <v> скорости звука (в 

км/с), твердость по Викерсу в модели Н1 и в модели H2 (в ГПа), температура 

Дебая ΘD (K), высокотемпературная теплопроводность решетки k (Вт/м·K) 

для карбонатов металлов 

карбонат vT vL <v> H1 H2 ΘD k 

MgCO3 4.759 8.192 5.28 10.22 10.36 590.8 2.02 

ZnCO3 3.604 6.867 4.031 4.97 6.18 449.1 1.56 

CdCO3 2.653 5.514 2.982 1.43 3.27 310.5 1.02 

кальцит 3.538 6.888 3.962 2.45 3.97 404.4 1.29 

CdMg(CO3)2 3.455 6.410 3.857 5.11 6.17 416.3 1.39 

CaMg(CO3)2 4.085 7.474 4.555 5.4 6.35 487.1 1.61 

CaZn(CO3)2 3.446 6.709 3.86 3.1 4.56 408.7 1.37 

арагонит 3.57 6.506 3.979 4.43 5.45 418.4 1.36 

SrCO3 2.912 5.383 3.249 3.44 4.65 326.6 1.02 

PbCO3 1.802 3.682 2.024 0.44 2.37 197.6 0.61 

BaCO3 2.345 4.578 2.627 1.38 3.06 294.4 0.74 
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Температура Дебая является важным фундаментальным параметром, 

тесно связанным со многими физическими свойствами, такими как упругие 

константы, удельная теплоемкость и температура плавления. Рассчитанная 

для всех карбонатов температура Дебая приведена в таблице 5.11. Темпера-

тура Дебая карбонатов определна из измерений частот внутримолекулярных 

колебаний в [411]. Среднеквадратичное отклонение измеренных и рассчи-

танных в настоящей работе значений ΘD равно 13.8 %.  Для рассчитанных 

значений температуры Дебая зависимость от радиуса катиона выражается 

формулой  ΘD =  897.8  ̶  407.9·RM (R= 0.807).  

Одной из важных задач, связанных с исследованием механизма тепло-

переноса в минералах, является изучение влияния изовалентного катионного 

замещения на тепловые свойства вещества. Карбонаты входят в группу ос-

новных породообразующих минералов верхней части литосферы Земли. Та-

ким образом, знание теплофизических свойств минералов карбонатного ряда 

не только представляется важным для изучения теплового поля Земли, реше-

ния экологических проблем, но и прикладных задач, например, поиска воз-

моэжных термоизоляционных покрытий. В последнем случае одной из труд-

ностей является необходимость выбора материалов, обладающих потенци-

ально низкой теплопроводностью. Наиболее высокой теплопроводностью 

обладает магнезит (~ 2 Вт/м·K), тогда как наименьшей карбонаты свинца и 

бария (таблица 5.11). Экспериментальные величины [412] для высокотемпе-

ратурной теплопроводности кальцита (~ 1.5 Вт/м·K) и доломита (~ 1.7 

Вт/м·K) согласуются с расчетными значениями.  

Рис. 5.8 демонстрирует вычисленные зависимости от давления парамет-

ров решетки и объѐма MClO4, а также экспериментальные данные [111].   



 
 

 
 

220 

 

Рисунок 5.8 - Рассчитанные зависимости от давления относительных парамет-

ров решетки a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), V/V0 для пер-

хлоратов MClO4 (M = Li, Na, K) в сравнении с экспериментом (точки [111]) 

 

Линейная сжимаемость MClO4 (M = Li, Na, K) анизотропна (рис. 5.8). 

Она коррелирует с параметрами решетки (рис. 3.15), и с их увеличением воз-

растает. Исключением является ось a перхлората лития, вдоль которой сжи-

маемость минимальна, тогда как параметр a максимален. Из рис. 3.14 видно, 

что для LiClO4 ось a расположена вдоль жестких ковалентных связей Cl-O1. 

Также следует отметить, что для перхлората натрия сжимаемость вдоль оси a 

больше, чем вдоль оси c, поскольку связь M-O вдоль оси a (Na-O2) наиболее 

слабая (RNa-O2> RNa-O1).  

Высокая анизотропия сжимаемости может быть связана с различием 

между M-O и Cl-O связями. В таблице 5.12 приведены рассчитанные в квад-

ратичной аппроксимации коэффициенты зависимости от давления (3.1) для 

длин связей между катионами и анионами (RM-O) и внутри перхлорат-анионов 
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(RCl-O) в перхлоратах MClO4 (M=Li, Na, K). Как и для нитратов, внутрианион-

ные длины связей перхлоратов весьма стабильны в сравнении с расстояния-

ми M–O между щелочным металлом и кислородом.  

 

Таблица 5.12 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления           

f0+ f1P+ f2P
2
 для длин связей (Å) перхлоратов щелочных металлов 

 

MClO4 
Длины 

связей 
f0 f110

3
 f210

3
 

LiClO4 

RCl-O1 

RCl-O2 

RCl-O3 

RLi-O1 

RLi-O2 

RLi-O3 

1.5313 

1.5022 

1.5202 

2.1407 

2.0824 

2.3298 

-1.5886 

-1.7971 

-1.0086 

-26.100 

-11.300 

-39.500 

0.1143 

0.0286 

-0.0857 

1.4571 

0.8000 

1.9429 

NaClO4 

RCl-O1 

RCl-O2 

RNa-O1 

RNa-O2 

1.5127 

1.5174 

2.4631 

2.5304 

-2.1514 

-1.9543 

-37.800 

-45.900 

0.0811 

0.0570 

3.0000 

2.5143 

KClO4 

RCl-O1 

RCl-O2 

RCl-O3 

RK-O1 

RK-O2 

RK-O3 

1.5061 

1.5167 

1.5233 

2.9739 

2.9031 

2.8503 

-0.8743 

-1.1200 

-2.3114 

-99.800 

-55.500 

-71.200 

0.0532 

0.0000 

0.0675 

3.0857 

3.7143 

3.1714 

 

Для LiClO4 увеличение давления на 1 ГПа приводит к сжатию длин связей 

Cl-O1 и Li-O1 на ~ 0.1% и 1.2%, соответственно. Для NaClO4 и KClO4 разли-

чия в сжимаемостях M–O и Cl-O связей еще больше (рис. 5.9). Стабильность 

перхлорат групп (ClO4) по отношению к давлению обусловлена сильными 

ковалентными Cl–O связями, тогда как относительно большая сжимаемость 

M-O связей объясняется тем, что ионная связь является менее жесткой.   
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Рисунок 5.9 - Вычисленные зависимости от давления относительных средних 

длин связей RCl-O (жирные) и RM-O (пунктирные) для перхлоратов металлов  

 

Как и для нитратов, различие сжимаемостей M-O и Cl-O связей перхлоратов 

обусловлено различным характером межионных и внутрианионных связей. 

Длины связей для неэквивалентных атомов под давлением изменяются в раз-

ной мере (таблица 5.12). Так, градиент по давлению для RCl-O2 (-1.797·10
-3

 

Å/ГПа) больше чем для RCl-O1, тогда как градиент для RLi-O2 (-0.023 Å/ГПа) 

меньше чем для RLi-O1. Различия в барическом поведении длин связей для не-

эквивалентных атомов перхлоратов натрия и калия могут быть даже более 

значительны (таблица 5.12).    

Для наиболее полного описания упругих свойств хлоркислородных со-

лей  щелочных металлов (хлоратов и перхлоратов) в настоящей работе были 

вычислены упругие постоянные Сij, которые в обозначениях Фойгта пред-

ставлены на рис. 5.10. Также для сравнения приведены экспериментальные 

[198-200] и расчетные [201, 202] величины Сij. Для всех констант NaClO3 и 

C22, C33, C12, C13, C23, C44 перхлората калия отклонения от эксперимента со-

ставляют менее 15 %. C11, C12, C13, C55, C66, рассчитанные в настоящей работе 

для KClO3, согласуются с вычислениями [201]. Для KClO3 на рисунке не 

представлены C15, C25, C35, C46, величины которых составляют -1.7 (-6.3 

[201]), -1.6 (-4.8), -4.7 (-2.8), -3.3 (-3.9) ГПа, соответственно.  
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Рисунок 5.10 - Упругие постоянные Cij для MClO3 и MClO4  
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Постоянные C11, C33, C55, рассчитанные в [202] для KClO4, сопоставимы с 

рассчитанными в настоящей работе и экспериментальными. Однако, осталь-

ные постоянные перхлората калия из [202] в 1.5-4 раза меньше эксперимен-

тальных [200]. Отметим, что условия механической стабильности выполня-

ются для всех соединений. 

Рис. 5.11 демонстрирует для MClO3 и MClO4 вычисленные в настоящей 

работе 3D- зависимости от направления линейных модулей Bl.          

 

Рисунок 5.11 - Вычисленные 3D- зависимости от направления для линейных  

модулей Bl (ГПа) хлоратов и перхлоратов щелочных металлов 

 

Видно, что сжимаемость хлората натрия изотропна и поверхность, пред-

ставляющая (отображающая, показывающая) 3D- зависимость от направле-

ния линейного модуля, является сферической. Однако для NaClO3 имеет ме-

сто анизотропия сдвига, при которой параметр Зенера (AZ= Gmax/Gmin) равен 

0.701. В отличие от NaClO3, сжимаемость KClO3 сильно анизотропна (рис. 

5.11). Вдоль a, b и c осей линейные модули составляют 121, 142 и 51 ГПа, со-

ответственно. Интересно отметить, что для моноклинного хлората калия экс-

тремальные значения (минимальное и максимальное) линейной сжимаемости 

и линейных модулей реализуются не вдоль кристаллографических осей, а 

между ними (между a и c). Это связано с тем, что в KClO3 хлорат анионы об-
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разуют псевдослоистую структуру, для которой нормаль направлена между 

осей a и c (рис. 3.12). При этом максимальные величины Bl отвечают плоско-

сти кислородов хлорат анионов (с максимумом вдоль ковалентной Cl-O1 свя-

зи), тогда минимум Bl соответствует нормали к этой плоскости.            

В таблице 5.13 показаны параметры анизотропии сжатия и сдвига MClO4. 

Анизотропия сдвига в плоскостях (100), (010) и (001) является максимальной 

(по отличию Ai от 1) для перхлоратов лития, натрия и калия, соответственно. 

Анизотропия сжатия наиболее существенна для перхлората лития.  

 

Таблица 5.13 - Параметры анизотропии MClO4 

 

Кристалл A1 A2 A3 ABa ABc 

LiClO4 0.381 1.378 0.636 3.885 1.362 

NaClO4 0.604 0.265 1.329 0.678 0.926 

KClO4 0.629 0.799 1.922 0.616 0.790 

 

Следует отметить, что анизотропия сжатия перхлоратов, выявленная из упру-

гих постоянных, согласуется с непосредственным расчетом влияния давле-

ния на структуру перхлоратов (рис. 5.8). Анизотропия сжимаемости связана с 

различием параметров решетки и соответствующих длин связей M-O, а также 

с наличием сравнительно сильных ковалентных Cl-O связей, сжимаемость 

которых на порядок меньше, чем связей M-O.    

Параметры анизотропии AB (AG) составляют 0.00 (0.02), 0.06 (0.17), 0.05 

(0.11), 0.01 (0.14), 0.00 (0.05) для NaClO3, KClO3, LiClO4, NaClO4, KClO4, со-

ответственно. Для рассматриваемых соединений индекс анизотропии AU ра-

вен 0.15, 2.14, 1.38, 1.64, 0.53. Таким образом, в целом наибольшая упругая 

анизотропия отвечает KClO3 и NaClO4.    
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Расчетные модули объемного сжатия NaClO3 и KClO3 составляют ~  27 и 

17 ГПа,  соответственно, и хорошо согласуются с экспериментальными (~  

23-29 и 19 ГПа [111, 198, 199]) . Экспериментальные данные по объемной 

сжимаемости перхлоратов лития и натрия [111] дают объемные модули сжа-

тия (BR), равные 25.3 и 24.9 ГПа, соответственно, которые сопоставимы с 

расчетными 22.9 и 20.6 ГПа.  Вычисленные для KClO4 модули сжатия BV, BR , 

B  ( ~  17 ГПа)  хорошо согласуются с экспериментальными ( ~  19 ГПа) ,  по-

лученными из экспериментальных упругих постоянных [ 200] .  Наибольшую 

пластичность (G/B = 0.41) имеет KClO4, тогда как наименьшая (G/B = 0.53) 

отвечает хлорату натрия. Аналогично нитратам, хлораты и перхлораты име-

ют низкую твердость ~ 1-3 ГПа, которая, однако больше твердости галогени-

дов щелочных металлов (< 1 ГПа [323]). Для хлоратов и перхлоратов σ~ 0.3, 

что указывает на наличие центральных сил и ионной связи.  

Скорости звука максимальны для хлората натрия и минимальны для 

перхлората калия (табл. 5.14). 

   

Таблица 5.14 - Продольная vL (м/с), поперечная vT (м/с), средняя <v> (м/с) 

скорости звука, температура Дебая  ΘD (K), теплопроводность k  (Вт/м·K) и 

параметр Грюнайзена γ a  для хлоратов и перхлоратов щелочных металлов 

Кристалл v L  v T  < v >  D  k  γ a  

NaClO3 4 4 3 0  2 4 6 5  2 7 4 5  3 3 1  0.62 1.63 

KClO3 3 5 1 9  1 8 5 1  2 0 7 0  2 3 2  0.40 1.83 

LiClO4 4 2 5 4  2 3 5 8  2 6 2 6  3 3 2  0.65 1.65 

NaClO4 3 8 4 7  2 0 6 9  2 3 1 0  2 8 0  0.53 1.75 

KClO4 3 3 7 3  1 7 3 7  1 9 4 6  2 2 7  0.41 1.90 

 

Аналогичные закономерности имеют место для ΘD. Увеличение ΘD при 

уменьшении размера катиона установлено и для хлоридов [414]. MClO3 и 

MClO4 имеют низкую теплопроводность. Экспериментальная величина k  для 
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хлората натрия при комнатной темпертауре также мала (~ 1 Вт/м·K) [230]. 

Параметр Грюнайзена γ a ,  в отличие от <v>, ΘD, k с ростом размера катиона 

увеличивается.   

Таблица 5.15 содержит вычисленные упругие постоянные Сij сульфатов 

металлов в сравнении с имеющимися экспериментальными данными [200, 

203, 204]. Вычисленные упругие постоянные находятся в удовлетворитель-

ном согласии с существующими экспериментальными данными (Табл. 5.15). 

     

Таблица 5.15 - Вычисленные и экспериментальные упругие постоянные          

Cij (ГПа) сульфатов MSO4 (M: Mg, Ca, Zn, Sr, Ba, Pb) 

С у л ь ф а т  С11 С22 С33 С12 С13 С23 С44 С55 С66 

MgSO4 

расч. 

 

206.6 

 

120.9 

 

93.8 

 

49.5 

 

42.9 

 

27.8 

 

51.0 

 

50.9 

 

40.8 

CaSO4 

расч. 

эксп.[203] 

 

146.1 

186.0 

 

113.9 

93.8 

 

129.5 

113.0 

 

14.0 

16.4 

 

35.6 

31.8 

 

36.1 

15.2 

 

27.5 

26.6 

 

39.7 

32.8 

 

9.1 

9.2 

ZnSO4 

расч. 

 

106.3 

 

158.9 

 

103.8 

 

60.3 

 

34.2 

 

46.3 

 

33.2 

 

23.0 

 

41.1 

SrSO4 

расч. 

эксп.[204] 

 

110.7 

128.6 

 

103.0 

104.4 

 

91.4 

106.1 

 

48.8 

60.5 

 

36.3 

61.9 

 

44.6 

77.3 

 

20.2 

26.6 

 

12.7 

13.5 

 

37.4 

27.9 

BaSO4 

расч. 

эксп.[200] 

 

102.8 

110.6 

 

92.2 

95.1 

 

78.4 

83.7 

 

34.1 

33.6 

 

29.8 

32.8 

 

46.9 

51.3 

 

24.6 

27.7 

 

7.9 

11.8 

 

26.4 

29.0 

PbSO4 

расч. 

 

80.6 

 

87.1 

 

82.4 

 

34.1 

 

25.4 

 

48.4 

 

15.0 

 

15.4 

 

24.7 

      

Условия механической стабильности выполняются для всех сульфатов 

как следует из Таблицы 5.15. Таким образом, сульфаты механически ста-

бильны. Продольные упругие постоянные Сii (i=1, 2, 3) больше чем сдвиго-

вые Сjj (j=4, 5, 6) для всех сульфатов, что указывает на более высокое сопро-

тивление (стабильность) к сжатию, чем к сдвигу.  
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В Таблице 5.16 представлены вычисленные упругие свойства сульфатов: 

линейные модули вдоль осей a, b, c, объемные модули (монокристалличе-

ский B0 и поликристаллический B), модули сдвига и Юнга, коэффициенты 

Пуассона и твердости Викерса. Как видно из Таблицы 5.16 и Рисунка 5.12, 

линейные модули сульфатов анизотропны. Наиболее сильная анизотропия 

сжимаемости отвечает сульфатам магния и цинка. Минимальная линейная 

сжимаемость (1/Bl) и максимальный линейный модуль MgSO4 (Таблица 5.16) 

соответствует кратчайшему параметру решетки a. Сульфат магния вдоль оси 

c примерно в 4.5 раза более сжимаем, чем вдоль оси a. Линейный модуль 

вдоль b- оси (Bb) больше чем Bc. Это может быть обусловлено тем, что связи 

Mg-O вдоль направления b короче и, следовательно, сильнее. В отличие от 

MgSO4, линейный модуль для ZnSO4 является максимальным вдоль самой 

длинной оси b (Bb/Bc = 3.3), поскольку ось b сульфата цинка ориентирована 

вдоль сильных ковалентных связей S–O2 (Рис. 3.18).  

 

Таблица 5.16 - Линейные модули Ba, Bb, Bc (ГПа), объемные  

модули B0, B (ГПа), модули сдвига G (ГПа), модули Юнга E (ГПа),  

коэффициенты Пуассона σ, твердости H (ГПа), скорости звука υt, υl, υm (м/с), 

теплопроводности κ (Вт/м·K)  

 

Свойства MgSO4 ZnSO4 CaSO4
 

SrSO4
 

PbSO4 BaSO4 

Ba 558.9 163.9 195.4 207.4 119.4 168.6 

Bb 176.6 495.9 148.2 224.2 232.8 209.9 

Bc 122.6 148.7 225.5 146.0 142.2 130.8 

B0 64.1 67.4 61.3 62.0 50.8 54.5 

B 68.8 69.8 61.8 62.3 51.3 54.8 

G 47.4 33.7 29.5 24.0 19.8 20.0 

E 115.7 87.1 76.3 63.9 52.5 53.5 

σ 0.22 0.29 0.29 0.33 0.33 0.34 

H 9.3 4.8 4.4 3.0 2.6 2.4 

υt 4062 3017 3237 2514 1815 2171 

υl 6777 5568 5996 4982 3597 4379 

υm 4494 3367 3613 2818 2035 2437 

κ 1.21 0.90 0.88 0.72 0.53 0.59 
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Рисунок 5.12 - Вычисленные 3D- зависимости от направления линейных       

модулей Bl (ГПа) для сульфатов металлов  

 

Линейная сжимаемость (1/Bl) вдоль направлений a и c коррелирует с длина-

ми ячейки (c > a). Подобно сульфату магния, максимальный линейный мо-

дуль (Bc) CaSO4 соответствует кратчайшему параметру решетки (Таблица 

3.20). Линейная сжимаемость CaSO4 вдоль направления b больше чем вдоль 

направления a, поскольку связи Ca-O вдоль оси b длиннее, чем вдоль оси a.  

Хотя параметры решетки b самые большие, максимальные линейные 

модули целестина, барита и англезита отвечают направлениям b, что может 

быть обусловлено кратчайшими расстояниями S-S и M-O вдоль оси b. С дру-

гой стороны, линейная сжимаемость изоструктурных барита и целестина 

максимальна вдоль кратчайшей оси c, что согласуется с экспериментальными 

данными для барита [121]. Экспериментальные данные [121] дают величины 

205, 221 и 154 ГПа для Ba, Bb и Bc, соответственно. Соотношение между ве-

личинами линейного модуля сульфата свинца (PbSO4) вдоль осей c и a есть 

(имеет вид) Bc>Ba. Таким образом, значения линейной сжимаемости вдоль 

направлений c и a коррелируют с длинами ячейки (a > c).     

С помощью линейных модулей были вычислены монокристаллические 

объемные модули B0 (Таблица. 5.16). Согласно [122, 123], эксперименталь-

ные объемные модули B0 ангидрита, целестина и барита составляют 54 ГПа, 
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62 и 55 ГПа, соответственно. Недавние экспериментальные измерения B0 да-

ли 64, 59 и 58 ГПа [415], соответственно. Таким образом, вычисленные в на-

стоящем исследовании объемные модули, хорошо согласуются с экспери-

ментальными. Объемные модули B0, полученные из первопринципных расче-

тов и приведенные в литературе составляют 70, 64 и 62 ГПа для MgSO4, 

CaSO4 и BaSO4, соответственно [117, 118, 120]. Из таблицы 5.16 видно, что 

вычисленные упругие модули (объемные модули сжатия, модули сдвига и 

Юнга) имеют тенденцию убывать с увеличением катионного размера 

(Mg→Zn→Ca→Sr→Pb→Ba). Таким образом, максимальные модули B, G, E 

имеют сульфаты магния и цинка, тогда как минимальные величины соответ-

ствуют PbSO4 и BaSO4. Из таблицы 5.16 следует, что за исключением MgSO4 

(G/B=0.69), сульфаты являются пластичными материалами. Наибольшая пла-

стичность отвечает целестину, англезиту и бариту, для которых G/B состав-

ляет 0.39, 0.39 и 0.37, соответственно. Материалы с небольшим отношением 

G/B можно использовать при изготовлении тонкопленочного поглотителя, 

работающего при комнатной температуре [416]. Из табл. 5.16 также видно, 

что твердость сульфатов имеет тренд как для объемного модуля, модулей 

сдвига и Юнга. Так, максимальную твердость имеют сульфаты магния и цин-

ка, тогда как минимальная H отвечает англезиту и бариту.  

В отличие от модулей объемного сжатия, сдвига и Юнга, коэффициент 

Пуассона σ с ростом размера катиона увеличивается (табл. 5.16). Таким обра-

зом, среди сульфатов, наиболее твердым и стабильным по отношению к 

сдвиговым деформациям является сульфат магния. Для большинства сульфа-

тов σ имеет значения близкие 0.3 (табл. 5.16), что указывает на наличие цен-

тральных сил. Для сульфата магния относительно малый коэффициент Пуас-

сона (0.22) указывает на некоторые нецентральные эффекты. 

Кроме того, таблица 5.16 выявляет, что для сульфатов поперечная, про-

дольная и средняя скорости звука υt, υl и υm, соответственно, с ростом размера 

катиона имеют тенденцию уменьшаться. Таким образом, максимальные ско-
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рости звука соответствуют сульфату магния, тогда как минимальные имеют 

PbSO4 и BaSO4. Также из табл. 5.16 видно, что сульфаты имеют низкую теп-

лопроводность (~ 1 Вт/м·K), которая с ростом размера катиона имеет тенден-

цию уменьшаться. Материалы с низкой теплопроводностью (< 3 Вт/м·K) мо-

гут использоваться в качестве термобарьерных (ТБ) материалов [417].  

В заключение, интерес представляет обобщить результаты исследования 

упругих свойств и установить закономерности их изменения. На Рис. 5.13 

показаны вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости модулей 

всестороннего сжатия (монокристаллический B0 и поликристаллический B), 

модулей сдвига (G) и Юнга (E), коэффициента Пуассона (σ) и твердости    

Викерса (H) от эффективного радиуса катиона RM и радиуса катиона вдоль 

линий M-O связей (Rс). В таблице 5.17 приведены параметры соответствующих 

катионных зависимостей в линейной аппроксимации a+b·RM (корреляция R
2
).    

Из рисунка видно, что с увеличением размера катиона металла модули 

упругости B, G, E и твердость H имеют тенденцию уменьшаться, тогда как 

коэффициент Пуассона σ увеличиваться. При этом модуль всестороннего 

сжатия больше модуля сдвига (большая устойчивость к сжатию, чем к сдви-

гу). Также из рисунка 5.13 видно, что модули сжатия для нитратов и хлора-

тов щелочных металлов больше чем для перхлоратов. Модули сжатия нитра-

тов двухвалентных металлов больше чем для нитратов, хлоратов и перхлора-

тов щелочных металлов. Наибольшие упругие модули относятся к сульфатам 

и карбонатам, имеющим двухвалентные катионы и анионы. Для модулей 

сдвига, Юнга и твердости оксианионных кристаллов может наблюдаться    

обратная тенденция (при переходе от одновалентных к двухвалентным      

нитратам они уменьшаются).   
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Рисунок 5.13 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

модулей упругости B0, B, G и E, коэффициента Пуассона σ и твердости H  

от эффективного радиуса катиона RM и радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс)    
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Таблица 5.17 - Параметры катионных зависимостей a+b·RM (a+b·Rс) для        

упругих свойств оксианионных кристаллов с катионами металлов M 

 
Упругие  

характеристики 
Кристаллы a b R

2
 

 

 

B0, ГПа 

MNO3 50.04 (57.67) -24.62 (-27.97) 0.996 (0.987) 

M(NO3)2 53.96 (60.15) -19.27 (-20.04) 0.922 (0.891) 

MClO3 54.85 (62.82) -29.21 (-32.27) 1.000 (1.000) 

MClO4 27.95 (30.40) -8.10 (-8.87) 0.989 (0.994) 

MSO4 78.93 (84.85) -18.69 (-19.84) 0.678 (0.693) 

 

 

B, ГПа 

MNO3 51.65 (59.46) -25.05 (-28.5) 0.999 (0.993) 

M(NO3)2 53.96 (60.15) -19.27 (-20.04) 0.922 (0.891) 

MClO3 52.35 (59.60) -26.58 (-29.36) 1.000 (1.000) 

MClO4 30.14 (33.10) -9.87 (-10.77) 1.000 (1.000) 

MSO4 86.15 (94.62) -24.40 (-26.48) 0.816 (0.774)  

 

 

G, ГПа 

MNO3 34.24 (40.21) -19.66 (-22.22) 0.977 (0.959) 

M(NO3)2 17.79 (19.95) -6.63 (-6.92) 0.838 (0.817) 

MClO3 31.30 (36.18) -17.90 (-19.77) 1.000 (1.000) 

MClO4 17.16 (19.45) -7.67 (-8.36) 0.999 (0.997) 

MSO4 65.43 (80.88) -35.95 (-41.40) 0.874 (0.899) 

 

 

E, ГПа 

MNO3 89.24 (106.1) -54.31 (-61.72) 0.997 (0.989)  

M(NO3)2 47.97 (53.80) -17.80 (-18.59) 0.860 (0.839) 

MClO3 78.65 (90.78) -44.47 (-49.13) 1.000 (1.000) 

MClO4 43.44 (49.09) -18.89 (-20.61) 0.999 (0.997) 

MSO4 159.2 (194.5) -83.37 (-95.59) 0.895 (0.913) 

 

 

H, ГПа 

MNO3 7.42 (8.73) -4.36 (-4.92) 0.960 (0.937) 

M(NO3)2 2.04 (2.25) -0.64 (-0.67) 0.527 (0.521) 

MClO3 6.41 (7.41) -3.68 (-4.07) 1.000 (1.000) 

MClO4 3.68 (4.21) -1.78 (-1.95) 1.000 (1.000) 

MSO4 12.77 (16.53) -8.26 (-9.68) 0.763 (0.813) 

 

 

σ 

MNO3 0.198 (0.175) 0.078 (0.088) 0.955 (0.931) 

M(NO3)2 0.348 (0.344) 0.009 (0.010) 0.381 (0.431) 

MClO3 0.193 (0.170) 0.087 (0.096) 1.000 (1.000) 

MClO4 0.244 (0.227) 0.056 (0.061) 1.000 (1.000) 

MSO4 0.151 (0.084) 0.147 (0.172) 0.808 (0.860) 

 

Аналогичные закономерности имеют место для карбонатов: с ростом радиуса 

катиона RM модули упругости B и G уменьшаются (рис. 5.14). Модуль Юнга 

E также линейно уменьшается в зависимости от RM как 224.36 - 103.59·RM 

(R=0.894). 
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Рисунок 5.14 - Вычисленные для карбонатов зависимости  

модулей упругости B (треугольники) и G (кружки) от радиуса катиона RM  

 

Линейная зависимость твердости от радиуса катиона для всех карбонатов 

выражается формулой H = 13.08 ̶ 8 .135·RM (R=0.81) и она показывает, что 

твердость уменьшается с увеличением RM. Для структуры арагонита корре-

ляция несколько выше:  H = 17.26 ̶ 10.81·RM (R=0.98).  

С ростом валентности катиона металла и аниона упругие модули сжатия 

увеличиваются, тогда как при переходе от плоских и пирамидальных анионов к 

тетраэдрическим модули уменьшаются. Такая зависимость объемной сжимаемо-

сти оксианионных кристаллов от валентности ионов может быть обусловлена 

тем, что с ростом валентности ионные заряды и соответственно межионное 

взаимодействие увеличиваются. Этим же можно объяснить сравнительно боль-

шие значения модулей сжатия для соответствующих оксидов металлов [418-420].          

С ростом валентности катиона и при переходе от плоских и пирами-

дальных анионов к тетраэдрическим коэффициент Пуассона и, следователь-

но, пластичность увеличиваются, тогда как с ростом валентности аниона 

уменьшаются. Большинство кристаллов являются пластичными материалами 

(σ >0.26) и с ростом размера катиона металла их пластичность увеличивается.   
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Закономерности изменения модулей упругости проявляются для других, 

связанных с ними характеристик. Так, скорости звука υT, υL, <υ> и коэффици-

ент теплопроводности κ с ростом размера катиона металла имеют тенденцию 

убывать (рис. 5.15). При этом зависимости от аниона аналогичны модулю 

сдвига и Юнга (MSO4>MNO3>MClO3>M(NO3)2>MClO4). 

 

 

Рисунок 5.15 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

поперечной и продольной составляющих скорости звука υT и υL, средней ско-

рости звука <υ> и коэффициента теплопроводности κ от эффективного  

радиуса катиона RM и радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс)   

 

В таблице 5.18 представлены параметры соответствующих катионных 

зависимостей в линейной аппроксимации a+b·RM (a+b·Rс). Корреляция R
2
. 

Скорости звука во всех карбонатах убывает с увеличением радиуса катиона 

как vL = 10.509 ̶ 4.197·RM (R= 0.824) и vT = 5.778 ̶ 2.418·RM (R= 0.769). Анало-

гичным образом ведет себя средняя скорость звука <v> = 6.437 ̶ 2.685·RM (R= 

0.773).  
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Таблица 5.18 - Параметры катионных зависимостей a+b·RM (a+b·Rс) для  

акустических свойств и теплопроводности оксианионных кристаллов 

 

Свойства Кристаллы a  b R
2
 

 

 

υL, км/с 

MNO3 6.766 (7.454) -2.200 (-2.504) 0.999 (0.994) 

M(NO3)2 6.530 (7.344) -2.324 (-2.470) 0.781 (0.788) 

MClO3 6.707 (7.362) -2.397 (-2.648) 1.000 (1.000) 

MClO4 4.984 (5.347) -1.207 (-1.318) 1.000 (1.000) 

MSO4 8.768 (10.17) -3.511 (-3.954) 0.702 (0.691) 

 

 

υT, км/с 

MNO3 4.086 (4.562) -1.537 (-1.745) 0.994 (0.984) 

M(NO3)2 3.122 (3.517) -1.124 (-1.195) 0.668 (0.675) 

MClO3 4.000 (4.441) -1.616 (-1.785) 1.000 (1.000) 

MClO4 2.872 (3.127) -0.851 (-0.929) 1.000 (1.000) 

MSO4 5.426 (6.508) -2.593 (-2.961) 0.765 (0.774) 

 

 

<υ>, км/с 

MNO3 4.520 (5.040) -1.682 (-1.910) 0.995 (0.985) 

M(NO3)2 3.512 (3.956) -1.264 (-1.345) 0.673 (0.681) 

MClO3 4.432 (4.917) -1.776 (-1.962) 1.000 (1.000) 

MClO4 3.189 (3.469) -0.932 (-1.017) 1.000 (1.000) 

MSO4 5.994 (7.174) -2.834 (-3.233) 0.763 (0.771) 

 

 

κ, Вт/м·K 

MNO3 1.468 (1.697) -0.751 (-0.850) 0.981 (0.964) 

M(NO3)2 0.949 (1.078) -0.381 (-0.402) 0.826 (0.821) 

MClO3 1.170 (1.328) -0.579 (-0.640) 1.000 (1.000) 

MClO4 0.845 (0.944) -0.329 (-0.358) 0.999 (0.997) 

MSO4 1.649 (1.998) -0.835 (-0.953) 0.844 (0.855) 

 

Закономерность изменения высокотемпературной теплопроводности в зави-

симости от RM для карбонатов определяется выражением k = 2.627 ̶ 1.318·RM 

(R= 0.849). Оксианионные кристаллы имеют низкую теплопроводность (κ < 2 

Вт/м·K), характерную для теплозащитных материалов (κ < 3 Вт/м·K [417]).  

Для оксианионных кристаллов характерна анизотропия сжимаемости, 

обусловленная особенностями структуры и химической связи. На Рис. 5.16 

показаны вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости парамет-

ров анизотропии сжатия Bmax/Bmin и AB от радиуса катиона RM. В таблице 5.19 

приведены параметры соответствующих катионных зависимостей в линей-

ной аппроксимации a+b·RM (корреляция R
2
). Из этой таблицы и рис. 5.16 сле-

дует, что в рядах с плоским и пирамидальным анионом (нитраты, хлораты) 
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анизотропия сжимаемости с ростом радиуса катиона металла имеет тенден-

цию увеличиваться, тогда как в рядах с тетраэдрическим (перхлораты, суль-

фаты) - уменьшаться. Исключение составляют нитраты двухвалентных ме-

таллов, сжимаемость которых изотропна (Bmax/Bmin=1, AB=0).    

 

Рисунок 5.16 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

параметров анизотропии сжатия Bmax/Bmin и AB от радиуса катиона RM  

 

Таблица 5.19 - Параметры катионных зависимостей a+b·RM (корреляция R
2
) 

для характеристик анизотропии Bmax/Bmin и AB оксианионных кристаллов  

Анизотропия Кристаллы a  b R
2
 

 

 

Bmax/Bmin 

MNO3 1.319 1.477 0.707 

M(NO3)2 1.000 0.000 1.000 

MClO3 -25.93 28.342 1.000 

MClO4 5.256 -3.050 0.680 

MSO4 6.423 -3.960 0.741 

 

 

AB 

MNO3 0.017 0.027 0.729 

M(NO3)2 0.000 0.000 1.000 

MClO3 -0.150 0.158 1.000 

MClO4 0.085 -0.068 0.878 

MSO4 0.110 -0.085 0.811 

 

На Рис. 5.17 приведены вычисленные параметры анизотропии сжатия 

(Bmax/Bmin, AB), сдвига (Gmax/Gmin, AG), модуля Юнга (Emax/Emin) и полной (AU) 

для оксианионных кристаллов в зависимости от электроотрицательности χA и 

ковалентного радиуса RA центрального атома аниона.      
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Рисунок 5.17 - Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

параметров анизотропии Bmax/Bmin, Gmax/Gmin, Emax/Emin и AB, AG, AU  

от электроотрицательности χA и ковалентного радиуса RA 
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Из рисунка 5.17 видно, что имеет место существенная анизотропия уп-

ругих свойств оксианионных кристаллов, которая с ростом электроотрица-

тельности χA имеет тенденцию уменьшаться, в то время как с ростом кова-

лентного радиуса RA - увеличиваться. В третьей главе настоящего диссерта-

ционного исследования было показано, что с ростом электроотрицательности 

центрального атома аниона χA межатомная электронная плотность и кова-

лентность внутрианионных A-O связей увеличиваются. Таким образом, ани-

зотропия упругих свойств оксианионных кристаллов уменьшается с ростом 

ковалентности внутрианионных A-O связей.      

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [360-363, 421-424] рецензируемых журналов из списка ВАК.   

 

 

 

5.2 Упругие свойства безводных 3D оксианионных кристаллов 

со сложными неорганическим и органическим катионами 

 

 

Представляет интерес исследовать упругие свойства оксианионных кри-

сталлов со сложными катионами и выявить их отличие от упругих свойств вы-

шерассмотренных кристаллов с катионами металлов.  

Сжимаемость является фундаментальной характеристикой упругих 

свойств кристаллов. Рассчитанные барические зависимости объѐма и парамет-

ров решетки нитрата аммония (рис. 5.18) согласуются с экспериментальными 

данными [74]. Вычисленный параметр b с давлением уменьшается как 0.164 

Å/ГПа, что хорошо согласуется с экспериментальной величиной ~ 0.2 Å/ГПа. 

Некоторые отличия от экспериментальных зависимостей обусловлены тем, что 

расчеты относятся к T = 0 K.      
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Рисунок 5.18 - Вычисленные зависимости от давления относительных пара-

метров решетки a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), V/V0 для 

нитрата и перхлората аммония в сравнении с экспериментом (точки) [74, 105]     

 

Линейная сжимаемость нитрата и перхлората аммония анизотропна 

(рис. 5.18). На рис. 5.19 для NH4NO3 и NH4ClO4 представлены вычисленные в 

настоящей работе 3D- зависимости от направления линейных сжимаемостей 

Kl (согласно рис. 5.18), а в табл. 5.20 приведены соответствующие линейные 

сжимаемости и линейные модули Bl вдоль осей a, b, c (l=a, b, c).  

Анизотропии сжатия NH4NO3 значительна как в ab, так и bc плоскостях. 

Нитрат аммония имеет слоистую структуру (рис. 3.27) и его сжимаемость 

максимальна вдоль оси b, которая перпендикулярна плоскости анионов.  
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Рисунок 5.19 - Вычисленные 3D- зависимости от направления линейных  

сжимаемостей Kl (ТПа
-1

) для нитрата и перхлората аммония 

 

 

Таблица 5.20 - Вычисленные линейные и объемные сжимаемости Ka, Kb, Kc и 

K (ТПа
-1

), линейные и объемные модули сжатия Ba, Bb, Bc и B (ГПа) 

для нитрата и перхлората аммония 

NH4AOn Ka Kb Kc K Ba Bb Bc B 

NH4NO3 9.85 33.0 14.0 55.9 101.5 30.3 71.6 17.9 

NH4ClO4 53.2 -12.3 11.5 52.4 18.8 -81.1 87.3 19.1 

 

При этом сжимаемости вдоль кристаллографических осей соотносятся как 

Kb> Kc> Ka, что согласуется с экспериментом. Для нитрата аммония анизо-

тропия сжимаемости связана со слоистой структурой и различием сжимаемо-

стей H
…

O и N-O связей. Более жесткая кристаллическая решетка может быть 

менее чувствительна к детонации от механического ударного инициирования 

[31, 425]. Поскольку для нитрата аммония максимальной является сжимаемость 

Kb, то он должен быть более чувствителен к удару для b направления и менее 

чувствителен для направлений a и c.   
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Для перхлората аммония сжимаемость максимальна вдоль оси a, для ко-

торой период решетки максимален. При этом имеет место Ka > Kc > Kb, что 

согласуется с экспериментом. Интересно отметить, что для NH4ClO4 вычис-

ленный параметр b при относительно малых давлениях увеличивается (ОЛС - 

отрицательная линейная сжимаемость, Kb < 0), тогда как параметр a и объем 

нелинейно уменьшаются (рис. 5.18, табл. 5.20). Это согласуется с экспери-

ментально установленным увеличением параметра b и нелинейным умень-

шением параметра a перхлората аммония при понижении температуры от 

значений меньших ста Кельвин [109, 110]. Под давлением катион аммония 

поворачивается вокруг оси b на угол ~ 9
o
 (рис. 5.20), тогда как вращение пер-

хлорат аниона значительно меньше (~ 1
o
 градус).  

 

 
 

Рисунок 5.20 - Вычисленные углы поворота как функции давления для       

катиона аммония (жирная линия) и перхлорат аниона (штриховая линия) в 

NH4ClO4  

 

Позднее, в эксперименте [112] для параметров решетки перхлората ам-

мония были получены зависимости от давления, которые указывают на воз-

можность (при малых давлениях) отрицательной линейной сжимаемости 

(ОЛС), предсказанной настоящими расчетами для b параметра (рис. 5.21).     
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Рисунок 5.21 - Вычисленные зависимости от давления параметров решетки a, 

b, c (жирные) перхлората аммония в сравнении с экспериментом (точки) [112]     

 

Для NH4NO3 и NH4ClO4 вычисленные значения объемных модулей сжатия 

(табл. 5.20) хорошо согласуются с экспериментальными 15.7 и 16.0 ГПа [74, 

105], соответственно. Некоторые отличия связаны с тем, что расчеты не учи-

тывают тепловое расширение и относятся к T=0 K.   

В таблице 5.21 приведены рассчитанные в квадратичной аппроксимации 

коэффициенты зависимости от давления f0+ f1P+ f2P
2
 для длин водородных 

связей (RH…O), связей внутри молекулярных анионов (RN-O, RCl-O) и катионов 

аммония (RN-H) в нитрате и перхлорате аммония. Нумерация атомов ведется 

согласно рис. 3.27. Из таблицы 5.21 видно, что длины связей внутри анионов 

и катионов очень стабильны в сравнении с длинами водородных связей (ве-

личина |f1| для RN-O, RCl-O, RN-H много меньше, чем для RH…O). Стабильность 

нитрат (NO3), перхлорат (ClO4) и аммониевых (NH4) групп по отношению к 

давлению обусловлена сильными ковалентными N–O, Cl–O и N–H связями.    
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Таблица 5.21 - Рассчитанные коэффициенты зависимостей от давления        

f0+ f1P+ f2P
2
 для длин связей (Å) нитрата и перхлората аммония  

MNO3 Длины f0 f110
3
 f210

3
 

NH4NO3 

RN2-O1 

RN2-O2 

RN1-H1 

RN1-H2 

RH1-O1 

RH1-O2 

RH2-O1 

1.3125 

1.2611 

1.0419 

1.0417 

2.0727 

2.3436 

1.9972 

-2.2243 

-0.9905 

-1.6490 

-0.2852 

-28.600 

-9.2529 

-68.500 

0.1286 

0.0476 

0.1476 

-0.0331 

1.4143 

-0.7285 

9.3143 

NH4ClO4 

RCl-O1 

RCl-O2 

RCl-O3 

RN-H1 

RN-H2 

RN-H3 

RH1-O2 

RH1-O3 

RH2-O1 

RH3-O3 

1.5265 

1.5070 

1.5186 

1.0323 

1.0444 

1.0327 

2.1339 

2.3748 

1.8646 

2.1655 

-3.0743 

-0.5257 

-2.5371 

-1.9714 

-0.0428 

3.8086 

-152.40 

105.30 

-37.900 

-176.60 

0.4571 

0.0582 

0.2286 

0.2857 

-0.4286 

-1.5143 

40.100 

-44.700 

8.5714 

49.000 

 

Различия в барическом поведении длин связей для неэквивалентных атомов 

NH4NO3 и NH4ClO4 весьма значительны (табл. 5.21), и даже более сущест-

венны, чем в нитратах и перхлоратах щелочных металлов (табл. 5.1, 5.12).  

Степень нелинейности изменения с давлением (f2/f1) для нитрата и перхло-

рата аммония больше, чем для MNO3 и MClO4. В нитрате аммония наибольшая 

степень нелинейности наблюдается для длин связей N1-H2 и H2-O1 (табл. 5.21). 

В перхлорате аммония наибольшая степень нелинейности имеет место для N-H 

и H-O длин связей, особенно для длин связей N-H2, N-H3 и H1-O3. 

Из таблицы 5.22 следует, что условия механической стабильности [313] 

для нитрата аммония выполняются. Постоянные С33 и С13, характеризующие 

внутрислоевую связь, являются максимальными, поскольку для NH4NO3 си-

лы связей между атомами внутри слоя превышают таковые между атомами 

соседних слоев.  



 
 

 
 

245 

 

Таблица 5.22 - Упругие постоянные Сij (ГПа) для NH4NO3 

 

С11 С22 С33 С12 С13 С23 С44 С55 С66 

41.9 30.4 50.7 12.6 20.4 4.6 8.3 15.6 6.8 

 

Параметры анизотропии A1=0.643, A2=0.867, A3=0.576 показывают, что 

для NH4NO3 сдвиговая анизотропия в плоскостях (100) и (001) является мак-

симальной.   

Модуль сжатия, модуль сдвига, модуль Юнга, коэффициент Пуассона 

σ и твердость H для поликристаллического нитрата аммония имеют значения 

21.0, 11.0, 28.1, 0.277 и 2.4 ГПа. Параметры анизотропии сжатия и сдвига, 

рассчитанные в настоящей работе для NH4NO3, составляют AB =0.05 и AG = 

0.07, соответственно. Универсальный индекс анизотропии AU = 0.90.  

Для NH4NO3 соотношения G/B= 0.52 и G< 12 ГПа указывают на пла-

стичность нитрата аммония и его нестабильность по отношению к сдвиговым 

деформациям. Твердость NH4NO3 меньше чем у нитратов лития и натрия. 

Скорости звука vL, vT , <v>, температура Дебая  ΘD, теплопроводность k  и па-

раметр Грюнайзена γ a  для нитрата аммония составляют 4561 м/с, 2532 м/с, 

2820 м/с, 410 K, 0.93 Вт/м·K и 1.64. Теплопроводность нитрата    аммония 

мала, как и твердость.      

Далее рассмотрим сжимаемость оксианионных кристаллов со сложными 

органическими катионами. На рис. 5.22 представлены вычисленные зависи-

мости от давления относительных параметров решетки (a/a0, b/b0, c/c0) и от-

носительных объемов (V/V0) для кристаллов UN и DATN в сравнении с экс-

периментальными данными [126]. Вычисленная для UN зависимость относи-

тельного параметра решетки c/c0 от давления хорошо согласуется с экспери-

ментом. Барическая зависимость для b/b0 нитрата мочевины не приведена на 

рис. 5.22, поскольку b/b0 ≈ a/a0 как в расчетах, так и эксперименте.       
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Из рис. 5.22 видно, что линейная сжимаемость нитрата мочевины (UN) и  

нитрата 3,3′-диамино-4,4′-азо-1,2,4-триазола (DATN) вдоль кристаллографи-

ческих осей анизотропна. На рис. 5.23 для UN и DATN представлены вычис-

ленные в настоящей работе 3D- зависимости от направления линейных сжи-

маемостей Kl (согласно рис. 5.22), а в табл. 5.23 приведены соответствующие 

линейные сжимаемости и линейные модули Bl вдоль осей a, b, c (l=a, b, c). 

 

 

Рисунок 5.22 - Вычисленные зависимости от давления относительных разме-

ров элементарной ячейки a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), 

V/V0 и длин водородных связей RH…O (жирные линии) для UN и DATN  

в сравнении с экспериментом (точки [126])    

 

Линейная сжимаемость UN максимальна для оси c и минимальна для оси a, 

что согласуется с экспериментом [126]. Анизотропия сжимаемости связана с 

анизотропией связи в слоистом UN (рис. 3.32). Она обусловлена сильной 

внутрислоевой связью (ковалентная, водородная) в плоскости ab и более сла-

бой межслоевой связь (взаимодействие ван-дер-Ваальса).     
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Рисунок 5.23 - Вычисленные 3D- зависимости от направления линейных 

сжимаемостей Kl (ТПа
-1

) для нитратов UN и DATN со сложными катионами 

   

 

Таблица 5.23 - Вычисленные линейные и объемные сжимаемости Ka, Kb, Kc и 

K (ТПа
-1

), линейные и объемные модули сжатия Ba, Bb, Bc и B (ГПа) 

для нитратов UN и DATN со сложными органическими катионами 

кристалл Ka Kb Kc K Ba Bb Bc B 

UN 9.72 9.70 52.14 81.21 102.9 103.1 19.2 12.3 

DATN -14.7 4.11 65.5 67.1 -68.0 244 15.3 14.9 

 

Следует отметить, что для слоистых MNO3 также установлена анизотро-

пия (рис. 5.1, 5.4), которую можно связать с тем, что короткие ковалентные 

связи внутри слоя менее сжимаемы, чем длинные межслоевые. Взаимосвязь 

между жесткостью решетки и ориентационной зависимостью чувствительно-

сти к удару наблюдалась для PETN [426]. Линейные сжимаемости указыва-

ют, что UN должен быть наиболее чувствителен к удару вдоль оси c и наи-

менее чувствителен вдоль осей a и b.   

Анизотропия сжатия для DATN даже более значительна, чем в случае 

UN (рис. 5.22). Линейная сжимаемость для оси c (почти перпендикулярна 
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плоскости слоев (рис. 3.32)) на порядок больше, чем для оси b. Это, как и для 

UN, обусловлено сильной внутрислоевой связью и более слабой межслоевой. 

Следовательно, DATN должен быть наиболее чувствителен к удару вдоль 

оси c и менее чувствителен вдоль оси b. Более того, редкой и интересной 

особенностью DATN является аномальное увеличение параметра a с давле-

нием (ОЛС). При этом расширение в направлении оси a под давлением про-

исходит немонотонно и при 2 ГПа составляет ~ 4%. Поскольку термодина-

мика требует чтобы (dV/dP) была отрицательной [427], ОЛС связана с боль-

шой положительной сжимаемостью, по меньшей мере, в одном из направле-

ний. Так, в случае DATN, компенсирующий эффект оказывает положитель-

ная сжимаемость вдоль оси c (уменьшение ~ 12% для 2 ГПа).   

Объемная сжимаемость для UN больше чем для DATN (таблица 5.23). 

Следует отметить, что объемные модули для UN и DATN меньше, чем для 

нитратов щелочных металлов и аммония (табл. 5.20), и сопоставимы с моду-

лями молекулярных энергетических материалов TATB, PETN, ETN [264,428].  

Преобразования водородных связей, индуцированные (вызванные) дав-

лением, представляют особый интерес в связи с поиском заменителей кера-

мических сегнетоэлектриков, сегнетоэлектрических релаксоров и других ма-

териалов для электронных и оптоэлектронных применений. Такие материалы 

могут быть дешевле, экологически более благоприятными и выгодными по 

сравнению с традиционными перовскита керамиками с примесью свинца.  

На рис. 5.22 приведены барические зависимости длин водородных свя-

зей RH…O для UN и DATN. Нумерация атомов в соответствии с рис. 3.32. Ин-

тересно отметить, что для DATN длины водородных связей H4
…

O1 и H3
…

O3 

значительно увеличиваются с ростом давления. Как было ранее показано 

(рис. 3.34), эти связи имеют частично ковалентную природу. Более того, из 

рисунка 5.22 видно, что длина связи H3
…

O3 нелинейно увеличивается под 

давлением подобно длине ячейки a. Таким образом, отрицательная линейная 

сжимаемость DATN коррелирует со сжимаемостью его водородных связей.       
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Видно (рис. 5.24), что для перхлората гуанидиния (GP) вычисленные за-

висимости, в особенности полуэмпирические, хорошо согласуются с экспе-

риментальными данными при T=295 K [137]. Тепловое давление для GP при 

комнатной температуре, полученное в рамках полуэмпирического подхода 

(0.71 ГПа), сопоставимо со своим ab initio значением (0.81 ГПа).  

 

Рисунок 5.24 - Зависимости от давления параметров решетки и объема      

перхлората гуанидиния при T=295 K, вычисленные из первых принципов 

(штриховые) и на основе полуэмпирического подхода (сплошные)  

в сравнении с экспериментом (точки [137]) 

   

Сжимаемость GP вдоль оси а намного меньше, чем по оси с (рис. 5.24), 

что может иметь место из-за слоистой структуры GP с сильными ковалент-

ными и водородными связями в плоскости ab (рис. 1.7). Перхлорат гуаниди-

ния характеризуется относительно небольшим объемным модулем ~ 7 ГПа 
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при T = 295 K, который значительно меньше, чем для перхлоратов металлов 

и аммония, и некоторых молекулярных кристаллов [266].          

Рис. 5.25 показывает, что межслоевое расстояние N
…

O2 уменьшается с 

давлением более значительно, чем внутрислоевое расстояние N
… 

O1, анало-

гично параметрам c и a, соответственно (рис. 5.24).    

 

Рисунок 5.25 - Рассчитанные полуэмпирические зависимости расстояний 

N
…

O от давления для GP при T = 295 K (сплошные линии).  

Экспериментальные точки и треугольники соответствуют T = 295 K [137] 
 
 

   

Условия упругой стабильности (критерии Борна) для перхлората GP 

удовлетворяются. Независимые упругие постоянные C11, C12, C13, C14, C33 и 

C44 при нормальных условиях составляют 43.3, 29.3, 3.4, -0.5, 6.9 и 0.6 ГПа, 

соответственно.  C11 значительно больше (~ 4-6 раз), чем C33, что связано со 

слоистой структурой GP (рис. 1.7) с жесткими внутрислойными взаимодей-

ствиями (ковалентными и водородными связями) в плоскости ab. Упругая 

постоянная C44 имеет относительно небольшую величину (0.63 ГПа). Зави-

симости упругих постоянных GP от давления были рассчитаны в соответст-

вии с полуэмпирическими зависимостями объема от давления. При повыше-

нии давления до 2 ГПа упругие постоянные C11 и C12 увеличиваются на 72 и 

58%, тогда как C13, C14, C33 и C44 в 1.4, 4.4, 3.5 и 9.1 раз, соответственно.  

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [290, 362, 363, 373, 421] рецензируемых журналов из списка ВАК. 
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5.3 Упругие свойства металлорганического нитрата [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3  

 

Отдельный интерес представляет исследование упругих свойств метал-

лорганического нитрата [Ag(en)]N с органическими лигандами. На рис. 5.26 

для кристалла [Ag(en)]N представлены вычисленные зависимости от давле-

ния относительных параметров решетки (a/a0, b/b0, c/c0) и относительных 

объемов (V/V0) в сравнении с экспериментальными данными [31].   

 

Рисунок 5.26 - Вычисленные зависимости от давления относительных разме-

ров элементарной ячейки a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), 

V/V0 и длин водородных связей RH…O (жирные линии) для [Ag(en)]N  

в сравнении с экспериментом (точки [31])     

 

Видно, что вычисленная для [Ag(en)]N зависимость V/V0 от давления хо-

рошо согласуется с экспериментом. Для [Ag(en)]N различия в барическом 

поведении b/b0 и c/c0 относительных длин ячейки меньше, чем для UN и 

DATN (рис. 5.22). С другой стороны, как и для DATN, интересной особенно-

стью согласно расчетам является аномальное увеличение параметра a с дав-

лением, что подтверждается экспериментально обнаруженной ОЛС в 

[Ag(en)]N [31]. Однако, в отличие от DATN, расширение в направление оси a 

под давлением происходит практически линейно. Следует отметить, что так-

же в согласии с экспериментальными результатами, первопринципные расче-

ты позволили обнаружить ОЛС в другом (не оксианионном) каркасном кри-

сталле [62].   

На рис. 5.27 для [Ag(en)]N представлена вычисленная в настоящей рабо-

те 3D- зависимость от направления линейной сжимаемости Kl (согласно рис. 
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5.26), а в табл. 5.24 приведены соответствующие линейные сжимаемости и 

линейные модули Bl вдоль осей a, b, c (l=a, b, c). 

 
Рисунок 5.27 - Вычисленная 3D- зависимость от направления линейной 

сжимаемости Kl (ТПа
-1

) для металлорганического нитрата [Ag(en)]N  

 

 

Таблица 5.24 - Вычисленные линейные и объемные сжимаемости Ka, Kb, Kc и 

K (ТПа
-1

), линейные и объемные модули сжатия Ba, Bb, Bc и B (ГПа) 

для нитрата [Ag(en)]N с органическими лигандами 

Ka Kb Kc K Ba Bb Bc B 

-12.47 24.15 29.87 41.60 80.2 41.4 33.5 24.0 

 

Из таблицы 5.24 видно, что объемная сжимаемость металлорганического 

нитрата меньше (объемный модуль больше), чем нитратов AN, UN, DATN со 

сложными катионами. На рис. 5.26 приведены барические зависимости длин 

водородных связей RH…O для [Ag(en)]N. Нумерация атомов в соответствии с 

рис. 3.36.  Видно, что длина связи H4
…

O2 увеличивается под давлением.   

Далее рассмотрим барическое поведение лигандов с координационными 

связями Ag-N в металлорганическом нитрате [Ag(en)]N. На рис. 5.28 показа-

ны вычисленные для [Ag(en)]N зависимости от давления a и b- проекций ко-

ординационной связи Ag-N и соответствующего угла α с осью b.      
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Рисунок 5.28 - Вычисленные для [Ag(en)]N зависимости от давления a и b-  

проекций координационной связи Ag-N и соответствующего угла α с осью b  

 

Абсолютная величина a- проекции (в Ǻ) с давлением увеличивается как 1.883 

+ 0.033·P (R
2
=0.92), тогда как абсолютная величина b- проекции уменьшается 

с давлением как 1.274 - 0.065·P (R
2
=0.97). Такие зависимости от давления 

коррелируют с отрицательной и положительной линейной сжимаемостью 

вдоль a- и b- осей, соответственно (рис. 5.26, 5.27). При этом угол α между 

связью Ag-N и осью b под давлением 1 ГПа увеличивается на ~ 2
o
 (рис. 5.28). 

Таким образом, механизм ОЛС в [Ag(en)]N – «шарнирное» вращение лиган-

дов вокруг катионов серебра, обусловленное достаточно прочными коорди-

национными связями Ag-N (ГЛАВА 3). 

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [359, 373] рецензируемых журналов из списка ВАК.  
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5.4 Упругие свойства  

оксианионных кристаллогидратов 

 

Также интерес представляет выявить влияние молекул кристаллической 

воды и водородной связи на особенности упругих свойств оксианионных 

кристаллогидратов. На рис. 5.29 представлены вычисленные зависимости от 

давления относительных параметров решетки (a/a0, b/b0, c/c0) и относитель-

ных объемов (V/V0) для кристаллогидратов LNH, LPH, SPH и CSH. Для срав-

нения показаны имеющиеся экспериментальные данные [142].       

Из рис. 5.29 видно, что линейная сжимаемость оксианионных кристал-

логидратов вдоль кристаллографических осей анизотропна. На рис. 5.30 для 

LNH, LPH, SPH и CSH представлены вычисленные в настоящей работе 3D- 

зависимости от направления линейных сжимаемостей Kl (согласно рис. 5.29), 

а в табл. 5.25 приведены соответствующие линейные сжимаемости и линей-

ные модули Bl вдоль осей a, b, c (l=a, b, c).    

Сжимаемость тригидрата перхлората максимальна для оси c и мини-

мальна для оси b. На рис. 5.29 барическая зависимость для a/a0 тригидрата 

перхлората лития не приведена, поскольку a=b. Анизотропия сжимаемости 

связана с анизотропией связи. Как было выше отмечено, для безводных нит-

ратов сильная анизотропия связана с тем, что короткие ковалентные связи 

внутри слоя менее сжимаемы, чем длинные межслоевые. Для LPH анизотро-

пия обусловлена сильной внутрислоевой связью (ковалентные O-H, водород-

ные H
…

O) в плоскости молекул воды ab и более слабой межслоевой связью 

(Ван-дер-Ваальса). Следует отметить, что для LPH анизотропия сжимаемости 

согласуется с экспериментальными измерениями упругих постоянных, для 

которых c11 = c22 > c33 [205]. При этом из упругих постоянных для LPH [205] 

следует что линейные сжимаемости положительны (Ka=Kb= 12.9, Kс= 30.8 

ТПа
-1

). Это согласуется с расчетами настоящего исследования.          
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Рисунок 5.29 - Вычисленные зависимости от давления относительных разме-

ров элементарной ячейки a/a0 (пунктирные), b/b0 (жирные), c/c0 (сплошные), 

V/V0 и длин H
…

O водородных связей R/R0 (жирные линии) для LNH, LPH, 

SPH и CSH в сравнении с экспериментом (точки [142])  
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Рисунок 5.30 - Вычисленные 3D- зависимости от направления линейных 

сжимаемостей Kl (ТПа
-1

) для оксианионных кристаллогидратов  

 

 

Таблица 5.25 - Вычисленные линейные и объемные сжимаемости Ka, Kb, Kc и 

K (ТПа
-1

), линейные и объемные модули сжатия Ba, Bb, Bc и B (ГПа) 

для оксианионных кристаллогидратов LNH, LPH, SPH и CSH 

гидрат Ka Kb Kc K Ba Bb Bc B 

LNH 33.29 -2.89 12.82 43.22 30.04 -346.0 78.0 23.1 

LPH 8.10 8.10 25.06 41.26 123.5 123.5 39.9 24.2 

SPH 31.46 14.11 -4.07 52.36 31.79 70.87 -245.7 19.1 

CSH 7.47 7.08 5.22 23.64 133.9 141.2 191.7 42.3 
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Для LNH и SPH также наблюдается анизотропия сжимаемости (рис. 

5.29, 5.30). При этом сжимаемость для оси a является максимальной (табл. 

5.25). Более того, интересной особенностью LNH и SPH является аномальное 

увеличение с давлением (ОЛС) параметров b и c, соответственно. Линейное 

расширение под давлением для LNH и SPH при 2 ГПа составляет ~ 0.5 и 0.8 

%, соответственно. Как уже было отмечено, объемная сжимаемость должна 

быть положительной [427], поэтому ОЛС связана с большой положительной 

сжимаемостью, по меньшей мере, в одном направлении. Так, для LNH и SPH 

компенсирующий эффект оказывает положительная сжимаемость вдоль оси 

a (уменьшение ~ 6 % для 2 ГПа).      

Следует отметить, что ранее в согласии с экспериментальными резуль-

татами, первопринципные расчеты позволили обнаружить ОЛС в других 

кристаллах (не оксианионных) [62, 315, 429]. Особенно примечательно, что 

Ортис и др. [315] на основе квантово-химических DFT-D вычислений пред-

сказали ОЛС для гибкого пористого кристалла MIL-53(Al), которое позднее 

было подтверждено экспериментально Гасконом и др. [430]. Есть надежда, 

что теоретические предсказания отрицательной линейной сжимаемости для 

оксианионных кристаллогидратов LNH и SPH также будут подтверждены 

экспериментальными измерениями в будущем.     

Что касается гипса (CSH), то сжимаемость вдоль оси c меньше чем 

вдоль b. Это может быть обусловлено тем, что водородные связи (ГЛАВА 3) 

вдоль оси c (H1
…

O2) сильнее, чем вдоль b (H2
…

O2). Наибольшая сжимае-

мость отвечает оси a, вдоль которой водородные связи отсутствуют. Квадра-

тичная (линейная) аппроксимация экспериментальных данных для гипса 

[142] дает Ka =6.8(6.1), Kb=6.6(6.2), Kc=5.5(5.6), K=23.5(22.7) ТПа
-1

, что согла-

суется с расчетными результатами.    

Из таблицы 5.25 видно, что объемные модули для рассматриваемых 

гидратов до ~1.5 раз  меньше, чем для соответствующих ангидратов (рис. 

5.13). Вычисленные объемные модули гидратированных перхлоратов с рос-

том размера катиона уменьшаются.      
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Как было выше отмечено, преобразования водородных связей под дав-

лением представляют особый интерес в связи с поиском заменителей тради-

ционных керамических сегнетоэлектриков и сегнетоэлектрических релаксо-

ров (перовскита керамик с примесью свинца). На рис. 5.29 приведены бари-

ческие зависимости относительных длин водородных связей H
…

O (R/R0) для 

LNH, LPH, SPH и CSH. Нумерация атомов в соответствии с рис. 3.38. Можно 

видеть, что все длины связей H
…

O в гидратах уменьшаются с давлением, по-

этому водородные связи становятся сильнее. В то же время, рис. 5.29 указы-

вает на различие сжимаемостей разных водородных связей. При этом с рос-

том давления эти отличия в LNH увеличиваются. Все это приводит к тому, 

что для LNH и SPH различия между абсолютными длинами связей Н1
…

О2 и 

H2
…

О4, Н1
…

О3 и Н2
…

О1, соответственно, становятся меньше. Также разли-

чие сжимаемостей связей Н1
…

О2 и H2
…

О2 в CSH приводит к выравниванию 

их жесткостей с ростом давления. В результате, если Kb >Kc при малых дав-

лениях, то Kb ≈ Kc при P ~ 1.5 ГПа (рис. 5.29). Для CSH нелинейное бариче-

ское поведение водородной связи H2
…

О2 проявляется в нелинейной зависи-

мости параметра b от давления (рис. 5.29).      

Для выяснения механизма отрицательной линейной сжимаемости (ОЛС) 

гидратов рассмотрим поведение комплексов (мотивов) с водородными свя-

зями H···O под давлением. На рис. 5.31 показаны вычисленные зависимости 

от давления межатомных расстояний для комплексов (мотивов) с водород-

ными связями H···O в гидратах LNH, LPH и SPH.      

Из рисунка 5.31 можно видеть, что все межатомные расстояния в LPH 

(Ow1-O3, O1-O2, Ow2-Ow3) под давлением уменьшаются и комплекс (мотив) 

"медовые соты" сокращается во всех направлениях. Таким образом, LPH не 

проявляет ОЛС под давлением. 
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Рисунок 5.31 - Зависимости от давления межатомных расстояний L  

для комплексов (мотивов) с водородными связями H
...
O в LNH, LPH и SPH 

 

В отличие от LPH, для LNH межатомное расстояние в направлении оси 

a (Ow1-Ow3) с ростом давления уменьшается, тогда как в направлении оси b 

(расстояние O1-Ow2) увеличивается. Таким образом, барическое поведение 

комплекса (мотива) с водородными связями в LNH подобно поведению 

"винная стойка" (расширяется в одном направлении и сжимается в другом) и 

коррелирует с ОЛС вдоль оси b. Следует отметить, что вообще структуры, 

содержащие топологию "винная стойка" ("wine-rack") находятся среди тех 

потенциальных структур, которые по прогнозам могут проявлять отрица-

тельную линейную сжимаемость [431].     

Гидрат SPH имеет зигзагообразные цепи H- связанных молекул воды и 

анионов. Из рисунка 5.31 можно видеть, что под давлением расстояние L2 

уменьшается, в то время как расстояние L1 увеличивается. Это приводит к 

тому, что соответствующий комплекс (мотив) в SPH расширяется в направ-

лении оси c и сжимается в направлении оси b. Поэтому барическое поведе-

ние комплекса (мотива) с водородными связями в SPH подобно поведению 

жесткой цепи "зигзаг" (удлиняется в одном направлении и сокращается в 

другом) и коррелирует с ОЛС в направлении оси c.    
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Таким образом, механизмом ОЛС в оксианионных кристаллогидратах 

является деформация комплексов (мотивов) с водородными связями H···O. 

При этом водородные связи в комплексах (мотивах) являются достаточно 

сильными, чтобы обеспечить их жесткость, достаточную для возникновения 

эффекта отрицательной линейной сжимаемости. Действительно, в ГЛАВЕ 3 

было показано, что в гидратах связи H···O могут иметь частично ковалент-

ную природу и сравнительно большие энергии.  

Следует отметить, что вообще материалы с отрицательной линейной 

сжимаемостью являются весьма привлекательными для применения в сверх-

чувствительных датчиках давления и несжимаемых композитах [62, 431].   

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статье [381] рецензируемого журнала из списка ВАК.   
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Выводы к главе 5 
 

Вычисленные упругие постоянные согласуются с экспериментальными 

(отклонения менее 15 %). Модули всестороннего сжатия больше модулей 

сдвига (большая устойчивость к сжатию, чем к сдвигу). С ростом валентно-

сти катиона металла и аниона модули сжатия увеличиваются, тогда как при 

переходе от плоских и пирамидальных анионов к тетраэдрическим модули 

уменьшаются. С ростом валентности катиона и при переходе от плоских и 

пирамидальных анионов к тетраэдрическим коэффициент Пуассона и пла-

стичность увеличиваются, тогда как с ростом валентности аниона уменьша-

ются. Упругие модули сжатия гидратов меньше, чем для ангидратов, а наи-

меньшие модули имеют кристаллы со сложным катионом.  

С увеличением размера катиона модули всестороннего сжатия, модули сдви-

га, модули Юнга и твердость уменьшаются, что вызвано ростом при этом длин 

как межионных, так и внутрианионных связей, следовательно, ослаблением взаи-

модействий. Коэффициент Пуассона увеличивается с ростом размера катиона.  

Оксианионные кристаллы имеют низкие теплопроводности (меньше 2 

Вт/м·K при высоких температурах), которые с ростом размера катиона убы-

вают, поскольку для них скорости звука сравнительно малы и при увеличе-

нии размера катиона уменьшаются, тогда как средние объемы в расчете на 

атом относительно велики и с ростом размера катиона увеличиваются. Вы-

численная высокотемпературная теплопроводность хорошо согласуется с 

существующими экспериментальными данными. 

Для оксианионных кристаллов характерна сильная анизотропия сжи-

маемости, что обусловлено различным характером химической связи и еѐ 

анизотропией. При этом для сильно анизотропных кристаллов с катионами 

металлов сжимаемость минимальна вдоль кратчайшего ребра ячейки, вдоль 

внутрианионных связей, либо для плоскости внутрианионных связей. Для 

слоистых кристаллов наибольшая сжимаемость перпендикулярна слоям и 

обусловлена ионной связью и слабым взаимодействием ван-дер-Ваальса. При 

этом сжимаемость внутрианионных связей на порядок ниже, чем межионных 

M-O, что обусловлено различным характером этих связей. В рядах с плоским 
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и пирамидальным анионом анизотропия сжимаемости с ростом размера ка-

тиона металла имеет тенденцию увеличиваться, тогда как в рядах с тетраэдрическим 

- уменьшаться. Анизотропия упругих свойств оксианионных кристаллов с ростом 

электроотрицательности центрального атома имеет тенденцию уменьшаться.  

Для оксианионных кристаллов с водородными и координационными 

связями имеет место отрицательная линейная сжимаемость (ОЛС). ОЛС нит-

рата со сложным органическим катионом коррелирует со сжимаемостью во-

дородных связей, тогда как ОЛС гидратов обусловлена деформацией ком-

плексов (мотивов) с достаточно сильными водородными связями, при кото-

рой линейные размеры мотивов в направлении ОЛС увеличиваются, тогда 

как в направлении положительной сжимаемости уменьшаются. ОЛС перхло-

рата аммония сопровождается вращением катионов аммония. Механизмом 

ОЛС в нитрате с органическими лигандами является вращение лигандов во-

круг катиона серебра, обусловленное достаточно прочными координацион-

ными связями Ag-N. Для [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 и NaClO4·H2O отрицатель-

ная линейная сжимаемость больше, чем для LiNO3·3H2O, что делает их более 

привлекательными для потенциальных практических приложений.   

Зависимости структурных параметров перхлората гуанидиния от давле-

ния, вычисленные с помощью предложенного в настоящей диссертационной 

работе полуэмпирического подхода, хорошо согласуются с эксперименталь-

ными данными. Перхлорат гуанидиния имеет высокую объемную сжимае-

мость и низкий объемный модуль упругости (модуль объемного сжатия). За-

висимости от давления для межслоевых и внутрислоевых расстояний N
…

O 

коррелируют с параметрами решетки перхлората гуанидиния.   

Таким образом, достаточно малых модулей упругости можно добиться с 

помощью выбора катиона достаточно большого размера, в особенности 

сложного органического. Поиск кристаллов с отрицательной линейной сжи-

маемостью можно рекомендовать проводить среди оксианионных кристаллов 

с органическими лигандами, со сложными катионами и молекулами кристал-

лической воды, имеющих структурные мотивы типа «wine-rack» и «zig-zag», 

а также достаточно прочные координационные или водородные связи.  



 
 

 
 

263 

ГЛАВА 6. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ И ТЕПЛОВЫЕ СВОЙСТВА 

 

6.1 Колебательные свойства безводных 3D оксианионных кристаллов 

с катионами металлов  

 

Колебательные свойства кристаллов связаны с периодическими смеще-

ниями атомов из положения равновесия и характеризуются спектром частот 

колебательных мод. Методы компьютерного моделирования, наряду с экспе-

риментальными методами ИК и КР спектроскопии, представляют мощный 

инструмент исследования колебательных свойств. На рис. 6.1 приведены 

рассчитанные инфракрасные (ИК-) и рамановские (КР-) спектры нитратов 

щелочных металлов в сравнении с экспериментальными КР- спектрами [208].    

 
 

Рисунок 6.1 - Вычисленные ИК- спектры (тонкие линии), КР- спектры (жир-

ные линии) и экспериментальные спектры [208] для MNO3 
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Видно, что структура расчитанных и экспериментальных КР- спектров в це-

лом согласуется. Отличия вычисленных и экспериментальных [206-208] зна-

чений ИК- и КР- частот составляют менее 10 %. Для свободного нитрат 

аниона существует 4 внутренние колебательные моды, из которых ν1 – КР 

активная, ν2 – ИК активная, ν3 и ν4 – дважды вырожденные ИК и КР актив-

ные. Интересно, отметить, что в кристаллических нитратах вырождение для 

ν3 мод снимается.   

На рис. 6.2 для MNO3 представлены зависимости модовых параметров 

Грюнайзена γj от частот ωj. Параметр Грюнайзена характеризует ангармо-

низм колебаний и изменение частоты с увеличением объема или давления 

(
dP

dB

dV

dV
j








 00  )   

 

Рисунок 6.2 - Рассчитанные зависимости модовых параметров Грюнайзена γj  

от частоты ωj для MNO3  



 
 

 
 

265 

Из экспериментальных зависимостей частот от давления [209] получается, 

что для внутренних КР мод нитрата натрия γj не превышают 0.2, тогда как для 

внешних КР мод γj достигают 3.0. Это хорошо согласуется с результатами дис-

сертационного исследования, полученными на основе вычисленных частот.   

Рис. 6.3 демонстрирует рассчитанные ИК- и КР- спектры M(NO3)2 в 

сравнении с экспериментальными КР- спектрами [210]. В области решеточ-

ных колебаний (0-300 см
-1

) в КР- спектре Ba(NO3)2 выделяется полоса при 

154 см
-1

. Для Sr(NO3)2 она смещается к 186 см
-1

, что хорошо согласуется с 

экспериментом [210]. Для Ca(NO3)2 эта КР- полоса приходится на 206 см
-1

.  

    

 

Рисунок 6.3 - Вычисленные ИК- спектры (тонкие линии), КР- спектры (жир-

ные линии) нитратов щелочноземельных металлов  

и экспериментальные КР спектры [210] 
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Для M(NO3)2 частота колебания Ag убывает с ростом размера и массы 

катиона от значения 1079 см
-1

 в нитрате магния до 1045 см
-1

 в Ba(NO3)2 (табл. 

6.1). Вместе с тем, как было показано в ГЛАВЕ 3, длина связи в нитрат анио-

не увеличивается с ростом размера катиона. Мода v3 в M(NO3)2 становится 

трехкратно вырожденной. Еѐ интенсивность остается самой высокой, а час-

тота уменьшается с ростом размера катиона.   

    

Таблица 6.1 - Рассчитанные частоты ωv (см
-1

), их относительные интенсивно-

сти I (%), активных в ИК и КР- спектрах колебаний, а также эксперименталь-

ные данные для M(NO3)2 
 

Объект Метод ωv1 ωv2 ωv3 ωv4 

NO3 
PBE, ИК 

КР 

 

1034 (100) 

811 (8.3) 1390 (100) 

1390 (20.8) 

691 (1.1) 

691 (51.1) 

Mg(NO3)2 

 

эксп. 

[211],  КР 

1065  1342, 

1432 

739 

расч.,  ИК 

 

1073 (0.0) 768 (1.3) 1377 (100), 

1476 (9.0) 

715 (0.0), 

725 (0.8) 

расч.,  КР 1073, 1079 773, 773 1419, 1443 719, 724 

Ca(NO3)2 

 

эксп. 

[211],  КР 

1072  1360,  

1400 

733, 

745 

расч.,  ИК 

 

1060 (0.0) 780 (1.1) 1366 (100), 

1445 (6.0) 

719 (0.0), 

724 (1.2) 

расч.,  КР 1059 (1.2), 

1062 (4.6) 

784 (1.5), 

782 (0.5) 

1379 (10.0)  

1413 (100.0), 

1432 (8.3) 

719 (14.4),  

721 (8.6),  

725 (6.9)    

Sr(NO3)2 

эксп. 

[212], ИК 

1055 

 

817 1364 741 

эксп. 

[212],  КР 

1055 812 1369,  

1403 

715,  

736 

расч.,  ИК 

 

1051 (0.0) 782 (1.1) 1359 (100) 

1429 (7.8) 

718 (0.1), 

720 (1.2) 

расч.,  КР 1051 (0.8),  

1051 (3.3) 

784 (0.3), 

785 (0.8) 

1372 (9.8),  

1403 (100) 

719 (12.4), 

721 (7.8),  

724 (5.7) 

Ba(NO3)2 

 

эксп. 

[212], ИК 

1046 

 

818 1354 729 

эксп. 

[212],  КР  

1048 817 1357,  

1387 

703,  

731 

расч.,  ИК   

 

1044 (0.0) 785 (1.2) 1355 (100), 

1410 (8.2) 

715 (0.5), 

716 (1.1) 

расч.,  КР 1044 (0.7), 

1045 (2.5) 

787 (0.0), 

787 (0.2) 

1366 (9.5), 

1393 (100) 

717 (11.2), 

718 (10.1), 

721 (2.3) 
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Рассчитанные и экспериментально измеренные для ИК- и КР- спектров 

значения частот хорошо согласуются. Среднеквадратичные отклонения для 

Ba(NO3)2 и Sr(NO3)2 составляют 2.0 (ИК), 1.8 (КР) % и 2.3 (ИК), 1.6 (КР) %, 

соответственно. Результаты для нитратов магния и кальция несколько хуже, 

но отличия не превышают 3 %. Вычисленные спектры и колебательные час-

тоты нитратов также хорошо согласуется с измеренными в [11, 44].  

Рассмотрим далее колебательные свойства кристаллов с пирамидальным 

и тетраэдрическим анионами. Свободный хлорат- анион имеет симметрию 

C3v и колебательные моды v4< v2< v1< v3 [214], тогда как свободный перхло-

рат- анион имеет симметрию Td и колебательные моды v2< v4< v1< v3 [218]. 

В кристаллических хлоратах и перхлоратах локальная симметрия аниона по-

нижается до C2h и C2v, соответственно.  

Видно, что структура рассчитанных и экспериментальных спектров 

MClO3 и MClO4 в целом согласуется (рис. 6.4), а соответствующие значения 

частот отличаются менее чем на 10 %. В кристаллических хлоратах и пер-

хлоратах наблюдается расщепление полос ИК и КР спектров. В КР- спектрах 

MClO4 выделяется четыре области внутренних колебаний, в отличие от нит-

ратов (рис. 6.1). Для перхлората калия эти области более узкие, чем для    

LiClO4 и NaClO4, что согласуется с экспериментом [216-218]. Следует отме-

тить, что частота КР- полосы v1 для нитрата калия меньше, чем для нитрата 

лития, а для KClO4 меньше, чем для NaClO4. Сдвиг КР- полосы v1 в область 

меньших частот с ростом катионного радиуса имеет место и в эксперимен-

тальных измерениях для сульфатов и перхлоратов щелочных металлов [219, 

432, 433].  
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Рисунок 6.4 - Вычисленные ИК- спектры (тонкие линии), КР- спектры (жир-

ные линии) и экспериментальные спектры [213-218] для MClO3 и MClO4    

 

Рис. 6.5 демонстрирует для MClO3 и MClO4 зависимости модовых пара-

метров Грюнайзена γj от частот ωj. Величины γj для решеточных мод MClO3 и 

MClO4 достигают ~ 3-5, тогда как γj для внутрианионных мод менее 0.4.   

Как и перхлорат- анион, сульфат- анион имеет тетраэдрическую струк-

туру. На рис. 6.6 показаны вычисленные в настоящем работе инфракрасные 

(ИК) спектры для внешних (решеточных) и внутренних (внутрианионных) 

мод сульфатов.     
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Рисунок 6.5 - Рассчитанные зависимости параметров Грюнайзена γj от часто-

ты ωj для решеточных и внутрианионных мод хлоратов и перхлоратов 

 

Внутренние моды сульфатов, возникшие из четырех фундаментальных коле-

баний тетраэдрических сульфат анионов, обозначены как v1, v2, v3, v4.  Ин-

тенсивности мод с частотами меньшими 700 см
-1

 увеличены в три раза для 

удобства. Видно, что максимальные частоты решеточных мод сульфатов 

имеют тенденцию уменьшаться с увеличением катионного размера 

(Mg→Zn→ Ca→Sr→Pb→Ba). Таким образом, верхний предел частот реше-

точных мод (самая высокая частота) для сульфата магния составляет 406 см
-1

, 

в то время как для сульфата бария он уменьшается до 202 см
-1

.                       
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Рисунок 6.6 - Вычисленные ИК спектры для решеточных и внутренних (v1, 

v2, v3, v4) мод сульфатов в сравнении с экспериментальным спектром [220] 

 

Свободный сульфат анион имеет тетраэдрическую симметрию Td и девять 

мод соответствующих невырожденным валентным (растягивающим) колеба-

ниям v1, дважды вырожденным изгибным колебаниям v2, трижды вырож-

денным валентным (растягивающим) колебаниям v3 и трижды вырожденным 

изгибным колебаниям v4 [221]. В сульфатах полосы для мод v3 расщепляют-

ся на три пика. Расщепление полосы v3 наиболее значительно для сульфата 

магния (Рис. 6.6). Расщепление полос для мод v4 также можно видеть на рис. 

6.6 как в вычисленных спектрах, так и экспериментальном ИК спектре [220]. 

Согласно расчетам полосы v2 расщепляются на два пика в сульфатах строн-

ция, цинка и свинца, тогда как сульфатные полосы v1 остаются едиными 

(одинарными). Наиболее активными в ИК спектрах являются моды v3.  
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Интересно отметить, что в ИК спектрах кристаллических сульфатов появля-

ются моды v1 и v2, которые являются ИК неактивными для свободного суль-

фат аниона. Это может быть связано с понижением локальной симметрии 

сульфат аниона в кристалле от Td к C2v (или Cs) и деформацией тетраэдриче-

ского сульфат аниона. Таким образом, эти моды являются наиболее актив-

ными в ИК спектре сульфатов магния и цинка, которые имеют максимальные 

различия в длинах S-O для неэквивалентных атомов кислорода (~0.05 Å). В 

свободном сульфат анионе все длины S-O эквивалентны (равны). Для ангид-

рита интенсивности мод v1 и v2 практически равны нулю и разница длин S-O 

меньше чем 0.003 Å.  

Частоты внутренних ИК мод v1, v2, v3, v4 представлены в Таблице 6.2. 

Вычисленные значения разумно согласуются (в рамках 10 %) с эксперимен-

тальными [221, 222]. Таблица 6.2 показывает, что расчетные результаты дис-

сертационного исследования лучше согласуются с экспериментом, чем пер-

вопринципные частоты сульфата кальция, доложенные в работе [118] (в Таб-

лице 6.2 они указаны в скобках).  Силовые постоянные растяжения и  изгиба 

K и H, соответственно, полуэмпирически вычисленные в работе [221], также 

приведены в Таблице 6.2. Эти силовые постоянные были получены из экспе-

риментальных длин связей и частот инфракрасного поглощения. Для интер-

претации катионных зависимостей силовых постоянных K и H были вычис-

лены электростатические силы между металлами и кислородами FM-O = 

qM·qO/RM-O
2
 (RM-O - средние металл-кислородные расстояния). Силы FM-O в на-

стоящей работе были вычислены с учетом зависимости заряда от катиона и 

также представлены в Таблице 6.2. Видно, что для сульфатов, включая суль-

фат свинца, силовые постоянные K и H увеличиваются с увеличением FM-O 

(Таблица 6.2). 



 
 

 
 

272 

Таблица 6.2 - Частоты ИК активных мод ωv1, ωv2, ωv3, ωv4 (см
-1

), электроста-

тические силы между металлами и кислородами FM-O (e
2
/Å

2
), силовые посто-

янные растяжения и изгиба K и H (мдин/Å) кристаллических сульфатов 

 

свойство метод MgSO4 CaSO4
 

SrSO4 BaSO4
 

ZnSO4 PbSO4 

ωv1 

расч. 934 
944(886 

[118]) 
928 918 914 907 

эксп. 

[221, 222] 
1019 1012 990 980 - 960 

 

ωv2 

расч. 
- 

451 

- 

470(458) 

424 

437 

- 

429 

412 

424 

389 

414 

эксп. 

[221, 222] 

- 

500 

- 

515 

- 

491 

439 

470 

- 

- 

- 

- 

 

ωv3 

 

расч. 

974 

1102 

1155 

1038(981) 

1068(1008) 

1098(1044) 

1005 

1058 

1137 

1000 

1045 

1120 

979 

1048 

1103 

964 

995 

1098 

эксп. 

[221, 222] 

1095 

1166 

1180 

1121 

1155 

1185 

1085 

1125 

1190 

1075 

1110 

1170 

- 

- 

- 

- 

1040 

1110 

 

ωv4 

 

расч. 

549 

559 

626 

527(489) 

546(514) 

618(600) 

546 

554 

586 

548 

552 

581 

530 

540 

623 

523 

532 

572 

эксп. 

[221, 222] 

613 

624 

700 

596 

614 

678 

- 

605 

635 

- 

600 

625 

- 

- 

- 

- 

590 

615 

FM-O расч. 0.292 0.220 0.207 0.181 0.176 0.120 

K эксп.[221] 6.48 6.41 6.34 6.27 - 5.98 

H эксп.[221] 0.51 0.48 0.47 0.46 - 0.42 

 

Более того, вычисленные и экспериментальные частоты ИК- внутренних 

мод имеют тенденцию увеличиваться с увеличением электростатических сил 

FM-O в ряду сульфатов. Вычисленные средние ИК- частоты <ωv3> и <ωv4> мо-

гут быть представлены как линейные функции 986.9 + 340.7·FM-O (корреля-

ция 84.3 %) и 523.6 + 190.8·FM-O (88.7 %), соответственно. При этом, как бы-

ло показано в ГЛАВЕ 3, с ростом силы взаимодействия FM-O длина связи в 

сульфат анионе почти линейно уменьшается. 
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В заключение, интерес представляет обобщить результаты исследования 

колебательных свойств и установить закономерности их изменения. На Рис. 

6.7 показаны вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости мак-

симальных частот внешних (решеточных) колебательных мод ω
e
max от эффек-

тивного радиуса катиона RM и радиуса катиона вдоль линии M-O связи (Rс). 

В таблице 6.3 приведены параметры соответствующих катионных зависимо-

стей в линейной аппроксимации a+b·RM и a+b·Rс (корреляция R
2
). Из рисунка 

6.7 видно, что с увеличением размера катиона частоты решеточных колеба-

ний уменьшается. В линейной аппроксимации  максимальная внешняя часто-

та ω
e
max для оксианионных кристаллов (в целом, без разделения по аниону) 

уменьшается как 502.1-249.4·RM (корреляция 83 %) и 565.9-258.9·Rс (78 %). 

Зависимость ω
e
max от размера катиона неявным образом включает в себя и за-

висимость от его массы mM. Однако характер зависимости массы mM от      

размера катиона неоднозначен и корреляция частоты ω
e
max с массой mM хуже, 

чем с RM и Rс (рис. 6.7).                    

На Рис. 6.8 показана вычисленная для оксианионных кристаллов зави-

симость максимальных частот внутренних (внутрианионных) колебательных 

мод ω
i
max от длины внутрианионной связи RA-O. Из рисунка 6.8 видно, что с 

увеличением длины связи RA-O частота внутренних колебаний ω
i
max уменьша-

ется. В линейной аппроксимации максимальная внутренняя частота ω
i
max для 

оксианионных кристаллов (в целом, без разделения по катиону) уменьшается 

как 3102 - 1312·RA-O (корреляция 86 %). Вообще, внутрианионные частоты 

ω
i
max значительно больше решеточных ω

e
max, поскольку определяются срав-

нительно сильными (жесткими) и короткими ковалентными связями внутри 

аниона (RA-O < RM-O).  
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Рисунок 6.7 - Вычисленные для оксианионных кристаллов корреляции между  

максимальной частотой внешних колебательных мод ω
e
max, эффективным    

радиусом катиона RM, радиусом катиона вдоль линии M-O связи (Rс) и массой mM катиона 
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Таблица 6.3 - Параметры катионных зависимостей a+b·RM и a+b·Rc (в скобках) 

для колебательных свойств оксианионных кристаллов с катионами металлов M 

Колебательные  

характеристики 
Кристаллы a b R

2
 

 

 

ωe
max, см

-1 

MNO3 482.9 (553.9) -232.2 (-262.9) 0.984 (0.969) 

M(NO3)2 397.5 (448.8) -154.4 (-162.4) 0.969 (0.990) 

MClO3 415.0 (465.3) -184.2 (-203.5) 1.000 (1.000) 

MClO4 534.1 (621.9) -306.7 (-331.2) 0.862 (0.843) 

MSO4 570.4 (693.7) -295.7 (-337.4) 0.924 (0.935) 

 

 

ωi
max, см

-1
 

MNO3 1310 (1273) 111.6 (128.7) 0.946 (0.967) 

M(NO3)2 1535 (1565) -91.25 (-95.14) 0.996 (1.000) 

MClO3 894.0 (888.3) 21.05 (23.26) 1.000 (1.000) 

MClO4 1089 (1086) 5.326 (7.289) 0.636 (0.783) 

MSO4 1197 (1210) -25.05 (-29.92) 0.711 (0.791) 

 

Более того, интересной представляется корреляция между внутренней 

частотой ω
i
max и радиусом центрального атома аниона вдоль линий связей Ra 

(расстояние от ядра центрального атома до критических точек внутрианион-

ных связей). Так, в линейном приближении максимальная внутренняя часто-

та ω
i
max для оксианионных кристаллов (в целом, без разделения по катиону) 

уменьшается как 3655 - 3605·Ra (корреляция 95 %). Длина связи RA-O корре-

лирует с ковалентным радиусом центрального атома RA, поэтому, как и при 

увеличении RA-O, с ростом RA внутренняя частота ω
i
max уменьшается (рис. 

6.8). Масса центрального атома mA с ростом его размера и длины связи RA-O 

увеличивается (рис. 6.8) и, таким образом, зависимость ω
i
max от Ra и RA-O не-

явным образом включает в себя и зависимость от массы mA. На рис. 6.8 также 

показана зависимость ω
i
max от массы mA. Видно, что эта зависимость убы-

вающая. Следует отметить наличие некоторой зависимости ω
i
max и от размера 

катиона. Из рис. 6.8 видно, что внутрианионные колебательные частоты ω
i
max 

с ростом RM и Rс имеют тенденцию уменьшаться для кристаллов с двухва-

лентными катионами, тогда как верхняя граница частот увеличивается для 

кристаллов с одновалентными катионами.        
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Рисунок 6.8 - Вычисленные для оксианионных кристаллов корреляции  

между максимальной частотой внутренних колебаний ω
i
max, длиной внутри-

анионной связи RA-O, массой центрального атома mA, эффективным радиусом 

катиона RM, ковалентным радиусом центрального атома RA, радиусом  

катиона (Rс) и центрального атома аниона (Ra) вдоль линий связей  
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Увеличение размера катиона, следовательно, длины RM-O (ГЛАВА3), влечет 

за собой уменьшение силы электростатического взаимодействия между 

анионами и катионами FM-O ~ 1/RM-O
2
. Соответственно, закономерности изме-

нения ω
i
max относительно FM-O (рис. 6.9) будут обратные зависимостям от RM.  

 

Рисунок 6.9 - Вычисленные для оксианионных кристаллов корреляции  

между максимальной частотой внутренних колебаний ω
i
max и  

электростатической силой FM-O   

 

Рис. 6.9 показывает, что внутрианионные колебательные частоты ω
i
max с рос-

том силы электростатического взаимодействия FM-O имеют тенденцию уве-

личиваться для кристаллов с двухвалентными катионами, тогда как умень-

шаться для кристаллов с одновалентными катионами.     

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [360, 434-436] рецензируемых журналов из списка ВАК.  

 

6.2 Тепловые свойства безводных 3D оксианионных кристаллов 

с катионами металлов 

 

В таблице 6.4 для MNO3 приведены коэффициенты зависимостей термо-

динамических потенциалов от давления и температуры  

   202010

2

210

)(

)(

TTbTTbfTf

PaPafPf




,                               (6.1) 

где Т0 – стандартная температура.  
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Таблица 6.4 - Коэффициенты ai, bj полиномиальной интерполяции (6.1)  

термодинамических потенциалов свободной FT и внутренней ET энергии 

Нитрат 
Функция f, 

кДж/моль 
f0 a1 a2·10

2
 b1 b2·10

3 

LiNO3 
FT(P,T) 32.623 1.700 -7.921 -0.101 -0.168 

ET(P, T) 60.653 0.297 0.209 0.081 0.134 

NaNO3 
FT(P,T) 26.235 1.785 -13.31 -0.118 -0.177 

ET(P, T) 60.338 0.296 -0.132 0.084 0.118 

KNO3 
FT(P,T) 18.576 3.001 -26.94 -0.145 -0.205 

ET(P, T) 59.727 0.200 -0.772 0.087 0.105 

 

Изменение энтальпии 
0298 HH   в нитратах лития, натрия и калия составляет 15.3 

(12.8 - эксперимент [226]), 16.8 (17.2) и 18.9 (18.8) кДж/моль, соответственно.         

Вычисленные параметры уравнения состояния нитратов V0(T)/V0, 

B0(T)/B0, B
/
0(T)/B

/
0 в зависимости от температуры приведены на рис. 6.10.         

 

Рисунок 6.10 - Вычисленные зависимости от температуры параметров урав-

нения состояния V0(T)/V0, B0(T)/B0, B
/
0(T)/B

/
0 для нитратов лития (пунктир),  

натрия (сплошная), калия (жирная) 

 

При увеличении температуры от 100 K до 300 K, объѐм NaNO3 увеличи-

вается на 2.1%, что согласуется с экспериментальным значением 1.8% [66, 

69]. При увеличении температуры от 300 K до 373 K, объѐм для KNO3 по 

расчѐтам возрастает на 1.4% (экспериментальное значение 1.7% [67]). С рос-

том температуры на 100 K, плотность NaNO3 уменьшается на 0.031 (0.034 

[437]) г/см
3
. Что касается объѐмного модуля B0, то при нагревании его значе-
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ние заметно уменьшается (рис. 6.10). Производная по давлению B
/
=dB0/dP 

для нитратов лития и натрия с ростом температуры увеличивается, тогда как 

для нитрата калия B
/
 уменьшается (рис. 6.10).       

Рис. 6.11 демонстрирует для MNO3 рассчитанные в настоящей диссерта-

ционной работе зависимости от температуры для Cp и S, а также эксперимен-

тальные данные [223, 224]. Рассчитанные зависимости хорошо согласуются с 

экспериментальными.   

 

Рисунок 6.11 - Температурные зависимости теплоѐмкости Cp и энтропии S, 

рассчитанные в настоящей работе (сплошные линии), экспериментальные 

данные [223, 224] (кружки), а также вклады внешних и внутрианионных ко-

лебаний в теплоѐмкость CV (штриховые и пунктирные линии) для MNO3  

 

Также на рис. 6.11 приведены вычисленные вклады в теплоѐмкость, обуслов-

ленные решеточными (штриховые линии) и внутримолекулярными (пунк-

тирные линии) колебаниями.      

Энтропия при стандартной температуре достигает значений 94(104), 

115(116), 138(133) Дж/моль·K. Здесь и далее значения приводятся в последо-

вательности LiNO3, NaNO3, KNO3. В скобках приведены экспериментальные 

данные [226]. Поскольку в ряду нитратов S
 
минимальна для LiNO3, то нитрат 

лития имеет более упорядоченную структуру. Рассчитанные значения Cp при 

стандартной температуре равны 90(89), 89(93), 93(95)  Дж/моль·K. 
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Из рис. 6.11 видно, что внешние колебания практически полностью оп-

ределяют поведение теплоѐмкости нитратов при T < 100 K. С повышением 

температуры вклады внешних колебаний стремятся к постоянной величине. 

Для теплоѐмкости, определяемой всем колебательным спектром, обобщен-

ный закон Дюлонга-Пти (закон Джоуля-Коппа [438]: CV=3·R·na) существенно 

не выполняется даже при 300 < T < 400 K. Отличия теплоемкости CV от пре-

дельного значения 3·R·na для нитратов лития, натрия и калия при T=300 K 

составляют 35, 33 и 31 %, соответственно. Этот результат не противоречит 

статистической термодинамике (статистике Бозе-Эйнштейна), согласно ко-

торой закон Джоуля-Коппа справедлив только при 1/ B Tki  
(чем выше 

частоты, тем большие требуются температуры). При T >200 K температурная 

зависимость теплоемкости определяется вкладами внутрианионных колеба-

ний, которые почти линейно возрастают.        

Для каждой температуры СV и α уменьшаются с ростом давления (рис. 

6.12). При этом изменение СV с давлением для высоких температур менее за-

метно, тогда как изменение α более значительно, чем для низких. Для NaNO3 

(KNO3) при стандартных условиях экспериментальные значения α и γ равны 

1.25·10
-4

·K
-1

 (2.29·10
-4

·K
-1

) [183, 228] и 1.31 (1.95) [229], соответственно.  

Коэффициенты линейного расширения нитратов lTll /)/(   были вы-

числены для осей a, b, c при стандартных условиях (табл. 6.5). Расчет и экс-

перимент [228] свидетельствуют о сильной анизотропии теплового расшире-

ния MNO3, которая коррелирует с анизотропией сжимаемости. Расширение 

максимально вдоль оси с, перпендикулярной плоскости нитрат-анионов. 

Далее рассмотрим тепловые свойства MClO3 и MClO4. Вычисленная 

свободная энергия убывает с ростом температуры и возрастает при повыше-

нии давления, тогда как внутренняя энергия возрастает в обоих случаях 

(табл. 6.6).  
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Рисунок 6.12 - Теплоѐмкость при постоянном объѐме СV, параметр Грюнай-

зена γ, коэффициент объѐмного расширения α нитратов MNO3, вычисленные  

для ряда температур и давлений 0 ГПа (кружки), 1 ГПа (треугольники).  

 

Таблица 6.5 - Коэффициенты линейного расширения  

нитратов щелочных металлов 

Нитрат αl  (10
-4

·K
-1

) расчет эксп. [228]  

LiNO3 

αa 0.37 - 

αb 0.37 - 

αc 0.94 - 

NaNO3 

αa 0.18 0.11 

αb 0.18 0.11 

αc 0.95 1.20 

KNO3 

αa 0.16 0.22 

αb 0.24 0.24 

αc 1.49 1.83 
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Таблица 6.6 - Коэффициенты ai, bj полиномиальной аппроксимации (6.1) 

термодинамических потенциалов свободной FT и внутренней ET энергии 

кристалл 
Функция f,  

кДж/моль 
f0 a1 a2·10

2
 b1 b2·10

3 

NaClO3 
FT(P,T) 12.53 1.570 -12.53 -0.128 -0.201 

ET(P, T) 49.87 0.254 -0.991 0.095 0.127 

KClO3 
FT(P,T) 5.139 2.454 -7.731 -0.154 -0.234 

ET(P, T) 49.60 0.152 0.765 0.096 0.098 

LiClO4 
FT(P,T) 26.46 2.347 -16.74 -0.131 -0.204 

ET(P, T) 63.85 0.246 2.950 0.100 0.157 

NaClO4 
FT(P,T) 16.49 3.161 -31.12 -0.169 -0.251 

ET(P, T) 64.26 0.257 3.210 0.107 0.143 

KClO4 
FT(P,T) 15.29 3.363 -28.31 -0.171 -0.246 

ET(P, T) 63.74 0.205 0.960 0.106 0.138 

 

На рис. 6.13 для хлоратов и перхлоратов щелочных металлов приведены 

вычисленные параметры уравнения состояния V0(T)/V0, B0(T)/B0, B
/
0(T)/B

/
0 в 

зависимости от температуры.    

 

Рисунок 6.13 - Вычисленные зависимости от температуры параметров       

уравнения состояния V0(T)/V0, B0(T)/B0, B
/
0(T)/B

/
0 для хлоратов и перхлоратов 

лития (пунктир), натрия (сплошная), калия (жирная) 
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При увеличении температуры от 100 K до 300 K, объѐм KClO3 увеличи-

вается на 2.8 % (экспериментальное значение 2.1 % [98]). Для KClO4 это из-

менение объема составляет 3.5 % (2.7 % [103, 106]). При нагревании до 400 K 

значение B0 уменьшается на ~ 10-30 %.   

Рис. 6.14 демонстрирует для MClO3 и MClO4 вычисленные температур-

ные зависимости S и Cp, а также экспериментальные данные [230-232].      

Рассчитанные зависимости хорошо согласуются с экспериментальными.  

 

Рисунок 6.14 - Температурные зависимости теплоѐмкости Cp и энтропии S,  

рассчитанные в настоящей работе (сплошные линии), экспериментальные данные 

[230-232] (кружки), а также вклады внешних (штриховые линии) и внутрианион-

ных (пунктирные линии) колебаний в теплоѐмкость CV  для MClO3 и MClO4     

 

Также на рис. 6.14 приведены вычисленные вклады в теплоѐмкость решеточ-

ных (штриховые линии) и внутрианионных (пунктирные линии) колебаний.   
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Энтропия при стандартной температуре достигает значений 125, 149, 

125, 160, 162 Дж/моль·K. Здесь и далее значения приводятся в последова-

тельности: NaClO3, KClO3, LiClO4, NaClO4, KClO4. Поскольку энтропия      

NaClO3 и LiClO4 является наименьшей, то эти кристаллы имеют наиболее 

упорядоченную структуру. Рассчитанные значения Cp при стандартной тем-

пературе равны 99 (100), 102 (101), 108, 118, 117 (110)  Дж/моль·K. В скобках 

приведены экспериментальные данные [230-232].  

Из рис. 6.14 видно, что решеточные колебания практически полностью 

определяют поведение теплоѐмкости при T < 100 K. С повышением темпера-

туры вклады решеточных колебаний стремятся к постоянной величине, и тем-

пературная зависимость теплоѐмкости определяется вкладами внутрианион-

ных колебаний, которые почти линейно возрастают. Для теплоѐмкости обоб-

щенный закон Дюлонга-Пти (закон Джоуля-Коппа [438]: CV=3·R·na) сущест-

венно не выполняется даже при 300 < T < 400 K. При T=300 K отличия теп-

лоемкости CV от предельного значения 3·R·na составляют 24, 23, 33, 28, 30 %.   

Теплоемкость и α уменьшаются с ростом давления (табл. 6.7). Изменение 

СV с давлением для высоких температур менее значимо, тогда как изменение 

α более значительно, чем для низких (за исключением KClO3). Для NaClO3, 

NaClO4, KClO4 при стандартных условиях экспериментальные γ (1.37, 1.56, 1.64 

[229]) хорошо согласуются с вычисленными (табл. 6.7). Для NaClO3, KClO3 и 

KClO4 при стандартных условиях экспериментальные α равны 1.21·10
-4
·K

-1
 [233], 

1.34·10
-4
·K

-1
 [234] и 1.53·10

-4
·K

-1
 [200], соответственно.  

Коэффициенты линейного расширения хлоратов и перхлоратов 

lTll /)/(  , вычисленные вдоль осей a, b, c при стандартных условиях, в 

сравнении с экспериментальными данными [200, 233, 234] приведены в таб-

лице 6.8. Тепловое расширение хлората калия, перхлората лития и калия су-

щественно анизотропно. Анизотропия теплового расширения коррелирует с 

анизотропией сжимаемости. 
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Таблица 6.7 - Теплоѐмкость при постоянном объѐме СV (Дж/моль·K),  

параметр Грюнайзена γ, коэффициент объѐмного расширения α (10
-4

·K
-1

)   

вычисленные для ряда температур и давлений 0 ГПа, 1 ГПа (в скобках)  

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таблица 6.8 - Коэффициенты линейного расширения хлоратов и перхлоратов 

Нитрат αl  (10
-4

·K
-1

) расчет эксп.[200,233,234] 

NaClO3 

αa 0.33 0.40 

αb 0.33 0.40 

αc 0.33 0.40 

KClO3 

αa 0.37 0.55 

αb 0.33 0.39 

αc 0.83 0.74 

LiClO4 

αa 0.18 - 

αb 0.78 - 

αc 0.56 - 

NaClO4 

αa 0.69 - 

αb 0.62 - 

αc 0.65 - 

KClO4 

αa 0.98 0.71 

αb 0.38 0.39 

αc 0.66 0.43 
 

T, K Параметр NaClO3 KClO3 LiClO4 NaClO4 KClO4 

100 

CV 
54.37 

(52.47) 

63.07 

(60.78) 

49.82 

(47.88) 

64.62 

(62.16) 

65.32 

(63.08) 

γ 
1.40 

(1.27) 

1.83 

(1.88) 

2.35 

(2.27) 

1.97 

(1.45) 

2.34 

(2.18) 

α 
0.53 

(0.43) 

1.22 

(1.00) 

0.92 

(0.74) 

1.05 

(0.63) 

1.39 

(1.00) 

200 

CV 
80.71 

(79.71) 

83.67 

(82.83) 

80.62 

(79.44) 

89.83 

(88.79) 

88.37 

(87.54) 

γ 
1.40 

(1.28) 

1.57 

(1.64) 

1.87 

(1.80) 

1.83 

(1.44) 

1.99 

(1.86) 

α 
0.83 

(0.68) 

1.41 

(1.23) 

1.27 

(1.02) 

1.52 

(0.98) 

1.74 

(1.26) 

300 

CV 
95.36 

(94.75) 

96.56 

(96.13) 

100.73 

(100.02) 

107.42 

(106.78) 

105.46 

(104.97) 

γ 
1.33 

(1.21) 

1.37 

(1.46) 

1.62 

(1.56) 

1.71 

(1.37) 

1.75 

(1.64) 

α 
0.98 

(0.80) 

1.44 

(1.30) 

1.53 

(1.17) 

1.96 

(1.25) 

2.02 

(1.43) 

400 

CV 
104.58 

(104.16) 

105.11 

(104.85) 

113.97 

(113.52) 

119.62 

(119.16) 

117.46 

(117.14) 

γ 
1.3 

(1.17) 

1.24 

(1.34) 

1.51 

(1.43) 

1.68 

(1.36) 

1.63 

(1.52) 

α 
1.11 

(0.89) 

1.42 

(1.32) 

1.93 

(1.29) 

2.59 

(1.55) 

2.37 

(1.61) 
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В заключение, интерес представляет наглядно отобразить рядовые зако-

номерности изменения тепловых свойств. На Рис. 6.15 для свободной FT и 

внутренней ET энергии, энтропии S, теплоемкостей при постоянном объеме 

CV и давлении CP, коэффициента расширения αv оксианионных кристаллов 

показаны вычисленные зависимости (при стандартных условиях) от эффек-

тивного радиуса катиона RM и радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс).  

 

Рисунок 6.15 - Зависимости (при стандартных условиях) свободной FT и  

внутренней ET энергии, энтропии S, теплоемкостей CV и CP, коэффициента  

расширения αv от эффективного радиуса катиона RM  

и радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) 
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В таблице 6.9 приведены параметры соответствующих катионных зависимо-

стей в линейной аппроксимации a+b·RM и a+b·Rс (корреляция R
2
). 

Из рисунка 6.15 видно, что с увеличением размера катиона свободная и 

внутренняя энергия уменьшаются, тогда как энтропия, теплоемкость и коэф-

фициент теплового расширения αv (~ 1/B) имеют тенденцию возрастать. При 

низкой температуре T=100 K катионные зависимости теплоемкостей CV и CP 

становятся более значительны (рис. 6.16). Это связано с тем, что, как было 

показано выше, при низких температурах теплоемкость в большей степени 

зависит от решеточных колебаний (рис. 6.11, 6.14), которые в свою очередь 

существенно зависят от размера катиона (рис. 6.7).  

      

Таблица 6.9 - Параметры катионных зависимостей a+b·RM и a+b·Rс (в скобках) 

для тепловых свойств оксианионных кристаллов с катионами металлов M    

 

Тепловые 

свойства 
Кристаллы a b R

2
 

FT, 

кДж/моль
 

MNO3 44.297 (50.382) -19.255 (-21.978) 0.999 (0.999) 

MClO3 31.007 (36.314) -19.450 (-21.485) 1.000 (1.000) 

MClO4 33.936 (38.230) -15.128 (-16.301) 0.811 (0.791) 

ET, 

кДж/моль 

MNO3 61.462 (61.875) -1.273 (-1.463) 0.975 (0.989) 

MClO3 50.545 (50.739) -0.711 (-0.785) 1.000 (1.000) 

MClO4 64.111 (64.186) -0.168 (-0.204) 0.651 (0.671) 

S,  

Дж/моль·K 

MNO3 57.811 (38.853) 60.278 (68.706) 1.000 (0.998) 

MClO3 65.017 (47.767) 63.158 (69.767) 1.000 (1.000) 

MClO4 100.96 (86.869) 50.038 (53.824) 0.771 (0.748) 

CV,  

Дж/моль·K 

MNO3 78.655 (77.073) 5.078 (5.775) 0.999 (0.992) 

MClO3 92.36 (91.498) 3.158 (3.488) 1.000 (1.000) 

MClO4 98.476 (96.815) 6.314 (6.689) 0.649 (0.623) 

CP,  

Дж/моль·K 

MNO3 86.634 (85.057) 4.201 (5.017) 0.743 (0.795) 

MClO3 91.511 (89.346) 7.895 (8.721) 1.000 (1.000) 

MClO4 102.71 (99.369) 12.116 (12.964) 0.645 (0.621) 

αv,  

10
-4

·K
-1 

MNO3 1.317 (1.168) 0.319 (0.407) 0.558 (0.598) 

MClO3 -0.171 (-0.501) 1.211 (1.337) 1.000 (1.000) 

MClO4 1.199 (1.011) 0.664 (0.716) 0.823 (0.802) 
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Рисунок 6.16 - Зависимости  теплоемкостей CV и CP (при T=100 K),  

и разности энтальпий 

0298 HH   от радиуса катиона RM и Rс   

 

Модовые вклады в теплоемкость с уменьшением частот увеличиваются. В 

линейной аппроксимации  молярные теплоемкости CV и CP для оксианион-

ных кристаллов (в целом, без разделения по аниону) увеличиваются как 

24.5+26.9·Rс (корреляция 71.0 %) и 24.0+28.4·Rс (корреляция 71.3 %), соот-

ветственно. Разность молярных энтальпий 
0298 HH   (рис. 6.16) с ростом разме-

ра катиона также становится больше как 10.6+7.04·Rс.   

На Рис. 6.17 показаны вычисленные для оксианионных кристаллов зави-

симости термодинамических величин от длины внутрианионной связи RA-O, 

эффективного ковалентного радиуса центрального атома (RA) и радиуса цен-
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трального атома вдоль линий A-O связей (Ra). Из рисунка 6.17 видно, что с 

увеличением длины связи RA-O свободная энергия FT, внутренняя энергия ET 

и коэффициент расширения αv имеют тенденцию уменьшаться, тогда как эн-

тропия S, теплоемкости при постоянном объеме CV и давлении CP увеличи-

ваться. Аналогичны зависимости тепловых свойств от RA и Ra. Теплоемкость 

CV для оксианионных кристаллов (без разделения по катиону) с ростом Ra и 

длины внутрианионной связи увеличивается как 7.51 + 125·Ra (R
2
=71 %) и 

3.52 + 63.4·RA-O (R
2
=74 %), соответственно. Отклонения от однозначности в 

корреляциях между тепловыми свойствами и геометрическими характери-

стиками аниона (рис. 6.17) обусловлены как вышепоказанными катионными 

зависимостями (рис. 6.15), так и зависимостью числа колебательных мод от 

количества атомов кислорода в анионе AOn (в перхлорат анионе их больше, 

чем в хлорат анионе).   

На рис. 6.18 и 6.19 показаны вычисленные для оксианионных кристал-

лов зависимости скоростей изменения с давлением (при стандартной темпе-

ратуре) свободной dFT/dP и внутренней dET/dP энергии, а также теплоемко-

сти |dCV/dP| от эффективного радиуса катиона RM и ковалентного радиуса 

центрального атома (RA), длины связи RA-O, а также радиуса катиона (Rс) и 

центрального атома аниона (Ra) вдоль линий связей. Видно, что с ростом RM, 

RA-O, RA, Ra и Rс изменение с давлением свободной энергии dFT/dP имеет тен-

денцию возрастать, тогда как dET/dP и |dCV/dP| имеют тенденцию убывать. 

При этом абсолютная величина скорости изменения теплоемкости |dCV/dP| с 

ростом RM и Rc убывает как 0.941 - 0.351·RM (R
2
 = 94 %) и 1.044 - 0.388·Rс (R

2
 

= 93 %).        
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Рисунок 6.17 - Зависимости свободной FT и внутренней ET энергии, энтропии S,                         

теплоемкостей CV и CP, коэффициента теплового расширения αv от длины внутрианионной 

связи RA-O, эффективного ковалентного радиуса центрального атома (RA) и  

радиуса центрального атома вдоль линий A-O связей (Ra) 
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Рисунок 6.18 - Зависимости  от радиуса катиона RM и Rc скорости изменения 

с давлением свободной dFT/dP и внутренней dET/dP энергии, теплоемкости |dCV/dP|   

 

Рисунок 6.19 - Зависимости скорости изменения с давлением свободной 

dFT/dP и внутренней dET/dP энергии, теплоемкости |dCV/dP| от длины внут-

рианионной связи RA-O, эффективного ковалентного радиуса центрального 

атома (RA) и радиуса центрального атома вдоль линий A-O связей (Ra) 
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Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [434, 436] рецензируемых журналов из списка ВАК.   

 

6.3 Колебательные и тепловые свойства безводных 3D оксианионных 

кристаллов со сложными катионами  

 

Далее рассмотрим особенности колебательных и тепловых свойств ок-

сианионных кристаллов с полиатомным катионом. На рис. 6.20 приведены 

рассчитанные инфракрасные (ИК-) и рамановские (КР-) спектры нитрата и 

перхлората аммония в сравнении с экспериментальными спектрами [29, 74, 

110, 112, 235-238].     

 

Рисунок 6.20 - Вычисленные (тонкие линии) и экспериментальные (жирные)      

ИК- и КР- спектры для NH4NO3 и NH4ClO4  

 

Вычисленные и экспериментальные спектры в целом согласуются. Некото-

рые отличия связаны, в частности, с тепловым уширением эксперименталь-

ных полос. В сравнении с нитратами и перхлоратами металлов, отличитель-

ной особенностью колебательных спектров нитрата и перхлората аммония 

является наличие высокочастотных полос. Эти полосы отвечают внутренним 
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колебательным модам катиона аммония v4 < v2 < v1 < v3 (v4, v2- деформаци-

онные, v1, v3- валентные моды). В ИК- спектре нитрата аммония наиболее 

интенсивны полосы, отвечающие ассиметричному валентному и деформаци-

онному колебаниям v3 и v4, соответственно. В ИК- спектре NH4ClO4 также 

интенсивна полоса v1. Моды v2 слабо интенсивны в ИК- спектрах нитрата и 

перхлората аммония. Моды v1 и v2 в кристаллах становятся активны за счет 

понижения симметрии катиона аммония при образовании водородных связей 

анион-катион. Кроме того, дополнительные пики в области внутрианионных 

колебаний (например, при 680, 780 и 1010 см
-1 

в NH4NO3) могут иметь место 

в результате искажения симметрии нитрат и перхлорат анионов при анион-

катионных взаимодействиях. Наличие неэквивалентных H- связей (следова-

тельно неэквивалентных связей N-H) приводит к снятию вырождения и рас-

щеплению соответствующих полос ИК- спектров. В КР- спектрах оксиани-

онных солей аммония наиболее активны моды v1 и v3, тогда как сравнитель-

но малую интенсивность имеют полосы v2 и v4. С понижением температуры 

до 17 K в области v3 валентных колебаний экспериментального КР- спектра 

перхлората аммония выделяется два пика, что согласуется с расчетом.              

Далее рассмотрим тепловые свойства оксианионных солей аммония в 

гармоническом приближении (без учета теплового расширения). На рисунке 

6.21 показаны зависимости от температуры для свободной FT и внутренней 

ET энергии нитрата и перхлората аммония. При низких температурах эти ве-

личины представляют собой, так называемую энергию нулевых колебаний 

(сумма hωi/2). Из-за наличия высокочастотных колебаний молекулярных ка-

тионов аммония эти энергии значительно больше, чем для нитратов и пер-

хлоратов металлов. Из рисунка видно, что температурные изменения FT и ET 

для перхлората аммония больше, чем для NH4NO3.      

На рисунке 6.22 показаны вычисленные зависимости от температуры (в 

сравнении с экспериментальными [239,240]) для теплоѐмкости CV и энтропии 

S нитрата и перхлората аммония. Также для анализа показаны вклады в теп-

лоемкость от решеточных, внутрианионных и внутрикатионных колебаний.     
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Рисунок 6.21 - Рассчитанные температурные зависимости свободной FT и  

внутренней ET энергии для NH4NO3 и NH4ClO4 
 

 

Рисунок 6.22 - Температурные зависимости теплоѐмкости CV и энтропии S, 

рассчитанные в настоящей работе (сплошная линия), экспериментальные  

данные [239, 240] (кружки), а также вклады внешних (штриховые линии), 

внутрианионных (пунктирные линии) и внутрикатионных (штрихпунктирные  

линии) колебаний в теплоѐмкость CV  для NH4NO3 и NH4ClO4 
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Заметные отличия рассчитанной CV от экспериментальной CP (точки) нитрата 

аммония связаны с тепловым расширением и фазовым переходом при T < 256 

K. Для нитрата аммония коэффициент теплового расширения αv (3.5·10
-4

 K
-1

) 

в 2-3 раза больше, чем для нитратов щелочных металлов и перхлората аммо-

ния [241, 242]. Вычисленная в настоящей работе теплоемкость NH4ClO4, в 

отличие от вычисленной в [174], хорошо согласуется с экспериментом. 

Из рис. 6.22 видно, что при температурах меньших 100 K поведение те-

плоемкости солей аммония определяется решеточными колебаниями, тогда 

как в интервале 150 K < T < 300 K температурная зависимость их CV обу-

словлена преимущественно внутрианионными колебаниями. С другой сторо-

ны, при высоких температурах T > 300 K  играют роль не только внутриани-

онные колебания, и температурная зависимость теплоемкости определяется 

также внутренними колебаниями катионов аммония (рис. 6.23).   

      

 

Рисунок 6.23 - Вычисленные температурные зависимости теплоѐмкости CV 

(сплошные линии), а также вклады внешних (штриховые линии), внутриани-

онных (пунктирные линии) и внутрикатионных (штрихпунктирные линии) 

колебаний в теплоѐмкость CV для NH4NO3 и NH4ClO4 при T > 300 K 
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Рассчитанный спектр комбинационного рассеяния GP для валентных 

мод NH2 в сравнении с экспериментальным спектром приведен на рис. 6.24. 

Он показывает три максимума при 3371, 3419 и 3493 см
-1

, которые согласу-

ются с экспериментальными с точностью до 2%.  

 

 

Рисунок 6.24 - Рассчитанные КР спектр (в сравнении с экспериментом [136]) и  

зависимости частот ω валентных мод NH2 от давления для перхлората гуаниди-

ния при T = 295 K (сплошные), 210 K (штриховые) и 100 K (штрихпунктирные) 

 

Известно, что при уменьшении длины H-связи может иметь место синее 

или красное смещение [439, 440]. Рассчитанные частоты валентных мод ами-

ногрупп (рис. 6.24) увеличиваются с ростом давления, что согласуется с экс-

периментом [136]. Рассчитанные частоты уменьшаются при повышении тем-

пературы от T = 100 K до T = 295 K (рис. 6.24).         

Рис. 6.25 демонстрирует зависимости объема и параметров решетки от 

давления для перхлората гуанидиния при температурах 295 K, 210 K и 100 K.   
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Рисунок 6.25 - Рассчитанные полуэмпирические зависимости параметров ре-

шетки и объема от давления для GP при T = 295 K (сплошные), 210 K (штрихо-

вые) и 100 K (штрихпунктирные). Экспериментальные точки для T = 295 K [137] 

 

Из таблицы 6.10 видно, что для GP вычисленные параметры уравнения 

состояния (V0, B0, ∂B0/∂P), особенно полуэмпирические, хорошо согласуются 

с экспериментальными.    

 

Таблица 6.10 - Параметры уравнения состояния (V0, B0, ∂B0/∂P)  

для перхлората гуанидиния при различных температурах 

Температура Метод V0 B0 ∂B0/∂P 

T=295 K 

эксп. [137] 455 6.93 11.4 

полуэмпирич. 455 7.35 10.0 

ab-initio 462 7.43 8.83 

T=210 K 
полуэмпирич. 446 9.14 9.51 

ab-initio 451 9.10 8.66 

T=100 K 
полуэмпирич. 437 11.1 9.06 

ab-initio 439 11.2 8.49 

 

При повышении температуры от 100 K до 295 K равновесный объем V0 уве-

личивается на 4.1 и 5.2 % при полуэмпирическом и ab initio подходах, соот-

ветственно (таблица 6.10).    

На рис. 6.26 показаны вычисленные из первых принципов зависимости 

от температуры для объема и коэффициента объемного теплового расшире-

ния перхлората гуанидиния при различных давлениях. 
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Рисунок 6.26 - Рассчитанные зависимости от температуры для объема и αv 

при давлениях 0, 1 и 2 ГПа. Экспериментальные точки при атм. давлении [39] 

 

Видно, что вычисленное тепловое расширение V(T)/V(100) согласуется с экс-

периментом [39]. Расчетный коэффициент αv существенно уменьшается при 

повышении давления.    

На рис. 6.27 показаны рассчитанные из первых принципов температур-

ные зависимости теплоемкости и энтропии. Теплоемкость находится в ра-

зумном согласии с экспериментальными данными [39].    

 

Рисунок 6.27 - Рассчитанные зависимости от температуры для S и Cp           

перхлората гуанидиния при атмосферном давлении 

 

Тепловое расширение, энтропия и теплоемкость для GP намного больше 

(~ 1.5-2 раза), чем для MClO4. Это возможно из-за больших молекулярных 

многоатомных катионов гуанидиния в GP.    

Результаты опубликованы в статье [290] рецензируемого журнала из 

списка ВАК. 
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6.4 Колебательные и тепловые свойства  

оксианионных кристаллогидратов 

 

Представляет интерес исследование влияния наличия молекул воды и 

водородной связи в оксианионных кристаллах на их колебательные свойства. 

Области 3200-3800 см
-1

 соответствуют моды валентных колебаний (v1 и v3) 

молекул воды (рис. 6.28).       

 

Рисунок 6.28 - Вычисленные ИК спектры гидратов LPH, SPH, CSH, LNH  

и экспериментальный спектр [243] 
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Деформационным колебаниям молекул воды (v2) в гидратах отвечают ИК по-

лосы при ~ 1600 см
-1

. ИК область 400-1500 см
-1

 относится не только к колеба-

ниям молекул воды, но и к внутрианионным колебаниям. Возможны комбини-

рованные (смешанные) колебания анионов и молекул воды с частотами мень-

шими 1400 см
-1

. Частотам 400-700 см
-1

 соответствуют не только либрационные 

колебания воды и внутрианионные колебания, но и катионные колебания. Час-

тотам 0-300 см
-1

 отвечают трансляционные колебания структурных единиц.   

Наличие четырех полос в высокочастотной области вычисленного ИК- 

спектра MNH (рис. 6.29) согласуется с экспериментом [245], для которого в 

интервале 3250-3600 см
-1

 обнаруживаются четыре ИК- активные частоты.  

 

Рисунок 6.29 - Вычисленный ИК-спектр MNH 

 

В высокочастотной области ИК спектра MNH (3400-3700 см
-1

) выделя-

ется несколько интенсивных максимумов, соответствующих валентным ко-

лебаниям различных OH групп молекул воды. Наименьшая из частот отвеча-

ет колебаниям групп O1H2, вовлеченных в наиболее сильные H-связи 

H2
…

O4. Наибольшая из частот соответствует колебаниям групп O3H6, во-

влеченных в наиболее слабые H-связи H6
…

O6. Низкочастотный пик в облас-

ти 500 см
-1 

обусловлен колебаниями, в которых смещаются атомы металла, 

кислорода и водорода. В интервале 0-100 см
-1

 в ИК спектре наблюдается два 

пика, для которых вычисленные в настоящей работе значения частот состав-

ляют 60.7 см
-1

 и 79.8 см
-1

.   



 
 

 
 

301 

Обобщим полученные результаты. Рис. 6.30 демонстрирует вычислен-

ные корреляции между характеристиками H-связи (длиной RH...O или энерги-

ей EHB) и частотой валентных колебаний гидроксильных групп молекул воды 

νOH. Вычисленные зависимости (точки на рис. 6.30) аппроксимировались 

квадратичными функциями νOH = -7407 + 1.04·10
4
·RH...O - 2.41·10

3
·RH...O

2
 и 

νOH = 3884 - 11.27·EHB - 0.01·EHB
2
 (жирные линии).     

 

Рисунок 6.30 - Зависимости частоты колебаний OH групп от длин и энергий  

водородных связей в гидратах оксианионных кристаллов 

 

Частоты νOH нелинейно увеличиваются с ростом длин H-связей, в кото-

рые вовлечены атомы водорода соответствующих гидроксильных групп. При 

увеличении энергий H-связей частоты νOH практически линейно уменьшают-

ся. В линейной аппроксимации νOH = 3890 - 12.08·EHB. С учетом экспоненци-

альной корреляции EHB и RH...O [305] это выражение может быть переписано 

как νOH = 3890 - 3.02·10
5
·exp(-3.6·RH...O). Подобная зависимость (νOH = 3720 - 

2.6·10
5
·exp(-3.4·RH...O)) была установлена для ряда минералов эксперимен-

тально [441].  

Интересно отметить, что ИК- спектры дейтерированных гидратов 

(D=
2
H) могут заметно отличаться от спектров гидратов, которые содержат 

только атомы протия (
1
H). На рис. 6.31 приведен ИК спектр дейтерированно-

го гидрата нитрата лития LiNO3·(HDO)3 в сравнении с экспериментом [244].  
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Рисунок 6.31 - Вычисленный ИК спектр дейтерированного гидрата         

LiNO3·(HDO)3 и экспериментальный спектр [244]    

 

Рис. 6.31 демонстрирует три максимума в области валентных OH коле-

баний для вычисленного и экспериментального ИК спектра дейтерированно-

го гидрата LiNO3·(HDO)3. Как и для LNH, низкочастотный максимум обу-

словлен колебаниями гидроксильных групп O3H2, вовлеченных в наиболее 

сильные водородные связи H2
…

O4. В то же время высокочастотный макси-

мум соответствует колебаниям групп O3H1 и относительно слабым водород-

ным связям H1
…

O2. Промежуточный максимум связан с колебаниями групп 

O4H3 и бифуркационными связями H3
…

O1(2). В отличие от недейтериро-

ванного LiNO3·3H2O (рис. 6.28), максимум, отвечающий комбинации колеба-

ний групп O3H2 и O4H3 отсутствует. Таким образом, в отличие от LNH, для 

ИК спектра LiNO3·(HDO)3 в области валентных OH колебаний выделяется не 

четыре максимума, а три. Кроме того, в интервале 2400-2700 см
-1

 появляются 

пики, отвечающие валентным колебаниям OD групп. Аналогично ИК полосе 

OH валентных колебаний (рис. 6.31), происходит расщепление ИК полосы 

OD валентных колебаний на три пика вследствие неэквивалентности водо-

родных связей в LiNO3·(HDO)3.              

В заключение рассмотрим тепловые свойства оксианионных кристалло-

гидратов в гармоническом приближении (без учета теплового расширения). 

На рисунке 6.32 показаны зависимости от температуры для FT и ET гидратов 

LPH, SPH, CSH, LNH.  
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Рисунок 6.32 - Рассчитанные температурные зависимости свободной FT и  

внутренней ET энергии для гидратов LPH, SPH, CSH, LNH 

 

При низких температурах эти величины представляют собой, так называе-

мую энергию нулевых колебаний (сумма hωi/2). Из-за наличия высокочас-

тотных колебаний молекул воды эти энергии значительно больше, чем для 

соответствующих безводных кристаллов. Видно, что с увеличением степени 

гидратации (числа молекул воды) энергия нулевых колебаний возрастает. 
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Так, для LiClO4·3H2O (LPH) она максимальна, тогда как для NaClO4·H2O 

(SPH) имеет наименьшее значение. Аналогично, изменение с ростом темпе-

ратуры для FT и ET тригидрата перхлората больше, чем для моногидрата.  

На рисунке 6.33 показаны вычисленные зависимости от температуры (в 

сравнении с экспериментальными [246-248]) для теплоѐмкости CV и энтропии S 

гидратов LPH, SPH, CSH, LNH. Для гидратов LPH, LNH, CSH и SPH при стан-

дартной температуре вычисленные теплоемкости (энтропии) больше чем для 

безводных кристаллов и принимают значения 218 (242), 191 (222), 177 (193) и 

143 (183) Дж/моль·K, соответственно. Таким образом, с увеличением степени 

гидратации (числа молекул воды) теплоемкость и энтропия гидратов увеличи-

ваются.  Из рис. 6.33 видно, что вычисленные теплоемкости CV хорошо согла-

суются с экспериментальными CP. Некоторые отличия между CV и CP при T > 

200 K обусловлены ролью теплового расширения, поскольку CP = CV (1+αγT).  

При вычислении термодинамических величин акустические моды учи-

тывались с использованием температуры Дебая (ГЛАВА 2), выражение для 

которой содержит слабую зависимость от коэффициента Пуассона ν. Для 

преимущественно ионных соединений коэффициент ν имеет значение ~ 0.25 

[322], которое может использоваться и для гидратов. Действительно, для  

LiClO4·3H2O (LPH) экспериментальный коэффициент ν составляет 0.27. Рас-

считанные температуры Дебая для LPH, SPH, CSH, LNH составили 422, 322, 

503, 459 K, соответственно. Это больше, чем для безводных кристаллов. 

На рис. 6.34 представлены вычисленные зависимости от температуры 

для FT и ET, теплоѐмкости CV и энтропии S гексагидрата нитрата магния 

Mg(NO3)2·6H2O (MNH). Видно, что для MNH энергия нулевых колебаний 

(483 кДж/моль·K), стандартная теплоемкость (355 Дж/моль·K) и энтропия 

(420 Дж/моль·K), в сравнении с LPH, SPH, CSH, LNH, имеют большие зна-

чения. Это обусловлено как наличием двух анионов на формульную единицу, 

так и большим числом молекул воды (шести) в MNH. Вычисленная при T0 

теплоемкость CV согласуется с экспериментальной CP, которая составляет       

~ 400 Дж/моль·K [249].    
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Рисунок 6.33 - Рассчитанные зависимости от температуры для теплоѐмкости 

CV, энтропии S (сплошные линии) и экспериментальные данные [246-248] 

(кружки) гидратов LPH, SPH, CSH, LNH 
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Рисунок 6.34 - Рассчитанные температурные зависимости свободной FT и  

внутренней ET энергии, теплоѐмкости CV и энтропии S для гидрата MNH  

      

Для наглядности вышеуказанные закономерности (без разделения по 

аниону) для тепловых свойств гидратов показаны на рис. 6.35.   

 
Рисунок 6.35 - Рассчитанные зависимости энергии нулевых колебаний E0,     

H298-H0, теплоѐмкости CV и энтропии S от числа молекул воды nH2O для гидратов 

 

Основные результаты, изложенные в данном параграфе, опубликованы в 

статьях [382, 435] рецензируемых журналов из списка ВАК.     
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Выводы к главе 6  

 

Колебательный спектр оксианионных кристаллов определяется не только 

внешними колебаниями решетки, но и высокочастотными внутренними коле-

баниями молекулярных структурных единиц. В кристаллах снимается вырож-

дение внутрианионных мод и наблюдается расщепление полос ИК и КР спек-

тров. В колебательных ИК и КР спектрах могут проявляться моды, которые яв-

ляются неактивными для свободного аниона, что может быть связано с пони-

жением локальной симметрии аниона в кристалле и деформацией аниона.  

Частоты решеточных колебаний убывают с ростом размера катиона и 

длин анион-катионных связей, тогда как частоты внутрианионных колебаний 

уменьшаются с увеличением размера центрального атома аниона и длины 

внутрианионной  связи. Эти изменения частот связаны не только с изменени-

ем массы катиона и центрального атома, но и с важной ролью межионных и 

внутрианионных взаимодействий, которые с ростом длин связей ослабевают. 

Верхняя граница частот внутрианионных колебаний с ростом размера двух-

валентного катиона уменьшается, поскольку длина внутрианионной связи 

при этом увеличивается, что уменьшает жесткость связи. Увеличение разме-

ра катиона, следовательно, и расстояний анион-катион, влечет за собой 

уменьшение силы электростатического взаимодействия между анионами и 

катионами, а также увеличение длины внутрианионной связи. Внутрианион-

ные частоты значительно больше решеточных, поскольку определяются 

сравнительно сильными (жесткими) ковалентными связями. Вычисленные 

значения частот и их тренды согласуются с имеющимися эксперименталь-

ными данными по ИК и КР спектрам (отличия менее 10 %). 

Наличие неэквивалентных водородных связей приводит к расщеплению 

соответствующих полос ИК спектров в области внутренних колебаний моле-

кулярных структурных единиц. При этом частоты валентных колебаний мо-

лекул воды в гидратах с ростом энергии водородной связи почти линейно 

уменьшаются, что обусловлено увеличением при этом длин связей O-H в мо-

лекулах воды. При частотах меньших 1400 см
-1 

возможны комбинации внут-

ренних колебаний анионов с деформационными колебаниями молекул воды.  

При увеличении температуры параметры уравнения состояния оксианионных 

кристаллов (объемы, объемные модули и их производные по давлению) меняются. 

Объемные модули уменьшаются с ростом температуры, поскольку при этом объе-

мы и, следовательно, межионные расстояния увеличиваются, а взаимодействия ос-

лабевают. Их производные по давлению могут как уменьшаться, так и увеличивать-
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ся. Имеет место сильная анизотропия теплового расширения, при которой коэффи-

циенты расширения для различных направлений отличаются в несколько раз.   

Поведение теплоемкости при T < 100 K обусловлено решеточными ко-

лебаниями. Для теплоемкости оксианионных кристаллов при комнатной тем-

пературе закон Джоуля-Коппа (обобщенный закон Дюлонга-Пти) не выпол-

няется, что обусловлено наличием высокочастотных внутрианионных коле-

баний, которые определяют температурную зависимость теплоѐмкости при     

T > 200 K. Как показал расчет, парциальные вклады внешних (решеточных) 

колебаний в теплоемкость практически не меняются при T > 200 K, тогда как 

вклады внутрианионных колебаний почти линейно возрастают даже при 

комнатной температуре. Вычисленные теплоемкости хорошо согласуются с 

имеющимися экспериментальными данными. В кристаллах со сложными     

катионами при высоких температурах T > 300 K играют роль не только внут-

рианионные колебания, и температурная зависимость теплоемкости опреде-

ляется также внутренними колебаниями молекулярных катионов.  

С увеличением размера катиона свободная и внутренняя энергия убы-

вают, тогда как энтропия и теплоемкость возрастают, что обусловлено 

уменьшением при этом частот решеточных колебаний. С ростом размера 

центрального атома и длины внутрианионной связи свободная энергия 

уменьшается, тогда как энтропия и теплоемкость увеличиваются, что обу-

словлено уменьшением при этом частот внутрианионных колебаний. Коэф-

фициент теплового расширения при увеличении размера катиона возрастает, 

поскольку при этом модули сжатия достаточно сильно убывают, следова-

тельно, сжимаемости возрастают (известно, что коэффициент объемного те-

плового расширения пропорционален объемной сжимаемости). С ростом 

давления коэффициент теплового расширения и теплоѐмкость уменьшаются. 

Показано, что с ростом размера катиона, размера центрального атома и длины 

внутрианионной связи изменение с давлением внутренней энергии и теплоемко-

сти уменьшается. С увеличением степени гидратации энергия нулевых колебаний, 

теплоемкость и энтропия гидратов увеличиваются. Вычисленные термодинамиче-

ские величины согласуются с имеющимися экспериментальными данными.   

Таким образом, колебательные частоты можно уменьшить с помощью 

увеличения размера катиона и центрального атома аниона. Теплоемкость и ко-

эффициент теплового расширения можно увеличить, выбирая катион и цен-

тральный атом аниона большего размера. Изменение с давлением теплоемкости 

уменьшается при увеличении размера катиона и центрального атома аниона.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

На основе проведенного диссертационного исследования можно     

сформулировать следующие основные результаты и выводы: 

1) Проведены расчеты и анализ кристаллической структуры, электронной 

плотности и межатомных взаимодействий, а также практически важных 

свойств (электронных, упругих, колебательных, тепловых) оксианионных 

кристаллов с различными катионами (металлы, сложные неорганические и 

органические) и анионами, в том числе, с учетом внешнего давления,        

размерности (2D- поверхность, 3D- объем), наличия органических лигандов и 

молекул воды (кристаллогидраты).     

2) Установлены количественные закономерности изменений межатомных 

расстояний для связей металл-кислород M-O и длин внутрианионных связей 

(центральный атом - кислород) в оксианионных кристаллах в зависимости от 

размера катиона вдоль линии M-O связи. Эти закономерности обусловлены 

линейной корреляцией размеров атомов кислорода с размерами катионов.  

3) Проведена классификация металл-кислородных взаимодействий и водо-

родных связей H
…

O по их природе на электростатические и частично кова-

лентные. Установлены закономерности изменений особенностей связываю-

щих взаимодействий в зависимости от электронной плотности в критических 

точках связей (КТС), электроотрицательности атомов, длины и заселенности 

связей, а также внешнего давления. Электронная плотность в критических 

точках M−O и H
…

O связей с ростом электроотрицательности катиона метал-

ла и уменьшением длины водородной связи, соответственно, увеличивается. 

При этом характер связей M-O и H
…

O меняется от электростатического к 

частично ковалентному. Электронная плотность в КТС внутрианионных свя-

зей возрастает с ростом электроотрицательности центрального атома аниона, 

что сопровождается увеличением степени их ковалентности. С ростом давле-

ния электронная плотность в КТС увеличивается, а степень ионности катион-

анионных связей в оксианионных кристаллах уменьшается, поскольку заря-

ды катионов уменьшаются. При этом может происходить изменение природы 

водородных связей от электростатической до частично ковалентной. Показа-

на возможность существования между катионами частично ковалентных свя-

зей на примере катионов серебра в [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3.   
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4) Выявлены закономерности изменения внутрианионных связей при пере-

ходе от объема (3D) к поверхности (2D) оксианионных кристаллов. На по-

верхности из-за отсутствия воздействия со стороны вакуума длины внутри-

анионных связей и заряды атомов кислорода уменьшаются, а электронные 

заселѐнности внутрианионных связей увеличиваются в сравнении с их значе-

ниями в объеме. С ростом размера катиона эти изменения становятся менее 

значимы, поскольку межионные расстояния возрастают, следовательно, 

взаимодействия ослабевают. В системах Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) 

взаимодействие нанослоя окисла с поверхностью оксианионного кристалла 

увеличивает длину его внутрианионной связи, уменьшает еѐ электронную   

заселенность и ослабляет, что может являться механизмом известного ката-

лиза термического разложения с выделением кислорода.  

5) Установлены закономерности изменения электронных, упругих, колеба-

тельных и тепловых свойств оксианионных кристаллов в зависимости от 

размера и электроотрицательности катиона и центрального атома аниона, 

электронной плотности в КТС, типа катиона (катион металла→органический 

катион), наличия кристаллической воды (гидратацией), изменения размерно-

сти (3D→2D), взаимодействия с поверхностью (адсорбции) нанослоя оксида 

и пероксида, а также модификация свойств с помощью внешнего давления. 

Эти закономерности являются проявлением найденных в работе закономер-

ностей изменения электронной плотности в КТС и атомных зарядов в зави-

симости от электроотрицательности атомов; полной энергии на электрон в 

КТС в зависимости от электронной плотности в КТС; структурных парамет-

ров в зависимости от размера (вдоль линии связи) катиона и аниона. Для 

кристаллов со сложными катионами, содержащими азогруппы, ширина      

запрещенной зоны меньше, чем для оксианионных солей металлов, и нижние 

незанятые состояния имеют преимущественно катионную природу. Энерге-

тические смещения поверхностных состояний относительно состояний в 

объѐме наиболее значительны для солей лития и с ростом размера катиона 

уменьшаются, что является проявлением аналогичных закономерностей из-

менения зарядов, длин и электронных заселенностей связей на поверхности. 

Поскольку сжимаемость оксианионных кристаллов с большими катионами 

относительно велика, то для них уширение разрешенных зон, обусловленное 
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усилением взаимодействия при сжатии, более значительно и приводит к 

уменьшению ширины запрещенной зоны с ростом давления. Характер зави-

симости ширины запрещенной зоны от давления для гидратов может быть 

противоположен таковому в безводных кристаллах, что можно связать с     

ростом вклада состояний молекул воды в плотность верхних валентных       

состояний при гидратации.      

6) Разработана стратегия управления свойствами на микроуровне и поиска 

кристаллов с заданными свойствами, в том числе уникальными. Ширину     

запрещенной зоны оксианионных кристаллов можно уменьшить, выбирая ка-

тион и центральный атом аниона большей электроотрицательности и элек-

тронной плотности в КТС. Поиск кристаллов с малой шириной запрещенной 

зоны, характерной для полупроводников, рекомендуется проводить среди  

оксианионных кристаллов со сложными катионами. Уменьшить ширину    

запрещенной зоны кристаллов с большими катионами и увеличить с малыми 

можно с помощью внешнего давления. Поменять характер барической зави-

симости возможно с помощью их гидратации. Уменьшение размера кристал-

ла, когда определяющую роль начинает играть его поверхность, приводит к 

энергетическому смещению электронных состояний и уменьшению ширины 

запрещенной зоны, в особенности для солей с малыми катионами. Достаточ-

но малых модулей упругости можно добиться с помощью выбора катиона 

достаточно большого размера, в особенности сложного органического. Поиск 

кристаллов с отрицательной линейной сжимаемостью можно рекомендовать 

проводить среди оксианионных кристаллов с органическими лигандами, со 

сложными катионами и молекулами кристаллической воды, имеющих струк-

турные мотивы типа «wine-rack» и «zig-zag», а также достаточно прочные 

координационные или водородные связи. Колебательные частоты можно 

уменьшить с помощью увеличения размера катиона и центрального атома 

аниона. Оксианионные кристаллы имеют низкую (< 2 Вт/м·K) высокотемпе-

ратурную теплопроводность, которую можно уменьшить увеличивая размер 

катиона. Теплоемкость и коэффициент теплового расширения можно увели-

чить, выбирая катион и центральный атом аниона большего размера. Изме-

нение с давлением теплоемкости уменьшается при увеличении размера      

катиона и центрального атома аниона. 
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7) Анизотропия сжимаемости оксианионных солей металлов является про-

явлением анизотропии химической связи. Для сильно анизотропных кри-

сталлов с катионами металлов сжимаемость минимальна вдоль кратчайшего 

ребра ячейки, вдоль внутрианионных связей, либо для плоскости внутриани-

онных связей. Для слоистых кристаллов наибольшая сжимаемость перпенди-

кулярна слоям и обусловлена ионной связью и слабым взаимодействием ван-

дер-Ваальса. Отрицательная линейная сжимаемость (ОЛС) нитрата со слож-

ным органическим катионом коррелирует со сжимаемостью водородных свя-

зей, тогда как ОЛС гидратов обусловлена деформацией комплексов (моти-

вов) с достаточно сильными водородными связями. ОЛС перхлората аммо-

ния сопровождается вращением катионов аммония. Механизмом ОЛС в нит-

рате с органическими лигандами является вращение лигандов вокруг катио-

нов серебра, обусловленное достаточно прочными координационными свя-

зями Ag-N. Для [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 и NaClO4·H2O отрицательная ли-

нейная сжимаемость больше, чем для LiNO3·3H2O, что делает эти кристаллы 

более привлекательными для потенциальных практических приложений.        

8) Предложен подход к полуэмпирическому расчету уравнения состояния 

P (V, T) и влияния давления на структуру при заданной температуре, осно-

ванный на стандартных ab initio расчетах энергии для статической решетки и 

знании экспериментального равновесного объема ячейки при заданной тем-

пературе, и позволяющий проследить модификацию свойств в зависимости 

от давления и температуры согласно взаимосвязи «структура-свойство». 

Применение подхода к перхлорату гуанидиния показало хорошее согласие 

полученных результатов с экспериментальными данными.    

9) Выявлен вклад колебаний внутри молекулярных анионов с сильными 

связями в формирование температурной зависимости молярной теплоемко-

сти. Установлено невыполнение для неѐ закона Джоуля-Коппа (обобщенного 

закона Дюлонга-Пти) при комнатной температуре, что обусловлено наличи-

ем высокочастотных внутрианионных колебаний, которые определяют тем-

пературную зависимость теплоѐмкости при T > 200 K.    

 

 По теме диссертационного исследования опубликованы работы [290, 359-

366, 372, 373, 381, 382, 390, 392, 403-405, 421-424, 434-436] в научных         

изданиях списка ВАК и тезисы докладов конференций [442-455].        
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Установленные закономерности изменения свойств оксианионных кри-

сталлов позволяют выделять круг потенциальных объектов, для которых 

можно ожидать те или иные интересующие свойства, что определяет пер-

спективы их дальнейшего изучения. Так, например, исследование упругих 

свойств еще не изученных оксианионных гидратов является перспективным с 

точки зрения поиска новых материалов с отрицательной линейной сжимае-

мостью. Проведенные исследования свойств ряда оксианионных кристаллов 

со сложными катионами открывают перспективы для изучения других ок-

сианонных соединений этого класса,   поскольку для них можно ожидать как 

наличие ОЛС, так и малой ширины запрещенной зоны, характерной для по-

лупроводников.  
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