
На правах рукописи 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Корабельников Дмитрий Васильевич 

 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ, МЕЖАТОМНЫХ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ОКСИАНИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ  

МЕТОДОМ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

 

 

 

 

Специальность 1.4.4 – Физическая химия 

 

 

 

 

АВТОРЕФЕРАТ 

диссертации на соискание ученой степени  

доктора физико-математических наук 

 

 

 

 

 

Кемерово 2023 



 
 

 
 

2 

Работа выполнена в федеральном государственном бюджетном образовательном 

учреждении высшего образования «Кемеровский государственный университет» 

 

 

Научный консультант: 

 

Журавлев Юрий Николаевич, доктор физико-математи-

ческих  наук, профессор, ФГБОУ ВО «Кемеровский госу-

дарственный университет»  

 

 

Официальные оппоненты:      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Козлова Светлана Геннадьевна, доктор физико-матема-

тических  наук, ФГБУН «Институт неорганической химии 

им. А.В. Николаева» СО РАН, г. Новосибирск, главный 

научный сотрудник, заведующий лабораторией физиче-

ской химии конденсированных сред 

Кулькова Светлана Евгеньевна, доктор физико-матема-

тических  наук, профессор, ФГБУН «Институт    физики 

прочности и материаловедения» СО РАН, г. Томск, глав-

ный научный сотрудник лаборатории физики                       не-

линейных сред  

Сидельников Анатолий Анатольевич, доктор химиче-

ских наук, ФГБУН «Институт химии твердого тела и ме-

ханохимии» СО РАН, г. Новосибирск, старший научный     

сотрудник лаборатории химии твердого тела 

 

  

Ведущая организация: Федеральное государственное автономное образовательное       

учреждение высшего образования «Южно-Уральский государственный университет  

(национальный исследовательский университет)», г. Челябинск  

 

Защита диссертации состоится «5» апреля 2024 года в 10:00 часов на заседании диссерта-

ционного совета 24.2.315.09 при ФГБОУ ВО «Кемеровский государственный университет» 

по адресу: 650000, г. Кемерово, ул. Красная, 6, ауд. 1118.  

 

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке ФГБОУ ВО «Кемеровский государ-

ственный университет» и на сайте  

https://kemsu.ru/science/dissertation-councils/diss-24-2-315-09/protects/55972/ 

 

Автореферат разослан   «       » ________2024 г. 

 

 

Ученый секретарь  

диссертационного совета  

д.ф.-м.н., доцент  

Звеков Александр Андреевич 

https://kemsu.ru/science/dissertation-councils/diss-24-2-315-09/protects/55972/


 
 

 
 

3 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ   

Актуальность темы определяется отсутствием системного исследования 

атомной структуры, межатомных взаимодействий и физико-химических 

свойств оксианионных кристаллов, необходимого для выявления закономерно-

стей и разработки стратегии управления свойствами. Особенностью оксианион-

ных кристаллов является наличие молекулярных оксианионов AO𝑛
𝑚‐, в кото-

рых атомы кислорода химически связаны с центральным атомом A. Поэтому 

их исследование требует перехода на уровень, где рассматриваются как внеш-

ние (катион-анион), так и внутрианионные структурные параметры и взаимо-

действия. Макроскопическое поведение кристаллов, в конечном счете, опре-

деляется их микроскопическими характеристиками, такими как структура и 

межатомные взаимодействия. Изучение свойств соединений на основе пони-

мания особенностей их структуры и межатомных взаимодействий – фунда-

ментальная проблема кристаллохимии и материаловедения. Между тем, де-

тальная информация о межатомных взаимодействиях и их закономерностях 

необходима для создания новых функциональных материалов с заданными 

свойствами. Представляет интерес установить, как будут меняться особенности 

атомной структуры, межатомных взаимодействий и свойств оксианионных 

кристаллов в зависимости от размерности кристаллов, типа и химического со-

става 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, во взрывчатых, пиротехнических и 

теплоаккумулирующих составах, а также в качестве источников кислорода в 

дыхательных аппаратах. В последние годы, энергетические соли, к числу ко-

торых относятся и некоторые оксианионные кристаллы с органическими ка-

тионами, привлекают значительное внимание ввиду многих преимуществ их 

свойств по сравнению с традиционными молекулярными кристаллами. Из-

вестно, что сильная анизотропия сжимаемости может приводить к появлению 

микротрещин. Контроль качества топлив осуществляется методом      инфра-

красной (ИК) спектроскопии. Поэтому, актуально изучение упругих, колеба-

тельных и тепловых свойств энергетических окислителей, входящих в состав 

топлив. Особый интерес в последние годы вызывает исследование нанострук-

турированных материалов, включая энергетические наноматериалы. Перхло-

рат гуанидиния в частности является нелинейным оптическим и сегнетоэлек-

трическим материалом, а также привлекателен для обеспечения контроля тем-

пературы. Перхлораты обнаружены на Марсе, следовательно, они могут быть 

полезны для дальнейших исследований этой планеты. При марсианских усло-

виях существуют моно- и дигидрат перхлораты натрия. Хлорат натрия приме-

няется как нелинейный оптический материал, нитрат бария в лазерах на вы-

нужденном комбинационном рассеянии (КР). Сульфаты используются для 

приготовления огнеупорных соединений, в качестве рентгеноконтрастного и 

твердого смазочного материала, в керамике. Кроме того, нитраты и сульфаты 

являются минеральными компонентами угля.            
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Квантово-механические расчеты в рамках теории функционала плотности 

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

вания структуры и физико-химических свойств соединений. DFT обеспечивает 

компромисс между точностью моделирования и имеющимися вычислитель-

ными ресурсами, что особенно важно для исследования сложных кристаллов. 

Вычислительные процедуры все чаще применяются для поиска новых материа-

лов.  
Степень разработанности темы исследования. Атомная структура окси-

анионных кристаллов изучалась методами рентгеновской и нейтронной ди-
фракции. Однако рентгенография не дает точные атомные позиции и длины 
связей для водородсодержащих соединений, а нейтронография не всегда обес-
печивает получение надежной структурной информации ввиду теплового дви-
жения молекулярных структурных единиц. Квантово-топологический анализ 
электронной плотности, который дает информацию о наличии и природе свя-
зывающих межатомных взаимодействий, выполнен лишь для некоторых окси-
анионных кристаллов. При этом экспериментальные исследования топологи-
ческих характеристик электронной плотности осложняет проблема деконво-
люции теплового движения и электронной плотности даже при низких темпе-
ратурах. Таким образом, структура, электронная плотность и межатомные взаи-
модействия оксианионных кристаллов изучены недостаточно. 

Далее, свойства поверхности оксианионных кристаллов, определяющие их 
взаимодействие с окружением, систематически не изучены. Также недоста-
точно изучено влияние на оксианионные кристаллы внешнего давления. Рас-
четы адекватно представляют свойства, при условии, что обменно-корреляци-
онный функционал скорректирован для учета слабых дисперсионных взаимо-
действий. Однако имеющиеся результаты компьютерного моделирования для 
оксианионных кристаллов носят фрагментарный характер и их систематиче-
ский анализ не проводился. Отсутствует системное исследование 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.            

Цель работы: систематическое исследование изменений атомной структуры, 

электронной плотности, межатомных взаимодействий, электронных, упругих, 

колебательных и тепловых свойств оксианионных кристаллов в зависимости 

от типа и химического состава катиона и аниона, наличия в них молекул воды 

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

него давления на основе квантово-механического моделирования.    

В соответствии с поставленной целью, для оксианионных кристаллов ре-

шались следующие задачи:       

1) Проведение теоретических расчетов кристаллической структуры, элек-

тронной плотности и межатомных взаимодействий, а также характеристик 

электронных, упругих, колебательных и тепловых свойств кристаллов.   
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2) Установление зависимостей кристаллической структуры, электронной 

плотности, межатомных взаимодействий и свойств от типа и химического со-

става катиона и аниона, наличия в кристаллах молекул воды и органических 

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 впер-

вые установлены взаимосвязи микроскопических характеристик и широкого 

набора макроскопических свойств (электронных, упругих, колебательных, теп-

ловых) различных типов кристаллических соединений с молекулярными оксиа-

нионами, что позволило провести интерпретацию природы этих свойств на мик-

роскопическом (атомном и субатомном) уровне, выявить закономерности их из-

менения в изоанионных и изокатионных рядах, а также выработать стратегию 

управления свойствами. В результате достигнут новый уровень знаний:                     
Установлены количественные закономерности изменений ширины         за-

прещенной зоны оксианионных кристаллов в зависимости от электроотрица-
тельности катиона и центрального атома аниона, электронной плотности в 
критических точках связей (КТС), а также колебательных, упругих и тепловых 
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 электроотрицательности 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 электронной 
плотности в КТС с длиной и заселенностью H-связей. На примере катионов 
серебра [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 установлена возможность существования 
между катионами связывающих частично ковалентных взаимодействий.  

Выявлена и интерпретирована на микроуровне существенная зависи-
мость электронных и упругих свойств оксианионных кристаллов от типа    ка-
тиона (катион металла или органический катион) и наличия молекул воды 
(безводный кристалл или гидрат). Для нитрата 3,3′-диамино-4,4′-азо-1,2,4-три-
азола, LiNO3·3H2O и NaClO4·H2O обнаружена отрицательная линейная сжима-
емость и установлены её микроскопические механизмы (сжимаемость водо-
родных связей, деформация мотивов с водородными связями).  

Выявлены закономерности изменения параметров атомной и электронной 
структуры для поверхности (2D-структура) по сравнению с их значениями в 
объеме (3D), и зависимости этих изменений от размера катиона. Показано, что 
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в системах Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) взаимодействие нанослоя пе-
роксида и оксида металла с поверхностью кристалла приводит к увеличению 
длины и ослаблению его внутрианионных связей, и это может являться меха-
низмом известного катализа термического разложения с выделением кисло-
рода. 

Показано, что сжимаемость внутрианионных связей на порядок меньше, 

чем металл-кислородных, что обуславливает возможность анизотропии сжи-

маемости оксианионных солей металлов как проявление анизотропии химиче-

ской связи. Установлено изменение характера зависимости ширины        запре-

щенной зоны от давления при замене катион металла→органический катион, 

увеличении размера катиона и гидратации. Выявлено, что под давлением за-

ряды катионов уменьшаются, электронная плотность в КТС увеличивается 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 теплопровод-

ности (меньше 2 Вт/м·K) характерны для оксианионных кристаллов.  Установ-

лены закономерности изменения тепловых свойств кристаллов с давлением 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 углуб-

ленных систематических знаний в области физической химии оксианионных 

кристаллов. Результаты исследования расширяют существующие представле-

ния о роли атомной структуры, электронной плотности и межатомных взаимо-

действий в формировании различных свойств кристаллов с молекулярными 

оксианионами. Проведенная интерпретация свойств оксианионных кристал-

лов на микроскопическом (атомном и субатомном) уровне, развитые представ-

ления о частично ковалентном характере связей, модификации свойств с по-

мощью давления, а также об отрицательной линейной сжимаемости и её мик-

роскопических механизмах позволяют понять микроскопическую природу и 

механизмы формирования свойств, закономерности их изменения в изоанион-

ных и изокатионных рядах, влияние внешнего давления на свойства, а также 

достичь нового уровня знаний в отношении к      бинарным соединениям. Изу-

ченное влияние гидратации и размерности (2D- поверхность, 3D- объем) на 

свойства позволяет понять роль молекул кристаллической воды и размерности 
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в их формировании. Предложенный подход для полуэмпирического расчета 

уравнения состояния и влияния давления на структуру при заданных темпера-

турах 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 интересу-

ющие свойства, что может помочь в поиске новых функциональных материа-

лов. Даны рекомендации по стратегии управления свойствами и поиска кри-

сталлов с заданными свойствами. Предсказана перспективная сфера примене-

ния оксианионных кристаллогидратов в качестве материалов с отрицательной 

линейной сжимаемостью, которые могут использоваться в датчиках давления 

и несжимаемых композитах. Детальная информация о различных межатомных 

взаимодействиях и их закономерных изменениях также важна для создания 

функциональных материалов с заданными свойствами. Разработанный полу-

эмпирический расчетный подход применим для предсказания уравнения со-

стояния и влияния давления на структуру кристаллов при заданных темпера-

турах. Полученные результаты могут быть использованы при обучении сту-

дентов и аспирантов физических и химических направлений, а также служить 

в качестве справочного материала.   

Положения, выносимые на защиту: 

1) Количественные закономерности изменений структурных параметров ок-

сианионных 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 модификация 

свойств с помощью внешнего давления. Разработанная на их основе стратегия 
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управления свойствами и поиска кристаллов с заданными свойствами, в том 

числе уникальными (отрицательная линейная сжимаемость). 

4) Анизотропия сжимаемости оксианионных кристаллов как проявление 

особенностей структуры и химической связи. Отрицательная линейная сжи-

маемость и её 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 темпера-

туре, основанный на стандартных ab initio расчетах энергии для статической 

решетки и знании экспериментального равновесного объема ячейки при задан-

ной температуре. Подход позволяет проследить модификацию свойств в зави-

симости от давления и температуры согласно взаимосвязи «структура-свойство».   

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 расчёты атомной и электронной 

структуры, а также физико-химических свойств оксианионных кристаллов на 

основе теории функционала плотности. Расчеты проведены в локализованном 

базисе с помощью программного пакета CRYSTAL. Межатомные взаимодей-

ствия изучены на основе квантово-топологического анализа электронной 

плотности по Бейдеру и анализа по Малликену. Использован микроскопиче-

ский подход к исследованию свойств кристаллов и закономерностей для них 

на основе комбинации расчетов методом функционала плотности и кристал-

лохимических представлений. Поверхность  моделировалась с помощью уль-

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

структуру перхлората гуанидиния при заданной температуре оценивались на 

основе полуэмпирических вычислений.   

 

Достоверность полученных результатов подтверждается применением 

апробированных и хорошо зарекомендовавших себя методов квантовой химии 

и теории твёрдого тела. Полученные результаты находятся в разумном каче-

ственном и количественном согласии с имеющимися экспериментальными 

данными, не противоречат фундаментальным представлениям физикохимии и 

могут быть интерпретированы на микроскопическом уровне. Полученные ре-

зультаты согласуются с имеющимися расчетными данными других авторов, 

полученными в базисе плоских волн. Сформулированные выводы являются 

взаимно согласованными и не содержат внутренних противоречий. Резуль-

таты работы прошли экспертную апробацию и опубликованы в рецензируе-

мых журналах, индексируемых международными базами Scopus и Web of Sci-

ence.    
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Личный вклад автора состоит в выполнении расчетов характеристик 

структуры, электронной плотности, межатомных взаимодействий и свойств 

оксианионных кристаллов. Результаты диссертационной работы, представлен-

ные в защищаемых положениях, получены лично автором. Автору принадле-

жат интерпретация полученных результатов, обобщение и формулировка 

научных положений, основных выводов. В совместных публикациях автору 

принадлежат результаты, сформулированные в выводах и защищаемых поло-

жениях диссертации.  
     

Апробация работы. Результаты диссертации были представлены на 

Международных научных конференциях «Актуальные проблемы физики 

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

с международным участием «Физико-химия и технология неорганических ма-

териалов» (Москва, 2013, 2018); на Международных научных чтениях им. чл.-

корр. РАН И.А. Одинга «Механические свойства современных конструкцион-

ных материалов» (Москва, 2014, 2018); на Всероссийской конференции «Ме-

тоды исследования состава и структуры функциональных материалов» (Ново-

сибирск, 2013); на Международной конференции «Fundamental Bases of Mech-

anochemical Technologies» (Новосибирск, 2018); на Всероссийской конферен-

ции с международным участием «Горячие точки химии твердого тела: меха-

низмы твердофазных процессов» (Новосибирск, 2015); на Всероссийской кон-

ференции с международным участием «Горячие точки химии твердого тела: 

от новых идей к новым материалам» (Новосибирск, 2019); на Международном 

научном семинаре «Структурные особенности модифицирования материа-

лов» (Обнинск, 2021); на Международной конференции       «Кристаллофизика 

и деформационное поведение перспективных материалов» (Москва, 2021).  
    

Работа выполнена при поддержке АВЦП «Развитие научного потенци-

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

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

16.740.11.0591 (руководитель); ГЗ Минобрнауки РФ (2014-2016 годы)», № 

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 международных 

изданиях первого и второго квартиля (все индексируются Scopus и Web of Sci-

ence) и 14 тезисов докладов научных конференций.  
        

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, ше-

сти глав, заключения и списка литературы. Общий объем диссертации состав-

ляет 359 страниц, включая 150 рисунков, 85 таблиц и список литературы из 

455 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

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 плотно-

сти, межатомных взаимодействий и электронных, упругих, колебательных и 

тепловых свойств оксианионных кристаллов. Анализ литературы показал, что 

большинство работ посвящено 3D оксианионным кристаллам с катионами ще-

лочных и щелочноземельных металлов. В то же время недостаточно изучены 

изменения их структуры, электронной плотности, межатомных взаимодействий 

и свойств в зависимости от катиона и аниона, а также влияние давления на их 

свойства. Не установлены закономерности этих изменений, позволяющие раз-

работать стратегию управления свойствами на микроскопическом уровне и по-

иска кристаллов с заданными свойствами. Систематически не изучены 2D по-

верхности оксианионных кристаллов, определяющие их взаимодействие с 

окружением. Мало изучены особенности водородной связи, электронные свой-

ства и сжимаемость для кристаллов со сложными органическими катионами и 

кристаллогидратов. Экспериментальные данные по длинам водородных связей 

нуждаются в уточнении. 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.        

Во второй главе излагаются основные подходы и приближения, лежащие 

в основе расчётов характеристик структуры, электронной плотности, меж-

атомных взаимодействий и электронных, упругих, колебательных и тепловых 

свойств. В данной работе расчёты выполнены в рамках теории функционала 

плотности (DFT) и метода ЛКАО, реализованного в программном комплексе 

CRYSTAL. Дисперсионное взаимодействие учитывалось согласно схеме 

Гримма (DFT-D). Предложен подход для полуэмпирического вычисления 

уравнения состояния и полуэмпирической оценки влияния давления на струк-

туру кристаллов при заданной температуре, позволяющий существенно упро-

стить расчеты. В этом подходе для расчета изотермических зависимостей от 

давления используется только один экспериментальный параметр. Обсужда-

ется, что зависимости давления от объема при фиксированных температурах 

T0 (изотермы P (V, T0)) могут быть получены посредством смещения на PTH(T0) 

функции ab initio давления для статической решетки PST(V). При этом тепло-

вое давление PTH (T0) должно соответствовать равновесному объему V0 при 

фиксированной температуре T0. В предлагаемом полуэмпирическом подходе 

в отличие от ab initio расчетов, используются экспериментальные равновесные 

объемы (при атм. давлении ~ 10-4 ГПа) для нахождения теплового давления 

PTH без ab initio расчетов частот. Предлагается положить равновесные объемы 

V0 для изотерм P (V, T0) равными экспериментальным V0 (T0)
expt (рисунок 1). 

Таким образом, PTH(T0) = - PST(V0
expt).   
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Рисунок 1 – Схема зависимости давления от объема для статической решетки      (PST (V)) 

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

согласно полуэмпирическому подходу   

 

Межатомные взаимодействия исследованы на основе топологического 

анализа плотности в рамках квантовой теории атомов в молекулах (QTAIM) 

Бейдера. Визуализация структур выполнена в CrystalExplorer. Поверхность  

моделировалась с помощью ультратонких 2D- пленок (слэбов).      
Третья глава посвящена исследованию структуры, электронной плотно-

сти и межатомных взаимодействий оксианионных кристаллов. На рисунке 2 

приведены оптимизированные структуры оксианионных кристаллов с катио-

нами металлов. Для KNO3 приведены структуры фаз нормального и высокого 

давления KNO3-II и KNO3-IV (при P=0.3 ГПа), соответственно. Величины па-

раметров решетки нитратов щелочных металлов, рассчитанные в рамках ме-

тода DFT (функционал PBE), являются завышенными в сравнении с экспери-

ментальными данными X. Wu и сотр., M. Ahtee и сотр. и J.K. Nimmo и B.W. 

Lucas. Что касается метода DFT-D, то с учетом дисперсионной поправки пара-

метры решетки нитратов уменьшаются, и в результате    отличия вычисленных 

объемов ячеек от экспериментальных становятся на ~ 3 % меньше, чем для 

метода DFT. В ряде случаев параметры ячейки становятся меньше экспери-

ментальных величин, поскольку приведенные расчетные величины отвечают 

статической решетке (T=0 K). Также показано, что DFT-D метод приводит к 

лучшему согласию с экспериментом (на ~1 %) для длин связей. Таким обра-

зом, для нитратов учет дисперсионной поправки приводит к более разумным 

результатам. Аналогичные выводы были сделаны касаемо влияния дисперси-

онного взаимодействия Ван-дер-Ваальса на структурные параметры других 

оксианионных кристаллов.      

В ряду нитратов щелочных металлов существует почти линейная зависи-

мость между структурными параметрами и эффективным радиусом катиона 

RM. 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 %, соответ-

ственно. Показано, что V1, RM-O и RN-O увеличиваются с ростом RM. Структур-

ные параметры V1, RM-O и RA-O возрастают с ростом размера катиона и для кри-

сталлов с другими анионами AOn. Однако имеются количественные различия 

зависимостей от RM.       
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Рисунок 2 – Оптимизированные структуры и изоповерхности (ρ=0.03 а.е.) 

электронной плотности для оксианионных кристаллов с катионами металлов 

  

Показано, что длины связей внутри анионов RA-O имеют тенденцию уве-

личиваться с ростом эффективного радиуса центрального атома аниона RA (в 

линейной аппроксимации RA-O= 0.712 + 0.783·RA). Отличие длины связи RA-O 

от простой суммы ковалентных радиусов (0.66 + RA) обусловлено полярно-

стью внутрианионных связей. В отличие от таких ионных кристаллов как ок-

сиды металлов, в оксианионных атомы кислорода не являются отдельными 

анионами, а входят в состав молекулярных оксианионов. 

Топологический анализ электронной плотности весьма важен для иссле-

дования межатомных взаимодействий. При этом важной характеристикой яв-
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ляется ρc - электронная плотность в критических точках связей (КТС), суще-

ствование которых устанавливает наличие химических связей. Для разграни-

чения между нековалентным взаимодействием типа замкнутых оболочек (ион-

ным, и т. д.) и ковалентным используют плотность энергии Hс. Условие Hc > 0 

(ρc дестабилизирует систему) отвечает нековалентному взаимодействию типа 

замкнутых оболочек (электростатическому, и т.д.), тогда как при Hc < 0 (ρc ста-

билизирует систему) связь имеет ковалентную компоненту.  

Для металл-кислородных и внутрианионных связей оксианионных солей 

металлов в главе приведены вычисленные в критических точках электронная 

плотность ρc, Лапласиан Δρс и соответствующая плотность энергии Hc. В от-

личие от эффективного радиуса атома, характеризующего его эффективные 

размеры в произвольном направлении, расстояние Rс между ядром и критиче-

ской точкой связи (радиус атома вдоль линии связи) характеризует реальные 

размеры атома вдоль линии связи (строго говоря, атомы в кристалле не явля-

ются сферическими). Для нитратов радиус катиона вдоль линии M-O связи (Rс) 

коррелирует с его эффективным радиусом как Rс=0.278+0.875·RM (R2= 99.7 %). 

Аналогичные выводы по корреляции Rс и RM были сделаны и для кристаллов 

с другими анионами. На рисунке 3 показаны вычисленные    зависимости от Rс 

для объема V1, длин связей M-O и N-O нитратов MNO3. В линейной аппрокси-

мации объемы V1, расстояния металл-кислород и внутрианионные длины связей 

изменяются 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. Для кристаллов с дру-

гими оксианионами также показано, что V1, RM-O, длины связей в анионах уве-

личиваются с ростом размера катиона вдоль линии связи.    

 
Рисунок 3 – Вычисленные зависимости объема V1, длин связей M-O и N-O  

от радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) для нитратов MNO3 (M = Li, Na, K) 
 

Показано, что для оксианионных солей щелочных металлов связи M-O 

имеют электростатическую природу, тогда как внутрианионные связи A-O яв-

ляются ковалентными. При этом вычисленные электронные плотности ρc пер-

хлората калия для Cl-O и K-O связей (~ 0.32 и 0.01 а.е., соответственно) согла-

суются с экспериментальными величинами (~ 0.37 и 0.01 а.е.). Также расчеты 

ρc для Cl-O и Na-O связей хлората натрия (0.287 и 0.014 а.е., соответственно) 

согласуются с экспериментальными значениями Yu.V. Nelyubina и сотр. (0.355 

и 0.013 а.е.). Расчеты показали, что с ростом давления до 3 ГПа электронная 

плотность ρc увеличивается на ~ 10-20 %, однако электростатический характер 
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связи M-O сохраняется. С другой стороны, для оксианионных солей цинка и 

свинца связи M-O имеют частично ковалентную природу.       

Показано, что для изоанионных рядов катионные заряды qM, следова-

тельно, и ионность, уменьшаются с увеличением электроотрицательности ка-

тиона χM. Заряд центрального атома с ростом его электроотрицательности χA 

имеет тенденцию убывать (в линейной аппроксимации qA= 4.905 - 1.343·χA). 

Также в главе рассмотрены зависимости зарядов и заселенностей от давления. 

Показано, что заряды катионов с давлением по абсолютной величине умень-

шаются и, таким образом, степень ионности оксианионных кристаллов с дав-

лением уменьшается.             

Показано, что в оксианионных кристаллах существуют слабые связываю-

щие анион...анионные взаимодействия и их энергии для оксианионных солей с 

катионами лития и натрия выше, чем с катионами калия. Рассчитанные для 

Cl...O взаимодействий ρс = 0.009 и Δρс = 0.033 а.е. согласуются с эксперимен-

тальными значениями Yu.V. Nelyubina и сотр. ρс = 0.010 и Δρс = 0.042 а.е. в 

NaClO3.         

Далее проводится обобщение результатов исследования электронной 

плотности, межатомных взаимодействий, и рассматриваются закономерности 

их изменения. С помощью степени связи (Hc/ρc = полная энергия на электрон 

в КТС) проводится классификация атомных взаимодействий. Для оксианион-

ных кристаллов существует две области значений электронных плотностей ρc, 

которым отвечают различные по своей природе M-O. Это область с положи-

тельными значениями Hc/ρc и область, которой отвечают Hc/ρc< 0 (рисунок 4). 

При этом электростатические M-O связи (Hc/ρc > 0) имеют место при ρc < 0.026 

а.е., тогда как частично ковалентные металл-кислородные взаимодействия 

(Hc/ρc < 0) характеризуются ρc > 0.046 а.е. Для M-O связей электронная плот-

ность ρc c ростом заселенности перекрывания увеличивается как 0.015 + 

0.389·PM-O (R2=0.78). При этом электростатические по своей природе металл-

кислородные связи характеризуется PM-O <0.023 e, тогда как частично кова-

лентные удовлетворяют PM-O  > 0.077 e. С ростом электроотрицательности ка-

тиона χM электронная плотность ρc увеличивается (рисунок 4).  

 
Рисунок 4 – Зависимости между степенью связи (Hc/ρc), электронной плотностью ρc,          

заселенностью перекрывания PM-O и катионной электроотрицательностью χM                     
для металл-кислородных связей оксианионных кристаллов 

 

Электростатические M-O связи отвечают сравнительно низким катионным 

электроотрицательностям χM < 1.55, тогда как частично ковалентные M-O 



 
 

 
 

15 

связи соответствуют сравнительно высоким χM > 1.55. Для внутрианионных 

связей абсолютная величина степени связи |Hc/ρc| (степень ковалентности) уве-

личивается с увеличением электроотрицательности центрального атома χA как 

-2.673+1.454·χA (R2=0.98). При этом ρc= -0.512 + 0.302·χA (R2=0.85).  

Более сложные структуры имеют оксианионные кристаллы со сложными 

(полиатомными) катионами (рисунок 5). Вычисленные и экспериментальные 

(нейтронографические) длины связей в целом согласуются. Имеющиеся раз-

личия ~ 3-6 % обусловлены либрационными эффектами, которые вызывают 

проблему экспериментального определения длин связей. В отличие от оксиа-

нионных кристаллов с катионами металлов, особенностью нитрата и перхло-

рата аммония является наличие водородных связей. Показано, что внутриани-

онные связи, соответствующие атомам кислорода, которые вовлечены в 

наиболее сильные H-связи, имеют наибольшие длины. Для водородных связей 

в нитрате и перхлорате аммония ρс не превышает 0.03 а.е., Δρс>0 и Hc>0, что 

свидетельствует об их электростатической природе. С ростом давления до 2 

ГПа электронная плотность ρc увеличивается на ~ 10-40 %. Показано, что дав-

ление вызывает изменение природы водородных связей, которая для сжатых 

NH4NO3 и NH4ClO4 становится частично ковалентной (Hc < 0). Заряды катио-

нов аммония с давлением уменьшаются и, таким образом, степень ионности 

NH4NO3 и NH4ClO4 с давлением уменьшается.       

 
Рисунок 5 – Оптимизированные структуры для оксианионных кристаллов  

с полиатомными неорганическими и органическими  катионами 
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К другим представителям оксианионных кристаллов со сложными катио-

нами относятся нитраты и перхлорат с полиатомными органическими катио-

нами. На рисунке 5 приведены оптимизированные структуры нитрата и пер-

хлората 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). Рас-

считанные величины параметров решетки отличаются от экспериментальных 

менее чем на 3 %. Отличия вычисленных и экспериментальных длин связей N-

H, С-H, O-H, H...O обусловлены известной проблемой определения точного 

расположения атомов водорода в рамках рентгеновской дифракции.  

На рисунке 6 представлены распределения полной электронной плотно-

сти для UN, DATN, DATP. Интервалы между изолиниями 0.01e·бор-3.  
 

 
Рисунок 6 – Распределения электронной плотности для UN(а), DATN(б), DATP(в)  

 

Для атомов кислорода анионов и водорода катионов видно наличие об-

щих контуров. Наибольшие электронные плотности ρc (0.067 и 0.051 а.е.) от-

вечают водородным связям H5...O1 и H1...O2 нитратов UN и DATN. Эти связи 

имеют частично ковалентную природу (Δρс> 0, Hc< 0). 

В металлорганическом нитрате [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 (рисунке 7), 

также обозначаемого как [Ag(en)]N, в качестве лигандов выступают молекулы 

этилендиамина, координированные к катионам серебра с помощью связей Ag-

N.  

 
Рисунок 7 – Оптимизированная структура и распределения плотности 

[Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 

 

Для металл-лигандных (Ag-N1) связей характерна сравнительно большая 

плотность ρc > 0.08 а.е. При этом Hc< 0, что указывает на наличие ковалентной 



 
 

 
 

17 

компоненты Ag-N1 связи. Электронная плотность ρc для аргентофильных свя-

зей Ag...Ag имеет сравнительно малую величину ~ 0.02 а.е.,        однако при 

этом Hc< 0, следовательно, имеется ковалентная компонента связи. Вычислен-

ная энергия координационной связи Ag-N составляет 159 кДж/моль. Энергия 

связей Ag...Ag значительно меньше (~20 кДж/моль). Для [Ag(en)]N вычислен-

ный заряд катиона серебра равен ~ +0.5 e.    

Далее рассматриваются оксианионные кристаллы с молекулами кристал-

лизационной воды (кристаллогидраты). На рисунке 8 приведены оптимизиро-

ванные структуры LiClO4·3H2O (LPH), NaClO4·H2O (SPH), CaSO4·2H2O (CSH), 

LiNO3·3H2O (LNH), Mg(NO3)2·6H2O (MNH). Отличительной особенностью 

кристаллогидратов являются водородные связи O-H...O. Показано как длины 

связей в молекулах воды (RO-H) увеличиваются с уменьшением длин RH...O и 

увеличением энергий EHB соответствующих H- связей. Установлено, что внут-

рианионные связи, соответствующие атомам кислорода, которые вовлечены в 

наиболее сильные H- связи, имеют наибольшие длины.   

 

 
Рисунок 8 – Оптимизированные структуры для оксианионных  

кристаллогидратов LNH, LPH, SPH, CSH и MNH 
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На рисунке 9 показаны распределения электронной плотности для LNH, 

LPH и SPH. Интервал между кривыми равной плотности 0.01 e/бор3. Наиболь-

шие электронные плотности ρc (0.039 а.е.) отвечают водородным связям 

H2...O4 гидрата нитрата лития, для которых Hc< 0, что свидетельствует о нали-

чии ковалентной компоненты для этих связей. Также частично ковалентную 

природу (Hc< 0) имеют водородные связи H2...O1 гидрата перхлората натрия. 

Водородные связи гидрата перхлората лития имеют электростатическую при-

роду (ρc ~ 0.02 а.е., Hc > 0).  

 
Рисунок 9 – Распределения электронной плотности для LNH (а), LPH (б), SPH (в) 

   

Далее в главе проводится обобщение результатов исследования электрон-

ной плотности, водородных связей H...O, и рассматриваются закономерности 

их изменения. С помощью Hc/ρc проводится классификация водородных свя-

зей. Для H- связей на рисунке 10 представлены вычисленные зависимости 

между степенью связи (Hc/ρc), электронной плотностью ρc, длиной dH...O и 

энергией EHB связи. Существует две области значений электронных плотно-

стей ρc, которым отвечают различные по своей природе связи H...O. При этом 

электростатические по своей природе водородные связи (Hc/ρc > 0) имеют ме-

сто при  ρc < 0.026 а.е., тогда как частично ковалентные (Hc/ρc < 0) характери-

зуются ρc > 0.030 а.е. Для H-связей электронная плотность ρc c ростом заселен-

ности перекрывания увеличивается как 0.009 + 0.459·PH...O. Плотность ρc 

уменьшается как 0.433 - 0.356·dH...O + 0.075·dH...O
2 с ростом длины H-связи. 

Относительно короткие H-связи (dH...O<1.87 Å) являются частично ковалент-

ными по своей природе, в то время как относительно длинные (dH...O >1.94 Å) 

имеют электростатический характер. При этом электростатические связи 
 

 
Рисунок 10 – Зависимости между степенью связи (Hc/ρc), электронной плотностью ρc, дли-

ной dH...O и энергией EHB связи для H...O водородных связей  

оксианионных кристаллов   
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H...O имеют энергии ниже 25 кДж/моль, тогда как частично      ковалентные - 

выше 33 кДж/моль. Рассчитанная энергия водородной связи EHB c ростом элек-

тронной плотности ρc увеличивается как -12.22+1515·ρc. Также линейная кор-

реляция между EHB и ρc была ранее обнаружена T.Yu. Nikolaienko и сотр. для 

внутримолекулярных водородных связей H...O в ДНК родственных молекулах. 

В заключительной части главы рассмотрены двумерные оксианионные 

кристаллы (2D поверхности). На рисунке 11 показана оптимизированная 

структура чистых поверхностей для нитратов, хлоратов и перхлоратов. Верх-

ний поверхностный слой отмечен штрихом. Атомы кислорода пронумеро-

ваны. Верхний поверхностный слой образован атомами кислорода, что обу-

словлено стабильностью такого типа поверхностей за счет отсутствия Z-

дипольного момента. Поверхности представляют собой двумерные (2D) 

структуры, свойства которых отличны от свойств в объеме (таблица 1).  

 
Рисунок 11 – Структуры (hkl)- поверхностей оксианионных кристаллов. 

 

Общие закономерности для атомов кислорода верхнего слоя поверхности 

заключаются в следующем: длина внутрианионной связи RA-O и заряды |QO| 

уменьшаются, а заселённости связей PA-O увеличиваются в сравнении с их зна-

чениями в объеме. Из таблицы 1 видно, что с ростом размера катиона измене-

ния ΔRA-O, ΔPA-O, ΔQO становятся меньше. Далее в главе были рассмотрены 2D 

поверхности оксианионных кристаллов, взаимодействующие с адсорбированным 

нанослоем окислов. На рисунке 12     показаны вычисленные структуры систем 

Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001). Верхний слой (001)- поверхности перхло-

рата и хлората, образованный атомами кислорода, отмечен штрихом. Для 2D- си-

стем приведены фрагменты, которые периодически повторяются вдоль плоско-

сти поверхности (XY плоскости). 
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Таблица 1 – Поверхностная энергия ES, изменения длины связи ΔRA-O,  

изменения электронной заселённости 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/м2 

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 

 

 
Рисунок 12 – Структуры систем Na2O2/NaClO4(001) и K2O/KClO3(001)  

 

В результате взаимодействия на поверхности длина связи внутри        пер-

хлорат-аниона и хлорат-аниона увеличивается на ΔRCl-O3=0.03 Å (2 %) и ΔRCl-

O2=0.06 Å (4 %), соответственно. При адсорбции нанослоя пероксида (оксида) 

заселенность связи в перхлорат-анионе (хлорат-анионе) уменьшается на ΔPCl-

O3,4,5,6 = 0.08, 0.05, 0.05, 0.03 e (ΔPCl-O2,3,4 = 0.04, 0.04, 0.08 e). Таким образом, в 

присутствии пероксида (оксида) связь в перхлорат-ионе (хлорат-ионе) суще-

ственно ослабляется. Выявлено, что нанослой пероксида (оксида) имеет поло-

жительный заряд +0.10 e (+0.52 e) на формульную единицу. В силу избыточ-

ного положительного заряда нанослой окисла может быть центром притяже-

ния отрицательно заряженных атомов кислорода поверхности оксианионных 

кристаллов.  

В четвертой главе описаны результаты исследования электронных 

свойств оксианионных кристаллов. Важной характеристикой электронных 

свойств кристаллов является плотность электронных состояний N(E). На ри-

сунке 13 представлены рассчитанные N(E) для оксианионных кристаллов с ка-

тионами металлов. За нуль энергии принята энергия верхнего заполненного 
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состояния. Полосы валентных и незанятых состояний обозначены как v и c, 

соответственно. Рассчитанные N(E) согласуются с экспериментальными фото-

эмиссионными спектрами. Внешнее давление приводит к уширению полос, 

уменьшению их интенсивностей и сдвигу по энергии. 

Для солей лития и натрия валентные состояния, отвечающие полосам v1- 

v4, имеют анионную природу, поскольку вклад катионных состояний для них 

не превышает 1 %. Пики гибридизованных состояний v1, v2 образуются в ре-

зультате пространственного перекрывания оболочек центрального атома и 

кислорода с образованием ковалентной связи A-O. Для нитратов щелочных 

металлов нижние незанятые состояния c1 имеют анионную природу. 

 
Рисунок 13 – Рассчитанные N(E) для оксианионных кристаллов с катионами  

металлов в сравнении с фотоэмиссионными спектрами по данным A. Calabrese и сотр. и C. 

Bandis и сотр. (жирные) 
 

Для верхних валентных и нижних незанятых состояний v4 и c1 перхлората ли-

тия катионный вклад (0.6 и 1.8 %) несколько больше, чем для перхлората калия 

(0.2 и 1.3 %). Наиболее заметно катионные состояния, в том числе гибридизо-

ванные с анионными, влияют на формирование спектров плотности верхних 

валентных и нижних незанятых состояний кристаллов с катионами металлов 

большой электроотрицательности. Так, пики катионных d- состояний нитрата 



 
 

 
 

22 

и сульфата цинка располагается при ~ -5 эВ. Имеет место гибридизация d- со-

стояний цинка (80%) с p- состояниями кислорода (20 %). В верхней валентной 

области нитрата и сульфата свинца при -5.5 эВ и от -7.2 до -4.5 эВ имеют место 

s- катионные состояния (66 и 30 %), гибридизованные с анионными. Для нит-

ратов ЩЗ металлов катионный вклад в формирование v и c состояний ~ 0.5-2 

%, тогда как для нитратов свинца и цинка ~2-7 %. Для сульфатов ЩЗ катион-

ный вклад в формирование v и c состояний ~1-3 и 7-22 %, тогда как для суль-

фатов свинца и цинка ~ 8-10 и 50-70 %.   

Фундаментальной характеристикой электронной структуры является ши-

рина запрещенной зоны Eg. Рассчитанные PBE ширины запрещенных зон нит-

ратов щелочных металлов при нормальном давлении составляют ~3 эВ. Для 

нитрата калия экспериментально измеренная M. Hafez и сотр. Eg равна 3.8 эВ. 

Для нитратов лития, натрия и калия Eg для гибридного B3LYP метода, наобо-

рот, имеет завышенные значения 5.38, 5.37 и 5.29 эВ, соответственно. Вычис-

ленные Eg для нитратов щелочноземельных металлов ~ 3.8 эВ. По данным 

V. Anan’ev экспериментальные Eg нитратов щелочноземельных металлов ~ 

4.2-4.5 эВ. Ширина запрещенной зоны Eg хлората натрия и калия составляет 

4.91 и 4.98 эВ, соответственно, что согласуется с экспериментальным значе-

нием 5.4 эВ для хлората натрия (S.B. Sastry и сотр.). Вычисленные Eg перхло-

ратов (4.6-4.7 эВ) хорошо согласуются c экспериментальной величиной 5.2 эВ, 

полученной для KClO4 из оптических измерений. 

Далее в главе рассматриваются закономерности изменения Eg. Рисунок 14 

демонстрирует, что ширина запрещенной зоны Eg имеет тенденцию умень-

шаться c ростом электроотрицательности центрального атома аниона χA и с 

ростом электронной плотности ρс в критических точках A-O связей (в линей-

ной аппроксимации Eg = 11.61-2.588·χA, Eg = 7.355-8.588·ρс). Это согласуется с 

тем, что экспериментальная Eg хлоратов и перхлоратов больше чем нитратов, 

а Eg карбоната кальция и сульфата бария больше чем хлоратов.       

 
Рисунок 14 – Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости ширины  

запрещенной зоны Eg от электронной плотности ρc, электроотрицательности χA и χM  
 

Однако, зависимость ширины запрещенной зоны от ρс и электроотрица-

тельности χA не является однозначной, поскольку Eg кроме того зависит от 

электроотрицательности катиона χM. Это подтверждается экспериментом, со-

гласно которому Eg солей свинца и цинка сравнительно малы. В главе 3 было 

показано, что с ростом электроотрицательности катиона и центрального атома 



 
 

 
 

23 

аниона степень ионности уменьшается, а электронная плотность в КТС и ко-

валентность химических связей увеличиваются. Таким образом, Eg уменьша-

ется с уменьшением ионности и ростом ковалентности химических связей.  

Особенности энергетических распределений электронных состояний кри-

сталлов проявляются в оптических спектрах. Вычисленные спектры мнимой 

части диэлектрической проницаемости ε2(E) в интервале энергий 5-11 эВ обу-

словлены преимущественно переходами электронов между состояниями ани-

онной природы, и поэтому в изоанионных рядах имеют подобный вид. Для 

энергий свыше 11 эВ в интерпретации ε2(E) заметную роль играют переходы 

с катионных состояний.  

Установлено, что вклады катионных состояний для полос валентных и 

незанятых состояний нитрата и перхлората аммония более значительны, чем 

для оксианионных солей лития и натрия. Барические изменения плотности со-

стояний и парциальных вкладов атомов в целом больше, чем для нитратов и 

перхлоратов щелочных металлов. В спектре полной N(E) нитратов UN и 

DATN выделяются узкие полосы, которые имеют анионную, катионную, или 

смешанную природу (рисунок 15). Энергия верхних занятых состояний поло-

жена равной нулю. Полосы смешанной природы образуются в результате ги-

бридизации анионных состояний с катионными состояниями OH, NH, CH 

групп, вовлеченных в водородные связи. Катионные состояния, в том числе 

гибридизованные с анионными, существенно влияют на формирование плот-

ности состояний. Для нитрата UN пик при –0.2 эВ, соответствующий верхним 

валентным состояниям, определяется гибридизованными анион-катионными 

состояниями. Нижние незанятые состояния UN имеют анионную природу.   
   

 
Рисунок 15 – Полная, анионная и катионная N(E) для кристаллов UN и DATN    

 

Как и в случае UN, для DATN полоса верхних занятых состояний имеет 

смешанную природу. Однако, в отличие от UN, нижние незанятые состояния 

DATN имеют катионную природу. Ширина запрещенной зоны для DATN 

(1.73 эВ) существенно меньше, чем для UN (3.74 эВ), что связано с отличием 
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природы нижних незанятых состояний, в которых определяющими являются 

N4- катионные состояния азогрупп. Энергетическое распределение катионных 

состояний перхлората DATP в целом подобно нитрату DATN. Ширина запре-

щенной зоны DATP сравнительно мала (1.8 эВ), что, как и для DATN, обуслов-

лено электронными состояниями N4-N4 азогрупп катиона.  

Известно, что ширина запрещенной зоны кристаллов может, как умень-

шаться, так и увеличиваться с давлением. При сжатии изменение Eg обуслов-

лено уширением разрешенных зон, вследствие усиления при этом межатом-

ных взаимодействий, и их энергетическим смещением. Выявлено, что Eg для 

LiNO3 и NaNO3 практически линейно увеличиваются с давлением. С ростом 

давления ширины запрещенных зон перхлоратов практически линейно увели-

чиваются и тем меньше, чем больше размер катиона.    

 
Рисунок 16 – Зависимости от давления ширин запрещенных зон UN и DATN 

В отличие от нитратов лития и натрия, ширины запрещенных зон нитрата 

аммония, UN и DATN с давлением нелинейно уменьшаются (рисунок 15). Eg 

для нитрата [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 равна 2.91 эВ и с давлением уменьша-

ется. На рисунке 17 представлены вычисленные плотности состояний, в том 

числе парциальные плотности состояний от анионов и молекул воды, для гид-

ратов LNH, LPH и SPH. В спектре полной N(E) выделяются узкие полосы, ко-

торые формируются состояниями аниона, воды, или их смешением (анион-

вода). Для валентной области LNH  - спектра полосы при энергиях –19.1 и –

6.8 эВ отвечают преимущественно состояниям молекул воды. Пики при –7.3 и 

–1.5 эВ определяются гибридизованными состояниями анионов и воды. 

 
Рисунок 17 – Полная, анионная и водная плотность состояний N(E)  

для оксианионных кристаллогидратов LNH, LPH, SPH  
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Как и в случае LNH, в интервале -20÷-5 эВ для спектра плотности состо-

яний в LPH и SPH характерны 2 пика, обусловленные состояниями молекул 

воды. Парциальный вклад состояний молекул воды для тригидратов LNH и 

LPH более значителен, чем для моногидрата SPH (рисунок 17). Для верхних 

валентных состояний LNH, LPH и SPH вклад состояний молекул воды состав-

ляет ~ 17, 25 и 6 %, соответственно. В то же время ширины запрещенной зоны 

LNH, LPH и SPH отличаются от Eg ангидратов на 8, 3.3 и 0.8 %, соответ-

ственно. Таким образом, чем больше число молекул воды приходится на 

анион, тем больше Eg гидратов отличаются от Eg соответствующих безводных 

кристаллов. В отличие от LiNO3 и LiClO4, ширины запрещенных зон тригид-

ратов LNH и LPH с давлением уменьшаются. Наоборот, Eg моногидрата SPH 

увеличивается с давлением подобно Eg безводного NaClO4. Вклад катионных 

состояний для рассматриваемого энергетического интервала сравнительно 

мал. Наличие молекул воды также существенным образом влияет на энергети-

ческое распределение электронных состояний в MNH и CSH.         

Вычислены плотности состояний для поверхностей оксианионных кри-

сталлов. Показано, что энергии анионных состояний смещаются в запрещён-

ную для объёма область больших энергий, тогда как энергии катионных со-

стояний, наоборот, в область меньших энергий. 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. Наибольшие изменения испы-

тывает Eg для поверхностей солей лития. Так, для (104)- поверхности нитрата 

лития ΔEg составляет -0.363 эВ (-11.8 %). Для поверхностей хлората калия Eg 

уменьшается в ~ 2 раза менее значимо, чем для (100)- поверхности NaClO3. 

Кроме того, в главе представлены плотности электронных состояний для си-

стем Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001).     

В пятой главе рассмотрены упругие свойства оксианионных кристаллов. 

Упругие свойства кристаллов связаны с их откликом на те или иные внешние 

механические воздействия, приводящие к различного рода обратимым дефор-

мациям. Важным является поведение кристаллов при всестороннем сжатии. 

Сжимаемость нитратов анизотропна (рисунок 18). Анизотропия сжимаемости 

связана с различным характером химической связи. Для слоистых LiNO3 и 

NaNO3 в направлении оси a (в плоскости NO3) структура намного жестче, чем 

вдоль направления c (перпендикулярно плоскости NO3). Для того чтобы по-

нять причину анизотропии макроскопической сжимаемости рассмотрена сжи-

маемость длин межионных и внутрианионных связей. Длины связей внутри 

групп NO3 стабильны в сравнении с расстояниями M–O. Так, увеличение дав-

ления на 1 ГПа приводит к сжатию длин связей N–O и Li–O на ~ 0.1% и 1%, 

соответственно. Для нитратов натрия и калия различия в сжимаемостях связей  

даже больше, чем для LiNO3.     
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Рисунок 18 – Вычисленные для нитратов MNO3 (M = Li, Na, K) зависимости  

от давления относительных параметров решетки L/L0 (a/a0 - жирные, b/b0 - сплошные, c/c0 - 

пунктирные) в сравнении с экспериментом (точки данные R. M. Hazen и сотр. и D.M. 

Adams)   
  

Наиболее детальную информацию об упругих деформациях при внешних 

механических воздействиях несут упругие постоянные Сij. Показано, что 

упругие постоянные, вычисленные для оксианионных кристаллов, в целом со-

гласуются с имеющимся экспериментом (отклонения менее 15 %) и удовле-

творяют условиям механической стабильности. Через постоянные Cij были вы-

числены 3D- зависимости от направления для линейных модулей Bl. Показано, 

что для оксианионных кристаллов характерна упругая анизотропия сжатия. 

Анизотропия сжимаемости нитратов связана с их слоистой структурой и раз-

личной природой химических связей, следовательно, с анизотропией химиче-

ской связи. Для моноклинного хлората калия экстремальные значения линей-

ных модулей реализуются не вдоль кристаллографических осей, а между ними 

(между a и c). Это связано с тем, что в KClO3 хлорат анионы образуют псевдо-

слоистую структуру, для которой нормаль направлена между осей a и c (рису-

нок 2). При этом максимальные величины Bl отвечают плоскости кислородов 

хлорат анионов (с максимумом вдоль ковалентной Cl-O1 связи), тогда как ми-

нимум Bl соответствует нормали к этой плоскости. Анизотропия сжатия пер-

хлоратов связана с различием параметров решетки и соответствующих длин 

связей M-O, а также c различной природой химических связей (с наличием 

сравнительно сильных ковалентных связей Cl-O, сжимаемость которых на по-

рядок меньше, чем связей M-O). Сильная анизотропия сжатия LiClO4, для ко-

торого сжимаемость минимальна (Bl максимален) в направлении оси a (Ba/Bb 

~ 4), обусловлена тем, что в перхлорате лития ось a расположена вдоль жест-

ких ковалентных связей Cl-O1 (рисунок 2). Для NaClO4 сжимаемость вдоль 

оси a больше, чем вдоль оси c (Bс/Ba ~ 1.4), поскольку связь Na-O2 вдоль оси 

a наиболее слабая (RNa-O2> RNa-O1). Максимальный линейный модуль Bl для 

MgSO4 соответствует кратчайшему параметру решетки a. 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 (рисунок 2).  

Далее проведено обобщение результатов исследования упругих свойств 

и установлены закономерности их изменения. С увеличением размера катиона 

металла модули упругости B, G и E имеют тенденцию уменьшаться, тогда как 
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коэффициент Пуассона σ увеличиваться (рисунок 19). Модули сжатия для нит-

ратов и хлоратов щелочных металлов больше чем для перхлоратов. Модули 

сжатия нитратов двухвалентных металлов больше чем для нитратов, хлоратов 

и перхлоратов щелочных металлов. Наибольшие упругие модули относятся к 

сульфатам и карбонатам, имеющим двухвалентные катионы и анионы. Таким 

образом, с ростом валентности катиона и аниона упругие модули сжатия уве-

личиваются, тогда как при переходе от плоских и пирамидальных анионов к 

тетраэдрическим модули уменьшаются.        

 
Рисунок 19 – Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

модулей упругости B, G, E и коэффициента Пуассона σ  

от радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс) 
 

Такая зависимость объемной сжимаемости оксианионных кристаллов от ва-

лентности ионов может быть обусловлена тем, что с ростом валентности ион-

ные заряды и соответственно межионное взаимодействие увеличиваются.    

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 (рисунок 20). При этом зависимости от аниона аналогичны модулю 

сдвига и Юнга (MSO4>MNO3>MClO3>M(NO3)2>MClO4). Оксианионные      

кристаллы имеют низкую теплопроводность (κ < 2 Вт/м·K), характерную для 

теплозащитных материалов.  

На рисунке 21 приведены рассчитанные зависимости от давления пара-

метров решетки и объёма нитрата аммония в сравнении с эксперименталь-

ными данными R. Chellappa и сотр. В отличие от нитратов щелочных метал-

лов, для нитрата аммония под давлением наблюдается нелинейное изменение 

параметров решетки. На рисунке 21 для NH4NO3 и NH4ClO4 представлены вы-

численные 3D- зависимости от направления линейных сжимаемостей Kl. Нит-

рат аммония имеет слоистую структуру (рисунок 5) и его сжимаемость макси-

мальна вдоль оси b, которая перпендикулярна плоскости анионов. Для нитрата 
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аммония анизотропия сжимаемости связана со слоистой структурой и разли-

чием сжимаемостей H…O и N-O связей. Постоянные С33 и С13, характеризую-

щие внутрислоевую связь, являются максимальными (С33>С11, С13>С12). Теп-

лопроводность NH4NO3 мала (0.93 Вт/м·K). 

   

 
Рисунок 20 – Вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости  

поперечной и продольной составляющих скорости звука υT и υL, средней скорости звука 

<υ> и коэффициента теплопроводности κ от радиуса катиона Rс 

   

 
Рисунок 21 – Вычисленные зависимости от давления относительных параметров решетки 

a/a0 (жирные), b/b0 (сплошные), c/c0 (пунктирные), V/V0 для нитрата аммония в сравнении 

с экспериментом (точки данные R. Chellappa и сотр.), а также 3D- зависимости от направ-

ления линейных        сжимаемостей Kl (ТПа-1) для NH4NO3 и NH4ClO4  
 

Для NH4ClO4 вычисленная сжимаемость вдоль оси b отрицательна (ОЛС 

- отрицательная линейная сжимаемость), то есть Kb < 0. Рассчитанные для мо-

лекулярных структурных единиц (NH4 и ClO4) зависимости углов поворота от 

давления показывают, что под давлением катион аммония поворачивается во-

круг оси b на угол ~ 9o градусов, тогда как вращение перхлорат аниона значи-

тельно меньше (~ 1o градус).  

Далее рассмотрена сжимаемость оксианионных кристаллов со сложными 

органическими катионами. Линейная сжимаемость для UN вдоль кристалло-

графических осей анизотропна. Это обусловлено анизотропией связи в слои-
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стом UN (рисунок 5), поскольку имеет место сильная внутрислоевая связь (ко-

валентная, водородная) в плоскости ab и более слабая межслоевая связь (вза-

имодействие ван-дер-Ваальса). Анизотропия сжатия для DATN (рисунок 22) 

даже более значительна, чем в случае UN. Линейная сжимаемость для оси c  

на порядок больше, чем для оси b. Это, как и для UN, обусловлено сильной 

внутрислоевой связью и более слабой межслоевой. Более того, редкой и инте-

ресной особенностью DATN является аномальное увеличение параметра a с 

давлением (рисунок 22). Для DATN длины водородных связей H4…O1 и 

H3…O3 значительно увеличиваются с ростом давления. В третьей главе было 

показано, что эти связи имеют частично ковалентную природу. Показано, что 

длина связи H3…O3 нелинейно увеличивается под давлением подобно длине 

ячейки a. Таким образом, отрицательная линейная сжимаемость DATN корре-

лирует со сжимаемостью его водородных связей. 
  

 
Рисунок 22 – Вычисленные зависимости от давления параметров решетки  

a/a0, b/b0, c/c0 для [Ag(en)]N (точки - эксперимент W. Cai и A. Katrusiak), DATN, LNH и 

SPH  
 

Объемные модули для UN и DATN (12.3 и 14.9 ГПа) меньше, чем для нитратов 

щелочных металлов и аммония. На рисунке 23 приведены зависимости от дав-

ления структурных параметров перхлората гуанидиния (GP), вычисленные из 

первых принципов и на основе полуэмпирического подхода для T = 295 K. 

Видно, что вычисленные зависимости, в особенности полуэмпирические, хо-

рошо согласуются с экспериментальными данными при T = 295 K 

(M. Szafranski).  
 

 
Рисунок 23 – Зависимости от давления структурных параметров перхлората  

гуанидиния при T = 295 K, вычисленные из первых принципов (штриховые) и на основе  

полуэмпирического подхода (сплошные) в сравнении с экспериментом (точки данные 

M. Szafranski)   
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Сжимаемость GP анизотропна, а объемный модуль (~7 ГПа) значительно 

меньше, чем для перхлоратов металлов и аммония.  

Для [Ag(en)]N, как и для DATN, интересной особенностью является ано-

мальное увеличение параметра a с давлением (рисунке 22), что подтвержда-

ется экспериментально обнаруженной ОЛС (W. Cai и A. Katrusiak). Далее для 

[Ag(en)]N рассмотрены зависимости от давления a и b- проекций координаци-

онной связи Ag-N и соответствующего угла α с осью b. Абсолютная величина 

a- проекции (в Ǻ) с давлением увеличивается, тогда как абсолютная величина 

b- проекции уменьшается. Такие зависимости от давления коррелируют с от-

рицательной и положительной линейной сжимаемостью вдоль a- и b- осей, со-

ответственно (рисунок 22). При этом угол α между связью Ag-N и осью b под 

давлением 1 ГПа увеличивается на ~ 2o. Таким образом, механизмом ОЛС в 

[Ag(en)]N является «шарнирное» вращение лигандов вокруг катионов серебра, 

обусловленное достаточно прочными координационными связями Ag-N.  

Также были рассмотрены особенности упругих свойств оксианионных 

кристаллогидратов. Линейная сжимаемость оксианионных кристаллогидратов 

вдоль кристаллографических осей анизотропна. Для LPH анизотропия обу-

словлена сильной внутрислоевой связью (ковалентные O-H, водородные H…O) 

в плоскости молекул воды ab и более слабой межслоевой связью (Ван-дер-Ва-

альса). Для LPH анизотропия сжимаемости и её положительный знак согласу-

ются с экспериментальными измерениями упругих постоянных, для которых 

выполняется c11 = c22 > c33, Ka=Kb=12.9, Kс=30.8 ТПа-1. Особенностью LNH и 

SPH является отрицательная линейная сжимаемость (ОЛС) параметров b и c, 

соответственно (рисунок 22). Объемные модули рассматриваемых гидратов до 

~ 1.5 раз меньше, чем соответствующих ангидратов. Показано, что все длины 

связей H…O в гидратах уменьшаются с давлением, поэтому водородные связи 

становятся сильнее.   

Для выяснения механизма отрицательной линейной сжимаемости (ОЛС) 

гидратов рассмотрено поведение комплексов (мотивов) с водородными свя-

зями H···O под давлением. На рисунке 24 показаны зависимости от давления 

межатомных расстояний для комплексов (мотивов) с водородными связями 

H···O в гидратах LNH, LPH и SPH.  

Из рисунка 24 видно, 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. 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, в 

LNH барическое поведение комплекса (мотива) с водородными связями "вин-

ная стойка" ("wine-rack") коррелирует с ОЛС вдоль оси b. Гидрат SPH имеет 

зигзагообразные цепи H- связанных молекул воды и анионов. Под давлением 

расстояние L2 уменьшается, в то время как расстояние L1 увеличивается. Это 

приводит к тому, что соответствующий комплекс (мотив) в SPH расширяется 
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в направлении оси c и сжимается в направлении оси b. Поэтому в SPH бариче-

ское поведение комплекса (мотива) с водородными связями "зигзаг" коррели-

рует с ОЛС в направлении оси c.       

 
Рисунок 24 – Зависимости от давления межатомных расстояний L  

для комплексов (мотивов) с водородными связями H...O в LNH, LPH и SPH 
 

Таким образом, механизмом ОЛС в оксианионных кристаллогидратах яв-

ляется деформация комплексов (мотивов) с водородными связями H···O. При 

этом водородные связи в комплексах (мотивах) являются достаточно силь-

ными, чтобы обеспечить их жесткость, достаточную для возникновения эф-

фекта отрицательной линейной сжимаемости. Действительно, в третьей главе 

было показано, что в гидратах связи H···O могут иметь частично ковалентную 

природу и сравнительно большие энергии. 

В шестой главе рассматриваются колебательные и тепловые свойства ок-

сианионных кристаллов. Колебательные свойства кристаллов характеризу-

ются спектром частот колебательных мод. На рисунке 25 приведены рассчи-

танные инфракрасные (ИК-) и рамановские (КР-) спектры оксианионных кри-

сталлов с катионами металлов в сравнении с экспериментальными. Структура 

вычисленных и экспериментальных спектров в целом согласуется, а отличия 

значений частот менее 10 %. Полосы, отвечающие внутренним колебаниям 

анионов, обозначены как v1, v2, v3, v4. В кристаллических хлоратах и перхло-

ратах локальная симметрия аниона понижается до C2h и C2v, соответственно, и 

наблюдается расщепление полос ИК и КР спектров. 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 экспериментальных измерениях А.Р. Алиева и сотр. 

для сульфатов и перхлоратов щелочных металлов. В сульфатах полосы для 

мод v3 расщепляются на три пика.  

   

 



 
 

 
 

32 

 
 

Рисунок 25 – Вычисленные ИК- спектры (тонкие линии),  

КР- спектры (жирные линии) оксианионных солей металлов и  

экспериментальные спектры K. Akiyama и сотр., R.R. Winters и W.S. Hammack, Y.H. Zhang 

и C.K. Chan, M. Pravica и сотр., S.E. Bradbury, и Q. Williams   
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Рисунок 26 – Вычисленные для оксианионных кристаллов корреляции между  

максимальной частотой внешних колебательных мод ωe
max и радиусом Rc 

 

Далее в главе проводится обобщение результатов исследования колеба-

тельных свойств, и устанавливаются закономерности их изменения. На ри-

сунке 26 показаны вычисленные для оксианионных кристаллов зависимости 

максимальных частот внешних (решеточных) колебательных мод ωe
max от ра-

диуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс). Видно, что с увеличением размера 

катиона частоты решеточных колебаний убывают. В линейной аппроксимации 

ωe
max = 565.9-258.9·Rс. Зависимость ωe

max от размера катиона неявным образом 

включает в себя и зависимость от его массы mM. Однако характер    зависимо-

сти массы mM от размера катиона неоднозначен и корреляция частоты ωe
max с 

массой mM хуже, чем с Rc.    

На рисунке 27 показана вычисленная для оксианионных кристаллов зави-

симость максимальных частот внутренних (внутрианионных) колебательных 

мод ωi
max от длины внутрианионной связи RA-O. Видно, что с увеличением 

длины связи RA-O частота внутренних колебаний ωi
max уменьшается. В линей-

ной аппроксимации ωi
max = 3102 - 1312·RA-O. Существует корреляция между 

ωi
max и радиусом центрального атома аниона вдоль линий связей Ra (расстоя-

ние от ядра центрального атома до критических точек внутрианионных свя-

зей). В линейном приближении ωi
max = 3655 - 3605·Ra. Масса центрального 

атома mA с ростом его размера и длины связи RA-O увеличивается и, таким об-

разом, зависимость ωi
max от Ra и RA-O неявным образом включает в себя и зави-

симость от массы mA. Имеет место наличие некоторой зависимости ωi
max и от 

размера катиона. Внутрианионные колебательные частоты ωi
max с ростом Rс 

имеют тенденцию уменьшаться для кристаллов с двухвалентными катионами 

(рисунке 27). Увеличение Rс, следовательно, как было показано и длины связи 

RM-O, влечет за собой уменьшение силы электростатического взаимодействия 

между анионами и катионами FM-O ~ 1/RM-O
2.  

Далее были вычислены термодинамические потенциалы свободной энер-

гии FT и внутренней энергии ЕТ. Термодинамический потенциал FT убывает с 

ростом температуры и возрастает при повышении давления, тогда как внут-

ренняя энергия ЕТ возрастает в обоих случаях. Также были вычислены зависи-

мости от температуры параметров уравнения состояния (V0, B0, dB0/dP). С ро-
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стом температуры объемы V0 возрастают, объемные модули B0 заметно умень-

шаются, тогда как их производные по давлению могут как уменьшаться, так и 

увеличиваться. Так, при увеличении температуры от 100 K до 300 K, равно-

весный объём нитрата натрия возрастает на 2.1%, что согласуется с экспери-

ментальным значением 1.8%. С ростом температуры до 300 K объемные мо-

дули оксианионных кристаллов уменьшается на ~ 10-25 %. 
 

 
Рисунок 27 – Вычисленные для оксианионных кристаллов корреляции между  

максимальной частотой внутренних колебаний ωi
max, длиной связи RA-O,  

радиусом катиона (Rс) и центрального атома аниона (Ra) вдоль линий связей 
 

Коэффициенты линейного расширения lTll /)/(   были вычислены для 

осей a, b, c. Установлено, что для оксианионных кристаллов характерна ани-

зотропия теплового расширения, которая коррелирует с анизотропией сжима-

емости. Так, для нитратов расширение максимально вдоль оси перпендикуляр-

ной плоскости нитрат- анионов.     

Рисунок 28 демонстрирует для нитратов рассчитанные зависимости от 

температуры для теплоёмкости Cp и энтропии S, а также экспериментальные 

данные. Из рисунка 28 видно, что внешние колебания практически полностью 

определяют поведение теплоёмкости нитратов при T < 100 K. С повышением 

температуры вклады внешних колебаний стремятся к постоянной величине. 

Для теплоёмкости, определяемой всем колебательным спектром, обобщенный 

закон Дюлонга-Пти (закон Джоуля-Коппа: CV=3·R·na) существенно не выпол-

няется даже при 300 < T < 400 K. Отличия теплоемкости CV от предельного 

значения 3·R·na для нитратов лития, натрия и калия при T=300 K составляют 

35, 33 и 31 %, соответственно. При T >200 K температурная зависимость теп-

лоемкости определяется вкладами внутрианионных колебаний, которые почти 

линейно возрастают. Аналогичные выводы были сделаны и для кристаллов с 

другими анионами. 

Расчеты показали, что для каждой температуры теплоёмкость СV умень-

шается с ростом давления Р. При этом зависимость от давления для высоких 

температур менее заметна. Аналогично СV, при увеличении давления коэффи-

циент расширения α уменьшается, однако зависимость от давления для высо-

ких температур становится более значительной, чем для низких.     
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Рисунок 28 – Температурные зависимости теплоёмкости Cp и энтропии S, рассчитанные в 

настоящей работе (сплошные линии), экспериментальные данные J.C. Southard и R.A. Nel-

son (кружки), а также вклады внешних и внутрианионных колебаний в теплоёмкость CV 

(штриховые и пунктирные линии) для LiNO3, NaNO3, KNO3 
 

На рисунке 29 для свободной FT и внутренней ET энергии, энтропии S, 

теплоемкостей при постоянном объеме CV и давлении CP, коэффициента рас-

ширения αv оксианионных кристаллов (при стандартных условиях) показаны 

вычисленные зависимости от радиуса катиона Rс. 

 
Рисунок 29 – Зависимости (при стандартных условиях) свободной FT и  

внутренней ET энергии, энтропии S, теплоемкостей CV и CP, коэффициента  

теплового расширения αv от радиуса катиона вдоль линий M-O связей (Rс)   
 

С увеличением размера катиона свободная и внутренняя энергия уменьша-

ются, тогда как энтропия, теплоемкость и коэффициент расширения αv         (~ 

1/B) возрастают. При низкой температуре T=100 K катионные зависимости 

теплоемкостей CV и CP становятся более значительны. Это связано с тем, что 
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при низких температурах теплоемкость в большей степени зависит от реше-

точных колебаний (рисунок 27), которые в свою очередь существенно зависят 

от размера катиона. Модовые вклады в теплоемкость с уменьшением частот 

увеличиваются. В линейной аппроксимации  молярные теплоемкости CV и CP 

для оксианионных кристаллов (без разделения по аниону) при T=100 K       уве-

личиваются как 24.5+26.9·Rс и 24.0+28.4·Rс, соответственно.   

На рисунке 30 показаны вычисленные для оксианионных кристаллов за-

висимости термодинамических величин от радиуса центрального атома вдоль 

линий A-O связей (Ra) и длины внутрианионной связи RA-O. Видно, что с уве-

личением размера центрального атома и длины связи RA-O свободная энергия 

FT имеет тенденцию уменьшаться, тогда как энтропия S, теплоемкости при по-

стоянном объеме CV и давлении CP увеличиваться. 

 
Рисунок 30 – Зависимости свободной энергии FT, энтропии S, теплоемкостей  

CV и CP от радиуса центрального атома вдоль линий A-O связей (Ra)  

и длины внутрианионной связи RA-O 
 

Теплоемкость CV для оксианионных кристаллов (без разделения по катиону) с 

ростом Ra и длины внутрианионной связи увеличивается как 7.51 + 125·Ra и 

3.52 + 63.4·RA-O, соответственно. Эти закономерности обусловлены уменьше-

нием частот внутрианионных колебаний с ростом Ra и RA-O.  

Кроме того, для оксианионных кристаллов были рассмотрены зависимо-

сти скоростей изменения с давлением (при стандартной температуре) свобод-

ной dFT/dP и внутренней dET/dP энергии, а также теплоемкости |dCV/dP|  от 

длины внутрианионной связи RA-O, а также размера катиона и центрального 

атома аниона. Показано, что изменение с давлением свободной энергии dFT/dP 

имеет тенденцию возрастать, тогда как изменения dET/dP и |dCV/dP| уменьша-

ются с ростом RA-O, размера катиона и центрального атома аниона. При этом 

абсолютная величина скорости изменения теплоемкости |dCV/dP| с ростом Rс 

убывает как 1.044 - 0.388·Rс (R
2 = 93 %).  

Далее рассмотрены колебательные и тепловые свойства кристаллов со 

сложными катионами. Вычисленные параметры уравнения состояния (V0, B0, 

∂B0/∂P) для GP при различных температурах приведены в таблице 2.  
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Таблица 2 – Параметры уравнения состояния (V0, B0, ∂B0/∂P) для перхлората гуанидиния 

при различных температурах  
 

Температура Метод V0 B0 ∂B0/∂P 

T=295 K 

эксп. (M. Szaf-

ranski) 
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 
 

Из таблицы 2 видно, что вычисленные параметры, особенно полуэмпириче-

ские, хорошо согласуются с экспериментальными. При повышении темпера-

туры от 100 K до 295 K равновесный объем V0 увеличивается на 4.1 и 5.2 % 

при полуэмпирическом и ab initio подходах, соответственно (таблица 2).  

На рисунке 31 приведены вычисленные ИК спектры гидратов LPH, SPH 

и CSH. Также для сравнения приведен экспериментальный ИК- спектр гипса. 

Кроме того, были вычислены ИК спектры для гидратов нитратов LNH и MNH. 

Области 3200-3800 см-1 соответствуют моды валентных колебаний      (v1 и v3) 

молекул воды в гидратах. Деформационным колебаниям молекул воды (v2) в 

гидратах отвечают ИК полосы при ~ 1600 см-1.   

 

 
 

Рисунок 31 – Вычисленные ИК спектры гидратов LPH, SPH, CSH  

и экспериментальный спектр (V. Seidl и сотр.)   
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ИК область 400-1500 см-1 относится не только к колебаниям молекул воды, но 

и к внутрианионным колебаниям. Кроме того, в оксианионных кристаллогид-

ратах возможны комбинированные (смешанные) колебания анионов и моле-

кул воды.  

Рисунок 32 демонстрирует вычисленные корреляции между характери-

стиками H-связи (длиной RH...O или энергией EHB) оксианионных гидратов и 

частотой валентных колебаний гидроксильных групп молекул воды νOH. 

Видно, что частоты валентных колебаний νOH нелинейно увеличиваются с ро-

стом длин водородных связей, в которые вовлечены атомы водорода соответ-

ствующих гидроксильных групп. При увеличение энергий водородных связей 

частоты νOH практически линейно уменьшаются. В линейной аппроксимации 

νOH = 3890 - 12.08·EHB. С учетом экспоненциальной корреляции EHB и RH...O это 

выражение может быть переписано как νOH= 3890 - 3.02·105·exp(-3.6·RH...O). По-

добная зависимость νOH = 3720 - 2.6·105·exp(-3.4·RH...O) была установлена для 

ряда минералов экспериментально E. Libowitzky.     

 
Рисунок 32 – Зависимости частоты колебаний OH групп молекул воды от длин и энергий 

водородных связей в оксианионных кристаллогидратах 
 

В заключение рассмотрены тепловые свойства оксианионных кристаллогид-

ратов. Показано, что с увеличением степени гидратации (числа молекул воды) 

разность энтальпий, молярная теплоемкость и энтропия увеличиваются. 

 

Заключение  

На основе проведенного диссертационного исследования можно     сфор-

мулировать 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 ор-
ганические) и анионами, в том числе, с учетом внешнего давления,        раз-
мерности (2D- поверхность, 3D- объем), наличия органических лигандов и мо-
лекул 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 
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размера катиона вдоль линий M-O связей. 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 точ-
ках M−O и H…O связей с ростом электроотрицательности катиона металла 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 связей возрас-
тает с ростом электроотрицательности центрального атома аниона, что сопро-
вождается увеличением степени их ковалентности. С ростом давления элек-
тронная плотность в КТС увеличивается, а степень ионности катион-анионных 
связей в оксианионных кристаллах уменьшается, поскольку заряды катионов 
уменьшаются. При этом может происходить изменение природы водородных 
связей от электростатической до частично ковалентной. Показана возмож-
ность существования между катионами частично ковалентных связей на при-
мере катионов серебра в [Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3.   

4) Выявлены закономерности изменения внутрианионных связей при пере-
ходе от объема (3D) к поверхности (2D) оксианионных кристаллов. На поверх-
ности из-за отсутствия воздействия со стороны вакуума длины внутрианион-
ных связей и заряды атомов кислорода уменьшаются, а электронные заселён-
ности внутрианионных связей увеличиваются в сравнении с их значениями в 
объеме. С ростом размера катиона эти изменения становятся менее значимы, 
поскольку межионные расстояния возрастают, следовательно, взаимодей-
ствия ослабевают. В системах Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) взаимо-
действие нанослоя окисла с поверхностью оксианионного кристалла увеличи-
вает длину его внутрианионной связи, уменьшает её электронную   заселен-
ность и ослабляет, что может являться механизмом известного катализа тер-
мического разложения с выделением кислорода.  

5) Установлены закономерности изменения электронных, упругих, колеба-
тельных и тепловых свойств оксианионных кристаллов в зависимости от раз-
мера и электроотрицательности катиона и центрального атома аниона, элек-
тронной плотности в КТС, типа катиона (катион металла→органический ка-
тион), наличия кристаллической воды (гидратацией), изменения размерности 
(3D→2D), взаимодействия с поверхностью (адсорбции) нанослоя оксида и пе-
роксида, а также модификация свойств с помощью внешнего давления. Эти 
закономерности являются проявлением найденных в работе закономерностей 
изменения электронной плотности в КТС и атомных зарядов в зависимости от 
электроотрицательности атомов; полной энергии на электрон в КТС в зависи-
мости от электронной плотности в КТС; структурных параметров в зависимо-
сти от размера (вдоль линии связи) катиона и аниона. Для кристаллов со слож-
ными катионами, содержащими азогруппы, ширина      запрещенной зоны 
меньше, чем для оксианионных солей металлов, и нижние незанятые состоя-
ния имеют преимущественно катионную природу. Энергетические смещения 
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поверхностных состояний относительно состояний в объёме наиболее значи-
тельны для солей лития и с ростом размера катиона уменьшаются, что является 
проявлением аналогичных закономерностей изменения зарядов, длин и элек-
тронных заселенностей связей на поверхности. Поскольку сжимаемость оксиа-
нионных кристаллов с большими катионами относительно велика, то для них 
уширение разрешенных зон, обусловленное усилением взаимодействия при сжа-
тии, более значительно и приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны с 
ростом давления. Характер зависимости 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 ва-
лентных состояний при гидратации.      

6) Разработана стратегия управления свойствами на микроуровне и поиска 
кристаллов с заданными свойствами, в том числе уникальными. Ширину     за-
прещенной 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  ок-
сианионных кристаллов со сложными катионами. Уменьшить ширину    запре-
щенной 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 энергетиче-
скому смещению электронных состояний и уменьшению ширины запрещен-
ной зоны, в особенности для солей с малыми катионами. Достаточно 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 структурные мо-
тивы типа «wine-rack» и «zig-zag», а также достаточно прочные координаци-
онные или водородные связи. Колебательные частоты можно уменьшить с по-
мощью увеличения размера катиона и центрального атома аниона. Оксиани-
онные кристаллы имеют низкую (< 2 Вт/м·K) высокотемпературную тепло-
проводность, которую можно уменьшить увеличивая размер катиона. Тепло-
емкость и коэффициент теплового расширения можно увеличить, выбирая ка-
тион и центральный атом аниона большего размера. Изменение с давлением 
теплоемкости уменьшается при увеличении размера      катиона и центрального 
атома аниона. 

7) Анизотропия сжимаемости оксианионных солей металлов является про-
явлением анизотропии химической связи. Для сильно анизотропных кристал-
лов 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-Ва-
альса. Отрицательная линейная сжимаемость (ОЛС) нитрата со сложным ор-
ганическим катионом коррелирует со сжимаемостью водородных связей, то-
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гда как ОЛС гидратов обусловлена деформацией комплексов (мотивов) с до-
статочно сильными водородными связями. ОЛС перхлората аммония сопро-
вождается вращением катионов аммония. Механизмом ОЛС в нитрате с орга-
ническими лигандами является вращение лигандов вокруг катионов серебра, 
обусловленное достаточно прочными координационными связями Ag-N. Для 
[Ag(NH2(CH2)2NH2)]NO3 и NaClO4·H2O отрицательная линейная сжимаемость 
больше, чем для LiNO3·3H2O, что делает эти кристаллы более привлекатель-
ными для потенциальных практических приложений.        

8) Предложен подход к полуэмпирическому расчету уравнения состояния P 
(V, T) и влияния давления на структуру при заданной температуре, основанный 
на стандартных ab initio расчетах энергии для статической решетки и знании 
экспериментального равновесного объема ячейки при заданной температуре, 
и позволяющий проследить модификацию свойств в зависимости от давления 
и температуры согласно взаимосвязи «структура-свойство». Применение под-
хода к перхлорату гуанидиния показало хорошее согласие полученных резуль-
татов с экспериментальными данными.    

9) Выявлен вклад колебаний внутри молекулярных анионов с сильными свя-
зями в формирование температурной зависимости молярной теплоемкости. 
Установлено невыполнение для неё закона Джоуля-Коппа (обобщенного за-
кона Дюлонга-Пти) при комнатной температуре, что обусловлено наличием 
высокочастотных внутрианионных колебаний, которые определяют темпера-
турную зависимость теплоёмкости при T > 200 K.   

Установленные закономерности изменения свойств оксианионных кристал-
лов позволяют выделять круг потенциальных объектов, для которых можно 
ожидать те или иные интересующие свойства, что определяет перспективы их 
дальнейшего изучения. Так, например, исследование упругих свойств еще не 
изученных оксианионных гидратов является перспективным с точки зрения по-
иска новых материалов с отрицательной линейной сжимаемостью. Проведен-
ные исследования свойств ряда оксианионных кристаллов со сложными катио-
нами открывают перспективы для изучения других оксианонных соединений 
этого класса,   поскольку для них можно ожидать как наличие ОЛС, так и малой 
ширины запрещенной зоны, характерной для полупроводников. 
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