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Научное содержание работы 

Постановка задачи: 

К числу важнейших стратегических задач развития РФ, для решения которых 

привлекается комплекс инструментальных методов, в том числе, использующих самое 

современное лабораторное оборудование и установки мега-науки, относится исследование 

физико-химических свойств кристаллических систем в экстремальных условиях высоких 

температур и давлений, а также при воздействии внешних полей. Особенно полную и 

интересную новую информацию удается получать при исследовании взаимосвязи 

структуры со свойствами, роли межмолекулярных взаимодействий в формирование 

пространственной структуры отдельных молекул и веществ в конденсированном состоянии 

и ее отклика на внешние воздействия (деформация структуры, фазовые переходы). 

Особый 

интерес вызывают материалы на основе органических и биоорганических 

соединений, обладающих пьезоэлектрическими и сегнетоэлектрическими свойствами. 

Помимо того, что 

они интересны как объекты фундаментальной науки, они находят разнообразные 

практические применения, включая биомедицинские. Проведение комплексного 

экспериментально-теоретического исследования пьезоэлектриков в условиях внешних 

механических воздействий требует сочетания различных подходов и является важной и 

актуальной задачей при изучении функциональных материалов. 

Совместное использование квантово-химических расчетов и дифракционных 

экспериментов дает синергический эффект, позволяет уточнить структурные данные, 

дополнить данные о расположении атомов соответствующей картиной распределения 

электронной плотности в кристаллах, а также интерпретировать и даже предсказать 

физические и химические свойства. Это направление относится к квантовой 

кристаллографии, [1–6], которая полезна при исследовании материалов, особенно, когда 

нет возможности вырастить монокристаллический образец для прецизионного 

рентгеноструктурного эксперимента, дающего экспериментальную картину электронной 

плотности, а также для экспериментов в условиях высоких давлений, неизбежно дающих 

неполные наборы дифракционных данных из-за экранирования части излучения камерой 

высокого давления.  

В традиционных расчетных подходах оценка cтабильности и свойств систем ведется 

исходя из рассмотрения энергетических (термодинамических) параметров. При этом важно 

помнить, что межмолекулярные силы и энергии не наблюдаемы и не могут быть извлечены 



напрямую из определения кристаллической структуры, потому что последняя просто 

отображает результирующее равновесие между силами [7]. В свою очередь, квантовая 

кристаллография оперирует более фундаментальной величиной – электронной плотностью, 

которая, согласно Хоэнбергу и Кону [8], полностью описывает основное и возбужденное 

состояние химических систем (в том числе кристаллов). Такой подход представляется более 

физически обоснованным, а потому - более предпочтительным. 

 

Кристаллы глицина — один из интересных объектов для квантовой кристаллографии 

среди органических кристаллов [9]. На сегодняшний день это единственная аминокислота, 

которая при кристаллизации может образовывать несколько полиморфных модификаций, 

причем разные модификации могут сосуществовать и сохраняться в нормальных условиях 

очень длительное время. Две из трех полиморфных модификаций (β- и γ-формы) проявляют 

пьезоэлектрические свойства [10–13]. Влияние гидростатического давления на кристаллы 

аминокислот впервые было изучено именно на примере глицина из-за его простоты.    

 

Современное состояние проблемы 

В последнее время структурные эксперименты стали дополнять квантово-

химическими расчетами, с тем чтобы получить модели распределения электронной 

плотности, соответствующего  изменившимся атомным координатам [14–16]. Особенно 

велика роль теоретических расчетов для построения модели кристаллической структуры и 

распределения электронной плотности в ней, если координаты атомов получены в 

экспериментах с поликристаллическими образцами. 

Важную роль в образовании органических кристаллов играют различные типы 

межмолекулярных взаимодействий, например водородные связи [17,18], при этом их 

характеристики достаточно сильно зависят от давления и температуры [19–21].  Известно 

много исследований водородной связи методами рентгеновской дифракции при высокой 

температуре и внешнем гидростатическом давлении [22–28], однако сочетание 

экспериментальных рентгеновских исследований и квантово-химического моделирования 

все еще встречается редко [29,30]: в основном такие комплексные работы касаются 

электронных свойств кристаллов [14,30] и, гораздо реже, их механических и 

пьезоэлектрических свойств [9,31]. 

Моделирование поведения кристаллов под давлением методом DFT известно для 

множества соединений, например, перовскитов [32,33], галогенидов [34], каолинитов [35], 

карбонатов [36,37] и других соединений [38–40] , в том числе, для молекулярных 

кристаллов [41–44]. Такие исследования позволяют косвенно выяснить механические, 

термодинамические, оптоэлектрические свойства, а также фазовые переходы различных 

типов. Пьезоэлектрические свойства кристаллов под давлением изучаются на простых 

неорганических кристаллах, таких как вюрцит [45,46], ниобат калия [39], и других [47,48]. 

Однако молекулярные кристаллы с этой точки зрения еще не рассматривались 

Электронная структура кристаллического глицина неоднократно анализировалась с 

помощью квантово-химических расчетов при нормальном давлении для α-модификации и, 

в значительно меньшей степени, для β- и γ-модификаций [49–58]. Предпринимались также 

попытки использовать квантово-химические расчеты для описания структуры фаз высокого 

давления глицина [59–63]. В основном, целью расчетов было обоснование различий в 

относительной термодинамической устойчивости полиморфных модификаций, 

интерпретация их оптоэлектронных свойств и воспроизведение (или предсказание) 

структуры равновесной фазы высокого давления. Насколько нам известно, анализ 

механических свойств кристаллов β- или γ-глицина не проводился. Совсем недавно 

появилась работа, посвященная моделированию пьезоэлектрических свойств смешанных 

кристаллов на основе глицина [64].   

 

Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы: 



Для достижения  цели были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Cтартуя с ранее опубликованных экспериментальных структурных данных, 

полученных на синхротронном источнике ESRF для поликристаллического образца в 

условиях высоких давлений [65], уточнить модели кристаллической структуры β-глицина в 

условиях высокого давления с помощью метода функционала плотности Кона-Шэма 

(программа CRYSTAL17); 

2. Провести расчеты с учетом периодических условий электронных волновых  

функций основного состояния этих кристаллов при нормальном давлении с 

оптимизацией координат атомов и параметров элементарной ячейки; 

3. Провести расчеты волновых функций для структурных моделей., соответствующих 

значениям давления, для которых ранее были получены экспериментальные данные; 

4. По волновым функциям β-глицина в условиях высокий давлений рассчитать 

дескрипторы внутреннего давления и связывания (программы TOPOND14 и MULTIWFN);  

5. Рассчитать из волновых функций тензоры напряжений и пьезоэлектричества, 

соответствующие макроскопичеким характеристикам β-глицина как пьезоэлектрика; 

6. Связать на микроуровне эволюцию электронной среды с изменением 

макроскопических характеристик кристаллов. 

DFT расчеты электронной структуры полиморфной модификации β-глицина и ее 

изменения при повышенном гидростатическом давлении до и после структурного фазового 

перехода проводили методом Кона-Шэма с учетом периодичности электронных волновых 

функций основного состоянии и с полной оптимизацией параметров элементарной ячейки 

с помощью программного пакета CRYSTAL17 [66]. Поскольку упругие свойства 

органических пьезоэлектриков во многом определяются Н-связями, мы выбрали обменно-

корреляционный функционал PBE0 [67], что позволяет более точно моделировать 

кристаллы и их упругие свойства [68]. Был использован базисный набор 6-31G(d,p), 

скорректированный Эллисом (2014),. Расчеты проводились с поправкой на дисперсию D3 

и без нее. Внешнее давление соответствовало точкам: 0; 0,2; 0,4; 0,7; 0,9 и 1,7 ГПа. 

Параметры элементарной ячейки и координаты атомов были получены ранее в 

эксперименте РСА при комнатной температура [65] ; эти данные использовались в качестве 

исходных для моделирования. 

Энергетический критерий сходимости для оптимизации геометрии был 10-10, СКО 

градиента < 0,0003, СКО смещений < 0,0006. Коэффициент SHRINK, определяющий число 

k точек в обратном пространстве в схеме Пака–Монкхорста, в которой матрица Кона–Шэма 

диагонализирована [69], был равен 8 8. Параметр TOLINTEG, отвечающий за значения 

интегралов перекрытия, был установлен равным 10 10 10 10 20, для обеспечения достаточно 

высокой точности расчета [70]. Все расчеты проводились как с применением 

дисперсионной поправки D3 [71] так и без неё. Проверка ИК частот колебаний показала 

отсутствие мнимых частот. Модули упругости получены по Хиллу и Ройсу [72,73] , их 

пространственное распределение было получено с помощью онлайн-пакета ELATE [74]. 

Квантово-топологический анализ электронной плотности выполнен с помощью программы 

TOPOND и MultiWFN [75]. 

 

Полученные результаты:  

В работе установлена связь между изменением микроскопического квантового 

давления электронного континуума и макроскопической сжимаемостью, 

пьезоэлектрическими свойствами, геометрическими и энергетическими характеристиками 

водородных связей, образующих структуру кристалла β-глицина. 

Сжатие кристаллов β-глицина под действием внешнего давления сопровождается 

изменением внутреннего квантового давления в межмолекулярном пространстве и вдоль 

слабых нековалентных Н-связей III и IV. Квантовое давление в межмолекулярном 

пространстве уменьшается, что соответствует увеличению концентрации электронов в 

обеих связях. В то же время при дальнейшем сжатии до 1,7 ГПа области сжатия этих связей 



выравниваются относительно друг друга, что подтверждает симметризацию этих связей. С 

одной стороны, это приводит к усилению водородных связей (уменьшению расстояния 

Н…О и увеличению энергии связи). С другой стороны, это приводит к изменению 

макроскопических свойств - гидростатической сжимаемости в направлениях, 

соответствующих направлениям Н-связей, и объемной сжимаемости кристалла в целом. 

Предсказанные пьезоэлектрические свойства β-глицина свидетельствуют о том, что 

при приложении гидростатического давления пьезоотклик уменьшается, что особенно 

важно в связи со сложностью экспериментальных измерений пьезоэлектрических 

коэффициентов. Это показывает, как мы можем управлять пьезоэлектрическими 

свойствами посредством изменения внешнего давления. Показано, что поляризация в 

основном сжимаемом направлении y этого полиморфа также уменьшается. Все эти 

пьезоэлектрические свойства связаны с сеткой слабых Н-связей (III и IV), а изменение под 

внешним давлением коррелирует с перестройкой структуры разветвленной Н-связи. 

Мы использовали глицин как удобный объект (ввиду простоты самой молекулы 

глицина и широкой экспериментальной изученности кристаллов) для применения 

квантовой кристаллографии в экстремальных условиях. Применение квантового 

электронного давления позволило всесторонне описать такие явления, как фазовый 

переход, пьезоэлектрические и упругие свойства в терминах изменения 3D организации 

электронной среды. Так как микроскопические и макроскопические свойства связаны 

между собой, квантовое электронное давление служит универсальным дескриптором 

электронной плотности для твердых тел/кристаллов в условиях внешнего сжатия. 

Обратимый фазовый переход β-глицина при 0,76 ГПа в фазу высокого давления, β'-

глицин, является примером фазового перехода первого рода, не разрушающего 

монокристалл. Особый интерес это представляет для молекулярных кристаллов и твердых 

тел, которые предполагается использовать в качестве функциональных материалов. В 

экспериментах [65] было обнаружено, что при увеличении внешнего давления происходит 

фазовый переход, который сопровождается поворотом каждого второго цвиттер-иона. За 

счет этого поворота параметр c и объем элементарной ячейки удваиваются. При этом 

монокристалл не разрушается, переход обратим при понижении давления. Дальнейшее 

повышение давления после прохождения фазового перехода в β′-форму не вызывает новых 

структурных перестроек вплоть до 7,6 ГПа, как минимум (максимально достигавшееся в 

экспериментах давление) [76] . Эта механическая устойчивость тем более удивительна, что 

β-полиморфная модификация глицина – наименее термодинамически стабильная из всех 

форм глицина, а самая термодинамически устойчивая при нормальных условиях γ-

модификация претерпевает при 3,5 ГПа необратимый фазовый переход с полным 

разрушением кристалла в порошок [77]. Проведенные в данной работе расчеты с 

применением новых подходов безорбитальной квантовой кристаллографии (в частности, 

использование такого дескриптора, как квантовое электронное давление [31,44]) позволили 

дать объяснение этим экспериментальным фактам (Таблица 8). Так, было выявлено 

переключение слабых водородных связей, приводящее к изменению электронного 

континуума. При этом было установлено, что относительно прочные водородные связи, 

образующие молекулярные слои, удерживают структуру кристалла от существенной 

перестройки, а сам кристалл — от разрушения. Упругие и пьезоэлектрические свойства 

кристаллов β-глицина, как оказалось, целиком и полностью зависят от микроскопических 

характеристик электронной среды (особенности распределения электронной плотности и 

квантового электронного давления). Эти характеристики полностью определяют 

макроскопические свойства, что и было показано в данной работе.  Более того, того при 

дальнейшем повышении давления наблюдается симметризация слабых Н-связей, что, как 

показали расчеты, одной из причин аномальной устойчивости β'-глицина в условиях 

дальнейшего гидростатического сжатия.  

 



Эффект от использования кластера в достижении целей работы 

Все программные расчеты с использованием CRYSTAL17 проведены на кластере НГУ. 

Это позволяет, с одной стороны, добиться меньшего времени расчета системы, а с другой 

стороны, позволяет расширить возможности благодаря большим ресурсам кластера. 
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