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Аннотация
Исследовано влияние гидростатического сжатия на упругие и электронные свойства кристаллов β-глицина ме-
тодом квантово-химического моделирования. Установлена взаимосвязь между изменением микроскопического 
квантового давления, макроскопической сжимаемостью, а также геометрическими и энергетическими характе-
ристиками водородных связей, формирующих структуру кристаллов β-глицина, до и после перехода в β’-фазу 
высокого давления.
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Abstract
The effect of hydrostatic compression on the elastic and electronic properties of β-glycine crystals has been studied by 
quantum-chemical modeling. A relationship has been established between changes in the microscopic quantum pres-
sure, macroscopic compressibility, and also the geometric and energy characteristics of hydrogen bonds that form the 
structure of β-glycine crystals before and after the transition to the high-pressure β’-phase.
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Введение

Квантово-химическое моделирование кристаллов приобретает в последнее время все боль-
шее значение, выделившись в самостоятельное направление физической химии. Совместное 
использование квантово-химических расчетов и дифракционных экспериментов дает синер-
гетический эффект, позволяя уточнить структурные данные и улучшить модели электронного 
строения, чтобы интерпретировать и даже предсказывать физические и химические свойства. 
Это направление получило название квантовой кристаллографии [1–6].

Одна из интересных задач квантовой кристаллографии – объяснение и предсказание ме-
ханических свойств кристаллов за счет установления взаимосвязи между макроскопическими 
характеристиками кристалла (модуль Юнга, твердость, сжимаемость, пьезоэлектрический тен-
зор и др.) и соответствующими изменениями на микроуровне (деформация водородных связей, 
изменения иных межмолекулярных контактов и молекулярной конформации) при повышении 
давления [7–16]. Такие исследования важны как для понимания природы пьезоэлектрического 
эффекта и дизайна новых пьезоэлектрических материалов [17–19], так и для изучения взаи-
мосвязи между химическими и структурными процессами в кристаллах, с одной стороны, и их 
механическим откликом, с другой стороны, что важно, в частности, для изучения термо- и фо-
томеханических эффектов и дизайна материалов и устройств на их основе [20–23].
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В органических кристаллах значительную роль в формировании кристаллических струк-
тур и их отклика на внешние воздействия играют различные виды межмолекулярных взаимо-
действий, в первую очередь, водородные связи [24; 25]. Хорошо известно, что характеристики 
водородных связей сильно зависят от температуры и давления [26–28]. В литературе имеется 
много работ, посвященных изучению водородных связей в кристаллах экспериментальными 
дифракционными методами. Имеется также немало исследований характеристик водородных 
связей и других межмолекулярных взаимодействий в кристаллах методами квантовой химии 
при нормальных условиях и переменных температурах [29–33], а также при повышении ги-
дростатического давления [34–47]. В то же время, работ, в которых дифракционные экспери-
ментальные исследования различных межмолекулярных взаимодействий в органических кри-
сталлах и, в частности, водородных связей в условиях гидростатического сжатия сочетались 
бы с квантово-химическими расчетами с целью интерпретации механических и пьезоэлектри-
ческих свойств, встречается немного [48; 49].

Одним из очень интересных объектов для квантовой кристаллографии среди органиче-
ских кристаллов является глицин [50]. Это на сегодняшний день единственная аминокислота, 
которая может образовывать несколько полиморфных модификаций в ходе кристаллизации, 
причем разные модификации могут сосуществовать и храниться при нормальных услови-
ях очень долго. Две из трех полиморфных модификаций, а именно, β- и γ-формы, обладают 
пьезоэлектрическими свойствами [51–54]. Влияние гидростатического давления на структу-
ры кристаллов аминокислот также впервые было изучено на примере глицина. Было показа-
но, что при одном и том же повышенном давлении фазовое состояние зависит от того, к ка-
кой исходной полиморфной модификации давление приложено. Кристаллы α-модификации 
не претерпевают фазовых переходов при повышении давления, как минимум, до 23 ГПа [55], 
в то время как две другие модификации, обладающие пьезоэлектрическими свойствами, β- 
и γ-формы, переходят в фазы высокого давления, причем разные, в зависимости от того, какая 
полиморфная модификация берется изначально. Кристаллы γ-модификации превращаются 
в другую фазу высокого давления, δ-форму [56–58], которая при разгрузке переходит сначала 
при 0,62 ГПа в ϛ-форму, и только при нормальном давлении в контакте с атмосферой после 
разгрузки и открытия ячейки постепенно с течением времени – в α-форму [59]. При этом пе-
рестройка структуры очень значительна, а монокристалл разрушается в порошок. Кристаллы 
β-модификации при повышении давления до 0,76 ГПа обратимо превращаются в β’-форму, 
причем монокристаллы при этом не разрушаются [60; 61]. Это делает данный объект особенно 
интересным для исследования. Электронное строение кристаллического глицина неоднократ-
но анализировалось при помощи квантово-химических расчетов при нормальном давлении 
для α-модификации и значительно менее для β- и γ-модификаций [62–72]. Известны также 
попытки использовать квантово-химические расчеты для описания структуры фаз высокого 
давления глицина [73–77]. В основном целью расчетов было обосновать различия относитель-
ной термодинамической устойчивости полиморфных модификаций, проинтерпретировать их 
оптоэлектронные свойства, воспроизвести (или предсказать) структуру равновесной фазы вы-
сокого давления. Насколько нам известно, анализ механических свойств кристаллов β- или γ- 
глицина не проводился, хотя недавно появились работы, посвященные моделированию пьезо-
электрических свойств смешанных кристаллов на основе глицина [78].

Цель данной работы – используя экспериментальные структурные данные как исходные, 
уточнить механизм фазового перехода, связать между собой макроскопические упругие свой-
ства и микроскопическое квантовое давление и проследить эволюцию электронной среды 
β-глицина при повышении внешнего давления до и после фазового перехода.
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1. Методика расчетов

Квантово-химическое моделирование эволюции электронной структуры полиморфной 
модификации β-глицина и ее изменений в условиях повышенного гидростатического давления 
до и после структурного фазового перехода проведено методом Кона–Шэма с учетом пери-
одичности электронных волновых функций основного состояния и с полной оптимизацией 
параметров элементарной ячейки с использованием программного пакета CRYSTAL171. По-
скольку упругие свойства органических пьезоэлектриков во многом определяются Н-связями, 
нами был выбран обменно-корреляционный функционал PBE0, позволяющий адекватно мо-
делировать Н-связи в кристаллах [79]. Использовался базисный набор 6-31G(d,p) из локализо-
ванных атомных орбиталей, исправленный по Таулеру2. Внешнее давление отвечало точкам: 0; 
0,2; 0,4; 0,7; 0,9 и 1,7 ГПа, для которых ранее были получены экспериментальные структурные 
данные [62]. В данной работе именно эти данные о параметрах элементарной ячейки и коорди-
натах атомов были использованы в качестве исходных для моделирования.

Критерий сходимости по энергии для оптимизации геометрии был равен 10-10, градиент 
RMS <0,0003, смещение RMS <0,0006. SHRINK-фактор, определяющий число k точек в об-
ратном пространстве в схеме Пака–Монкхорста, в которых была диагонализирована матрица 
Кона–Шэма, был равен 8 8. Параметр TOLINTEG, отвечающий за значения интегралов пере-
крывания, был установлен на 10 10 10 10 20 для обеспечения достаточно высокой точности 
моделируемых систем [80]. Все расчеты проведены как с введением дисперсионной поправки 
D3 по Гримме [81], так и без нее. Расчет ИК колебательных частот показал отсутствие мнимых 
частот. Модули упругости по Хиллу и Ройсу [82; 83], а также их пространственные распреде-
ления и визуализация получены с помощью онлайн-пакета ELATE [84]. Квантово-топологиче-
ский анализ электронных плотностей выполнен с использованием программы TOPOND3.

Расчеты проведены с использованием ресурсов кластера ИВЦ НГУ4. Количество узлов, 
использовавшихся для работы, – 6: 12 процессоров и 12 Гб оперативной памяти на узел.

2. Результаты и их обсуждение

Параметры и объем элементарной ячейки кристалла

Оптимизированные в результате квантово-химических расчетов значения параметров 
элементарной ячейки приведены в табл. 1. Поскольку расчеты проводились для модели 
при 0 К, для сравнения расчетных значений при атмосферном давлении использовали также 
значения, полученные экстраполяцией к 0 К экспериментальных зависимостей параметров 
элементарной ячейки и объема в интервале 300–100 К [85] (установка ячейки, выбранная 
в [85], была перед экстраполяцией приведена к установке, использовавшейся в [61] и в на-
стоящей работе).

Сравнение результатов расчета параметров и объема элементарной ячейки с эксперимен-
тальными значениями показало, что их лучшее совпадение достигается без использования 
в расчете дисперсионной поправки. Целесообразность использования дисперсионных попра-
вок по Гримме и Ткаченко–Шеффлеру [81] уже ставилась под сомнение при изучении меха-
нических свойств кристаллов различных аминокислот и их сокристаллов [86]. Эмпирическая 
дисперсионная поправка вносит вклад только в энергию, но не изменяет волновую функцию 
системы. Мы также приходим к выводу, что функционалы семейства PBE без дисперсионной 

1 https://www.crystal.unito.it
2 https://www.somewhereville.com/2014/12/30/the-emsl-basis-set-exchange-6-31g-6-31gd-and-6-

31gdp-gaussian-type-basis-set-for-crystal8892959803060914etc-conversion-validation-with-gaussian09-and-
discussion/#631Gdp

3 https://www.crystal.unito.it/topond
4 http://nusc.nsu.ru/wiki/doku.php/doc/index
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поправки более точно описывают структурные и механические свойства органических кри-
сталлов [87], тогда как дисперсионные поправки склонны переоценивать ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия.

Таблица 1

Параметры и объемы элементарной ячейки β- (простр. гр. P21)  
и β’-глицина (простр. гр. P21/с) по экспериментальным [61; 85]  

и расчетным данным при различном внешнем давлении
Table 1

Parameters and Unit Cell Volumes of β- (Space Group P21) and β’-glycine (Space Group P21/с) 
According to Experimental [61, 85] and Calculated Data at Various External Pressures

Давление, ГПа a, Å b, Å c, Å β,◦ V, Å3

Фаза низкого давления (β-глицин)
0 Расчет с поправкой Гримме 5,357 5,954 4,992 113,23 146,04

Расчет без поправки Гримме 5,378 6,174 5,065 111,87 156,07
Эксперимент при 300 К и 
0.0001 ГПа [61]

5,388(2) 6,276(2) 5,091(2) 113,12(3) 158,31(10)

Эксперимент [85], экстраполи-
рован к 0 К 

5,388(1) 6,130(3) 5,067(1) 113,52(1) 153,39(12)

0,2 Расчет с поправкой Гримме 5,354 5,932 4,983 113,50 145,14
Расчет без поправки Гримме 5,375 6,143 5,056 112,06 154,69
Эксперимент 300 К [61] 5,381(1) 6,217(2) 5,076(2) 113,42(2) 155,80(10)

0,4 Расчет с поправкой Гримме 5,351 5,911 4,975 113,66 144,12
Расчет без поправки Гримме 5,372 6,114 5,046 112,25 153,38
Эксперимент 300 К [61] 5,378(1) 6,184(2) 5,062(1) 113,64(2) 154,20(10)

0,7 Расчет с поправкой Гримме 5,346 5,882 4,963 113,91 142,67
Расчет без поправки Гримме 5,367 6,072 5,032 112,52 151,51
Эксперимент 300 К [61] 5,375(1) 6,125(1) 5,051(1) 113,93(1) 151,80(10)

Фаза высокого давления (β’-глицин)
0,9 Расчет с поправкой Гримме 5,329 5,843 9,870 113,98 280,80

Расчет без поправки Гримме 5,364 6,113 9,936 112,92 300,08
Эксперимент 300 К [61] 5,367(3) 6,010(3) 10,010(3) 114,16(6) 294,73(10)

1,7 Расчет с поправкой Гримме 5,31 5,764 9,836 114,31 274,36
Расчет без поправки Гримме 5,346 5,974 9,906 113,47 290,21
Эксперимент 300 К [61] 5,363(4) 5,932(3) 9,979(2) 114,33(6) 289,27(10)

Относительные изменения параметров элементарной ячейки различных фаз глицина 
при разных давлениях показывают, что наибольшая линейная деформация кристаллов β-гли-
цина наблюдается в направлении b, наименьшая – в направлении а (см. табл. 1 и рис. 1). Это 
связано с пространственным атомным строением данной кристаллической модификации гли-
цина: молекулярные цепи цвиттер-ионов в слое (а × с) располагаются параллельно оси а и пер-
пендикулярно направлению b. При фазовом переходе параметр с удваивается из-за изменения 
симметрии структуры, хотя при этом изменение межмолекулярных расстояний в направлении 
с мало.
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Рис. 1. Относительные изменения параметров элементарной ячейки a/a0, b/b0, c/c0, β/β0 и V/V0 по эксперименталь-
ным [62] и расчетным данным с дисперсионной поправкой D3 и без нее при разных величинах давления. Параме-
тры с индексом 0 соответствуют н.у. Вертикальная линия соответствует 0,76 ГПа и отделяет область существования 

фазы низкого давления от области существования фазы высокого давления, в соответствии с данными [61]
Fig. 1. Relative changes in elementary quantities a/a0, b/b0, c/c0, β/β0, and V/V0 according to experimental [61] and calculated 
values with dispersion correction D3 and disregarding various pressure values. Parameters with index 0 correspond to 
normal conditions. The vertical line corresponds to 0.76 GPa and separates the low-pressure phase existence region from 

the high-pressure phase existence region, according to experimental data [61]

Геометрические параметры внутримолекулярных и межмолекулярных связей

Оптимизированные в ходе квантово-химических расчетов значения длин ковалентных свя-
зей и валентных углов согласуются с ранее полученными экспериментальными величинами, 
экстраполированными к 0 К [85]. При повышении давления до точки полиморфного перехода 
расчетная внутримолекулярная геометрия изменяется незначительно. Это характерно для ги-
дростатического сжатия молекулярных органических кристаллов. При давлении 0,76 ГПа про-
исходит обратимый фазовый переход первого рода в фазу высокого давления β’ [61], при этом 
каждый второй цвиттер-ион совершает поворот. В результате в независимой части элемен-
тарной ячейки оказываются два симметрически независимых цвиттер-иона, что вызывает 
удвоение параметра с элементарной ячейки (рис. 2) [61]. Внутримолекулярная геометрия сим-
метрически независимых молекул различается несущественно, за исключением углов, харак-
теризующих положение аминогруппы относительно остова.

Исходя из межатомных расстояний, цвиттер-ионы в кристаллической структуре β-глицина 
связаны более короткими водородными связями N1-H3…O1 (I) и N1-Н4…О2 (II) в двумерные 
слои в плоскости (a × c), подобные тем, которые присутствуют в α-полиморфной модификации, 
а также в δ- и ϛ-фазах высокого давления [51]. Водородные связи между слоями N1-H5…O1 (III) 
и N1-H5…O2 (IV) более длинные. При приложении внешнего гидростатического давления 
эти Н-связи заметно укорачиваются и расстояние между молекулами, формирующими слои, 
уменьшается (рис. 2).

Руководствуясь кристаллографическим критерием существования Н-связей по Гамиль-
тону [88], можно предположить, что сближение атомов О1 и Н4 может приводить к образо-
ванию еще одной связи – II’ (рис. 2). Сравнение расстояний, полученных экспериментально 
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при 300 К, (RO1…H4 = 2,519 Å) и расчетом (RO1…H4 = 2,459 Å) с ван-дер-ваальсовыми радиуса-
ми (RO+RH = 2,72 Å [89]) говорит в пользу образования новой водородной связи II’.

Рис. 2. Фрагменты кристаллических структур β-глицина и β’-глицина в двух ориентациях. Красный и зеленый цвет 
соответствуют двум симметрически независимым типам цвиттер-ионов.

Fig. 2. Fragments of β-glycine and β’-glycine crystal structures in two orientations. Red and green colors correspond to two 
symmetrically independent types of zwitterions

Рис. 3. Электронная плотность β’-глицина в плоскости молекулярных слоев. Черная пунктир-
ная линия соответствует линии связи II, красная пунктирная линия – предположительно воз-

можной связи II’. Интервал между изолиниями 0,02 э·Å5

Fig. 3. Electron density of β’-glycine in the plane of molecular layers. The black dotted line cor-
responds to link II, the red dotted line corresponds to the hypothetical link II’. Isolines interval is 

0.02 e·Å5

Поскольку изменения в системе водородных связей могут приводить к изменению раз-
личных макроскопических свойств, в частности, упругих и пьезоэлектрических, мы иссле-
довали этот вопрос детально. Был проведен поиск критических точек нековалентных связей 
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(КТС) для фаз низкого и высокого давления в различных точках внешнего гидростатического 
давления (табл. 2). Связевые межатомные пути и соответствующие критические точки свя-
зей позволили установить молекулярный граф. Оказалось, что связевого пути, соответствую-
щего связи II’, не существует. 2D-карта распределения электронной плотности (рис. 3) также 
не выявила образования каких-либо контактов между атомами O1 и Н4. Таким образом, то-
пологический анализ не подтвердил образование связи II’ в ходе фазового перехода: вопреки 
геометрическому кристаллографическому критерию [88] число водородных связей в системе 
β-глицин/β’-глицин при фазовом переходе не изменяется.

Электронные характеристики нековалентных взаимодействий

Поскольку внутримолекулярные связи устойчивы к внешнему давлению, наше внимание 
было перенесено на межмолекулярные взаимодействия. Для описания нековалентных взаи-
модействий используют различные дескрипторы связывания, основанные на электронной 
плотности и ее топологии, которые позволяют изучать особенности распределения электронов 
в пространстве и связывать изменения электронной среды с изменениями в структуре кристал-
лов [90]. Так, отрицательные значения лапласиана электронной плотности выявляют области 
концентрации электронной плотности. Для нековалентных взаимодействий характерны поло-
жительные значения лапласиана в КТС (табл. 2). Атом Н5 образует бифуркационную водород-
ную связь N1-H5…(O1/O2) (которую для удобства мы разбиваем на две компоненты – связи III 
и IV). Из характеристик электронной плотности (табл. 2) ясно, что эта бифуркационная связь 
является асимметричной, но с увеличением давления после фазового перехода электронная 
плотность обеих ее ветвей (III и IV) выравнивается.

Кривизну электронной плотности в КТС мы оценили с помощью собственных значений 
гессиана электронной плотности и связанной с ними характеристики – эллиптичности связи 
ε = ( λ1/ λ2) – 1. Так, индекс ε при 0,0001 ГПа для связей III и IV больше, чем для связей I и II. 
Этот результат показывает, что для более слабых связей характерно более неравномерное рас-
пределение ЭП в пространстве перпендикулярно линиям связи. Эллиптичности связей I и II 
близки по значениям. При увеличении давления величина эллиптичности растет для связей 
I, II, III и уменьшается для связи IV. Это свидетельствует об увеличении асимметричности 
распределения ЭП в результате гидростатического сжатия для всех связей, кроме IV. При фа-
зовом переходе наблюдается скачок эллиптичности для слабых связей III и IV, указывающий 
на увеличение взаимного влияния связей III и IV друг на друга: эти связи образованы с уча-
стием одного атома водорода Н5 (и лежат в одной плоскости), а изменение длины связи III 
при фазовом переходе ΔrIII (0,7→0,9 ГПа) = 0,041 Å сопоставимо с изменением связи IV 
ΔrIV (0,7→0,9 ГПа) = 0,049 Å (рис. 4). В то же время, угол О1-Н5-О2 увеличивается с 90,21° 
до 91,99°, что говорит о росте межэлектронного отталкивания между связями III и IV. Послед-
нее связано с увеличением концентрации электронов перпендикулярно линии связи. В свою 
очередь, это характерно для перераспределения электронной плотности между связями III и IV 
в ходе фазового перехода.

Распределение лапласиана ЭП в водородных связях β-глицина (рис. 5) показывает, 
что во всех случаях неподеленная пара атома кислорода, вовлеченного в Н-связь, ориентиро-
вана в сторону атома Н. После фазового перехода эта закономерность остается справедливой.
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Таблица 2 

Топологические характеристики в критических точках водородных связей  
в различных фазах β-глицина

Table 2

Topological Characteristics at the Hydrogen Bonds Critical Points  
in Different Phases of β-glycine

Р, ГПа Связь r(O…H), 
Å ρ, ат.ед. ∇2ρ, 

ат.ед. v, ат.ед. g, ат.ед.
Ecв, кДж/

моль
[82]

pКТС, 
ат.ед
[96]

ε

Фаза низкого давления –  β-глицин
0 I 1,774 0,038 0,109 –0,028 0,028 36,50 –0,030 0,021

II 1,664 0,052 0,137 –0,040 0,037 48,84 –0,036 0,022
III 2,233 0,013 0,047 –0,015 0,011 14,70 –0,014 0,070
IV 2,118 0,019 0,058 –0,011 0,015 19,17 –0,017 0,095

0,2 I 1,769 0,039 0,111 –0,029 0,028 37,02 –0,030 0,022
II 1,662 0,052 0,137 –0,041 0,037 49,10 –0,036 0,023
III 2,230 0,013 0,048 –0,018 0,011 14,84 –0,014 0,075
IV 2,104 0,020 0,059 –0,015 0,015 19,82 –0,018 0,092

0,4 I 1,765 0,039 0,112 –0,029 0,029 37,42 –0,031 0,022
II 1,660 0,052 0,138 –0,041 0,038 49,36 –0,036 0,028
III 2,227 0,014 0,048 –0,011 0,011 14,97 –0,014 0,079
IV 2,091 0,020 0,06 –0,016 0,016 20,35 –0,018 0,090

0,7 I 1,758 0,040 0,114 –0,030 0,029 38,20 –0,031 0,022
II 1,658 0,053 0,139 –0,041 0,038 49,76 –0,037 0,023
III 2,223 0,014 0,049 –0,011 0,012 15,23 –0,014 0,086
IV 2,073 0,021 0,063 –0,017 0,016 21,14 –0,019 0,087

Фаза высокого давления –  β’-глицин
0,9 I 1,765 0,039 0,114 –0,030 0,029 38,07 –0,031 0,020

II 1,662 0,052 0,138 –0,041 0,038 49,36 –0,036 0,025
III 2,052 0,020 0,067 –0,016 0,017 21,66 –0,019 0,045
IV 2,167 0,017 0,058 –0,014 0,014 18,38 –0,017 0,136
II ' КТС не обнаружена

1,7 I 1,755 0,040 0,117 –0,031 0,030 39,25 –0,032 0,022
II 1,664 0,052 0,138 –0,041 0,038 49,49 –0,036 0,026
III 2,085 0,019 0,065 –0,015 0,016 20,74 –0,018 0,059
IV 2,103 0,020 0,063 –0,016 0,016 20,61 –0,018 0,104
II ' КТС не обнаружена
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Рис. 4. 2D-карта лапласиана электронной плотности в плоскостях, соответствующих Н-связям при давлении 
0,0001 ГПа (а, б, в) и давлении выше точки фазового перехода (0,9 ГПа, г, д, е) Синие линии соответствуют концен-

трациям электронной плотности. Шаг изолиний ±(2, 4, 8) ⋅ 10n э ⋅Å5 (–3 ≤ n ≤ 3)
Fig. 4. 2D map of the electron density laplacian in the planes corresponding to H-bonds at 0.0001 GPa (Figs. а, б, в) and a 
pressure above the phase transition point (0.9 GPa, Figs. г, д, е) Blue lines correspond to electron density concentrations. 

Isoline intervals are ± (2, 4, 8) ⋅ 10n э ⋅Å5 (–3 ≤ n ≤ 3)
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Рис. 5. Изменение межатомных расстояний Н…О в водородных связях. Связь II направлена 
параллельно оси а, связь I – вдоль оси c, а связи III и IV лежат в направлении b. Вертикальная 
линия соответствует 0,76 ГПа и отделяет область существования фазы низкого давления от 

области существования фазы высокого давления, в соответствии с данными [61].
Fig. 5. Change in H…O interatomic distances in hydrogen bonds. Bond II is directed parallel to 
the a axis, bond I is in the c direction, and bonds III and IV lie in the b direction. Parameters with 
index 0 correspond to normal conditions. The vertical line corresponds to 0.76 GPa and separates 
the low-pressure phase existence region from the high-pressure phase existence region, according 

to experimental data [61]

Для оценки значений энергии Есв Н-связей мы использовали локальную плотность кине-
тической энергии электронов (r) в критических точках водородных связей, а именно эмпи-
рическое соотношение  [91; 92]. Полученные величины приведены в табл. 2. 
Их анализ показывает, что перечисленные выше связи с увеличением внешнего гидростатиче-
ского давления упрочняются: Есв увеличивается, а расстояния между протоном и акцептором 
уменьшаются. Таким образом, из геометрических и энергетических характеристик становится 
ясно, что относительно сильные связи I и II сжимаются хуже, чем связи III и IV. Уместно пред-
положить, что сопротивление деформациям вдоль молекулярных слоев кристалла глицина 
(направление а) увеличено, а деформация максимальна в направлении b, перпендикулярном 
молекулярным слоям.

Таким образом, в ходе фазового перехода при 0,76 ГПа происходит переключение связей 
III и IV, хотя основная сетка водородных связей не изменяется. Интересной особенностью фа-
зового перехода является то, что cлабые водородные связи III и IV как бы меняются местами 
(табл. 2) что приводит к более плотной упаковке кристалла. В то же время более жесткие связи 
I и II удерживают структуру от полной перестройки: расстояния Н…О в этих связях непре-
рывно монотонно уменьшаются даже при прохождении через фазовый переход. Это сохраня-
ет монокристалл от разрушения и обеспечивает возврат к исходной структуре после снятия 
приложенного давления. Подобные явления, когда большая часть водородных связей при по-
вышении давления просто непрерывно сжимается, и только отдельные связи, переключаясь, 
обеспечивают структурную реорганизацию, уже описаны в литературе и характерны для об-
ратимых фазовых переходов [93]. При дальнейшем повышении давления компоненты III и IV 
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бифуркационной связи выравниваются, что также является достаточно типичным для сжа-
тия органических кристаллов и может быть одной из причин устойчивости фазы β’-глицина 
в отношении новых фазовых переходов при дальнейшем повышении давления, как минимум, 
до 7,6 ГПа [50], что значительно выше давления, при котором термодинамически устойчивая 
при нормальных условиях γ-полиморфная модификация глицина претерпевает фазовый пере-
ход в δ-форму [58].

Связь геометрических характеристик Н-связей  
и микроскопического квантового давления

Для выяснения природы анизотропии сопротивления определенным деформациям об-
ратимся к анализу упругих свойств глицина. Выше отмечалось, что деформации затруднены 
вдоль молекулярных слоев благодаря относительно сильным водородным связям и облегчены 
перпендикулярно им, где реализуются более слабые водородные связи. Чтобы проверить это 
утверждение, учтем, что, согласно классической теории упругости [94], напряженное состо-
яние материала описывается симметричным тензором напряжений второго ранга. Простран-
ственное изменение электронной среды в молекулах и кристаллах при сжатии и растяжении 
описывают в терминах плотности тензора локальных напряжений σ(r) [92,95]:

  (1)

Здесь σkin(r) – квантовый вклад кинетической энергии электронов, σxc(r) – член, учиты-
вающий обменные и корреляционные электронные эффекты, σelst(r) – классическая составля-
ющая, включающая в себя электростатические взаимодействия электронов и ядер. Тензорная 
функция  является основной характеристикой растяжения и сжатия электронного конти-
нуума, находящегося в поле ядер [96].

Электростатический вклад электронов и ядер в распределение электронной подсистемы 
можно трактовать как внешнее поле наравне с электростатическим полем ядер [97]. Тогда 
плотность квантового тензора напряжений  можно записать как

  (2)

Здесь  и  – кинетическая и обменно-корреляционная компоненты соответствен-
но. Кулоновская электронная корреляция мала по сравнению с обменной корреляцией, поэто-
му ей можно пренебречь [98].

Распределение локального квантового давления (КЭД) в электронной среде, вызванного 
движением электронов и их обменно-корреляционными свойствами, изотропно и равно

  (3)

КЭД описывает локальное изменение средней внутренней энергии при сжатии бесконечно 
малого элемента среды, находящегося в точке r, при сохранении его формы и числа частиц 
внутри деформируемого элемента. Сдвиговая часть тензора напряжений, которая описывает 
реакцию на локальное изменение формы элемента в точке r без изменения его объема, вклада 
в среднее давление не дает. Увеличение КЭД в точке соответствует увеличению здесь плотно-
сти электронной энергии и соответствует стремлению системы компенсировать напряжения, 
возникающие при внешнем воздействии. Следовательно, изменение электронной среды в мо-
лекулярном пространстве характеризует изменение механических свойств.

Вклад плотности кинетической энергии электронов в локальное квантовое давление в те-
ории функционала плотности имеет вид [99]:
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  (4)

где g(r) – положительно определенная плотность кинетической энергии невзаимодействую-
щих электронов [92]. В рамках неорбитального подхода теории функционала плотности [100] 
функция g(r) может быть выражена в терминах электронной плотности, ее градиента и лапла-
сиана.

Обменно-корреляционную составляющую КЭД можно учесть, используя обменно-корре-
ляционные функционалы теории функционала плотности. В простейшем случае приближение 
локальной электронной плотности (ПЛП) дает обменный вклад во внутреннее давление элек-
тронной среды в следующем виде:

  (5)

Таким образом, распределение КЭД в неоднородной электронной cреде, обусловленное 
кинетическими и обменными эффектами, можно описать выражением

  (6)

Давление имеет размерность Дж/м3 и описывает самоорганизацию квантовой части плот-
ности электронной энергии системы в физическом пространстве (а не саму электронную 
плотность) в виде «сжатых» в электростатическом поле ядер и электронов при внешнем воз-
действии областей положительного давления для атомных остовов и внутримолекулярных вза-
имодействий и «растянутых» (мягких) областей отрицательного давления для межмолекуляр-
ных взаимодействий.

Аппроксимируя  по Киржницу [101] и используя формулу (6), мы перешли 
в область квантовой кристаллографии [86] и провели расчет квантового электронно-
го давления в каждой точке системы. Оценивая свойства электронной среды с точки 
зрения ее ответа на внешнее воздействие, мы обнаружили (рис. 6), что наибольшая 
податливость обеих фаз глицина наблюдается в межмолекулярном пространстве, а об-
ласти относительно высокого положительного КЭД (ковалентные связи, неподеленные 
электронные пары) проявляют наибольшую устойчивость к внешним воздействиям.

Рис. 6. Зависимость Есв и квантового электронного давления в критических точках водородных связей в фазах 
β- и β’-глицина от внешнего гидростатического давления. Увеличение Есв соответствует понижению давления. Вер-
тикальная линия соответствует 0,76 ГПа и отделяет область существования фазы низкого давления от области су-

ществования фазы высокого давления, в соответствии с [61].
Fig. 6. Dependence of Eb and quantum electron pressure at the hydrogen bonds critical points in β-and β’-glycine on 
external hydrostatic pressure. An increase in Eb corresponds to a decrease in P. The vertical line corresponds to 0.76 GPa 
and separates the region of existence of the low-pressure phase from the region of existence of the high-pressure phase, in 

accordance with [61]
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Все Н-связи глицина показывают отрицательные значения КЭД в КТС (табл. 2), выявляя 
«мягкие» области электронной среды. Абсолютные значения КЭД для слабых связей III и IV 
меньше значений для связей I и II.  При увеличении внешнего давления КЭД на этих связях  
незначительно увеличивается (табл. 2). После фазового перехода при дальнейшем повышении 
внешнего давления до 1,7 ГПа квантовое давление в КТС слабых связей III и IV выравнивает-
ся. Таким образом, подтверждается высказанное выше предположение о стремлении слабых 
связей III и IV выровнять свои характеристики под действием внешнего гидростатического 
сжатия, что соответствует симметризации бифуркационной связи N1-H5...(O1/O2). Это приво-
дит к значительному увеличению сопротивлению деформациям в направлении b. Этот вывод 
согласуется с анализом геометрических и энергетических характеристик: сжатие водородных 
связей в β-глицине соответствует увеличению энергии связей Есв и уменьшению квантового 
давления p в них.

Карты распределения квантового электронного давления (рис. 7) отчетливо фиксируют его 
изменение в системе слабых связей III и IV в фазе высокого давления, при 0,9 ГПа и 1,7 ГПа: 
при фазовом переходе квантовое давление в межмолекулярном пространстве уменьшается, 
что соответствует повышению концентрации электронов в обеих связях и коррелирует с изме-
нением энергий связи. При дальнейшем сжатии до 1,7 ГПа области сжатия этих связей вырав-
ниваются относительно друг друга. Для относительно сильных связей I и II характерно лишь 
незначительное сжатие межмолекулярного пространства при увеличении внешнего давления. 
Таким образом, в случае кристалла β-глицина, и, как можно предположить, для многих моле-
кулярных кристаллов, основные изменения упругих свойств под давлением определяются ре-
организацией межмолекулярного пространства, отвечающего ван-дер-ваальсовым и Н-связям.

Рис. 7. Карты квантового электронного давления в структурах β-глицина и β’-глицина для Н-связей в соответству-
ющих плоскостях при разных давлениях: а – связь I при 0 ГПа; б – связь II при 0 ГПа; в, г, д – связи III и IV при 0, 

0,9 и 1,7 ГПа. Шаг изолиний ±(2, 4, 8) ⋅ 10n э ⋅Å5 (–3 ≤ n ≤ 3)
Fig. 7. Maps of quantum electronic pressure in the structures of β-glycine and β'-glycine for H-bonds in the corresponding 

planes at different pressures: a) Bond I at 0 GPa, б) Bond II at 0 GPa; в), г), д) Bonds III and IV at 0, 0.9, and 1.7 GPa. 
Isoline interval is ±(2, 4, 8) ⋅ 10n э ⋅Å5 (–3 ≤ n ≤ 3)
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Макроскопические упругие свойства фаз β-глицина

При исследованиях упругих и пьезоэлектрических свойств кристаллов используют клас-
сические представления механики сплошных сред и теории упругости [94; 102]. Макроско-
пические дескрипторы упругости, такие как модуль Юнга E, модуль сдвига G, показатели 
гидростатической Н и объемной сжимаемости K, традиционно использующиеся в материало-
ведении [82; 83], дают оценку механических свойств материала. В данной работе мы рассмо-
трим гидростатическую сжимаемость Н, которая представляет собой податливость кристалла 
при изотропном внешнем напряжении.

Для получения значений и пространственной анизотропии этого дескриптора мы рассчи-
тали тензоры упругостей для фаз низкого и высокого давления β-глицина и проанализировали 
их в программном пакете ELATE [84]. Рассчитанные главные компоненты тензора упругости 
(табл. 3) показывают, что собственные значения тензора упругости положительны во всех точ-
ках внешнего давлениях, что свидетельствует о механической стабильности кристалла β-гли-
цина. Их величины в разной степени растут с ростом давления, что соответствует увеличению 
сопротивления кристалла сжатию. В литературе нет экспериментальных данных такого рода, 
а единственный теоретический расчет компоненты С66 [54] проведен в базисе плоских волн, 
который для молекулярных кристаллов малопригоден. Мы надеемся, что наши данные стиму-
лируют эксперименты в этом направлении.

Таблица 3
Рассчитанные компоненты главной диагонали тензора упругости C β-глицина

Table 3
Calculated Components of the Main Diagonal of the Elasticity Tensor C of β-glycine

Р, ГПа 0 0,2 0,4 0,7 0,9 1,7 
С11 98,11 101,12 103,70 107,45 102,22 109,12
С22 28,77 30,14 31,53 33,78 25,96 30,55
С33 49,87 50,86 51,93 53,72 53,95 62,25
С44 6,64 7,06 7,54 8,13 8,97 9,67
С55 15,72 16,03 16,30 16,75 17,25 19,09
С66 8,63 8,93 9,28 9,67 11,64 12,26

Таблица 4 

Рассчитанные модули упругости по Войту, Ройсу и Хиллу, а также показатель анизотропии 
линейной сжимаемости глицина при различном внешнем гидростатическом давлении

Table 4

Calculated Elasticity Moduli According to Voight, Royce and Hill, As Well As the Anisotropy Index 
of the Linear Compressibility of Glycine at Various External Hydrostatic Pressures

Давление, 
ГПа

K(Войт), 
ГПа

K(Ройс), 
ГПа

K(Хилл), 
ГПа

Hmin, 
ТПа-1

Hmax, 
ТПа-1

Анизотропия 
гидростатической 

сжимаемости
0 29,95 21,66 25,80 –0,155 27,27 ∞
0,2 30,95 22,45 26,70 –0,275 25,92 ∞
0,4 31,92 23,39 27,65 –0,178 24,52 ∞
0,7 33,46 24,82 29,14 –0,151 22,61 ∞
0,9  30,92  21,42  26,17 –0,282 31,32 ∞
1,7 35,99 26,29 31,14 0,399 26,70 66,979



76 Физика твердого тела, полупроводников, наноструктур

ISSN 2541-9447
Сибирский физический журнал. 2023. Том 18, № 1
Siberian Journal of Physics, 2023, vol. 18, no. 1

Анизотропия модуля упругости равна отношению его максимального значения к мини-
мальному. В случае негативной сжимаемости она считается «бесконечной», что следует по-
нимать как максимально возможную неэквивалентность свойств в разных направлениях [84].

Судя по рассчитанным модулям упругости по Войту, Ройсу и Хиллу и показателю ани-
зотропии линейной сжимаемости, кристаллы β-глицина достаточно плохо поддаются дей-
ствию внешних изотропных давлений (табл. 4). Анизотропия сжимаемости с увеличением дав-
ления уменьшается явно после фазового перехода. Это естественно увязать с симметризацией 
бифуркационной водородной связи, состоящей в выравнивании ее компонентов III и IV, так 
как эти связи ответственны за максимальную сжимаемость Hmax (см. ниже).

Гидростатическая сжимаемость

Сжимаемость кристалла под воздействием внешнего давления удобно представить, ис-
пользуя пространственную визуализацию максимальных и минимальных значений отдельных 
компонент линейной (гидростатической) сжимаемости. Как показано на рис. 8, максимальная 
гидростатическая сжимаемость при 0,0001 ГПа наблюдается перпендикулярно молекулярным 
слоям в направлениях связей III и IV.

Рис. 8. Визуализация пространственных значений максимальной и минимальной сжимаемости при гидростати-
ческом сжатии. Зеленая ось соответствует направлению минимальной сжимаемости, синяя ось – максимальной 

сжимаемости
Fig. 8. Visualization of the spatial dependences of the maximum and minimum compressibility under hydrostatic 
compression. The green axis corresponds to the direction of minimum hydrostatical compressibility, the blue axis corresponds 

to maximum hydrostatic compressibility

Более слабые Н-связи дают незначительный вклад в сопротивление деформациям в на-
правлении b элементарной ячейки (табл. 1, рис. 1). Направление минимальной гидростатиче-
ской сжимаемости соответствует сжатию кристалла в плоскости молекулярных слоев (а × с) 
под углом (24,6°) относительно связи С1-С2. Это можно объяснить тем, что более сильные 
Н-связи I и II дают значительный вклад в сопротивление деформациям вдоль молекулярных 
слоев. Стоит отметить, что угол между Нmin и связью II составляет 20,9°, а между Нmin и свя-
зью I – 86,4°. Это может свидетельствовать о том, что больший вклад в сопротивление этим де-
формациям вносит связь II. Отрицательная линейная сжимаемость связана с наличием как от-
носительно «жестких» (сильных связей типа I, II), так и «мягких» Н-связей (III, IV), как было 
отмечено выше. Нmin лежит в плоскости (а × с), анизотропное сжатие которой соответствует 
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изменению угла β. Поэтому вклад отдельных связей (I и II) в Hmin дифференцировать сложно. 
C увеличением давления максимальная гидростатическая сжимаемость уменьшается, что со-
провождается увеличением величин Есв при сжатии соответствующих связей. После фазового 
перехода гидростатическая сжимаемость не меняет своей анизотропии, но изменяется по зна-
чению; Hmax также уменьшается, что сопровождается постепенной симметризацией бифурка-
ционной водородной связи и выравнивания ее компонентов III и IV при дальнейшем гидроста-
тическом сжатии β’-формы после ее образования до 1.7 ГПа. 

Заключение

В данной работе установлена взаимосвязь между изменением микроскопического кванто-
вого давления, макроскопической сжимаемостью и геометрическими и энергетическими ха-
рактеристиками водородных связей, формирующими структуру кристаллов β-глицина.

Сжатие кристаллов β-глицина под действием внешнего давления сопровождается измене-
нием внутреннего квантового давления в межмолекулярном пространстве. С одной стороны, 
это приводит к упрочнению водородных связей (уменьшению расстояния Н…О и увеличению 
энергии связи). С другой стороны, это ведет к изменению макроскопических свойств – гидро-
статической сжимаемости в направлениях, соответствующим направлениям Н-связей, и объ-
емной сжимаемости кристалла в целом.

Обратимый фазовый переход β-глицина при 0,76 ГПа в фазу высокого давления, β’-глицин, 
является примером фазового перехода первого рода, при котором не происходит разрушения 
монокристалла. Он представляет интерес для молекулярных кристаллов и твердых тел, кото-
рые предполагается использовать в качестве функциональных материалов, например, в составе 
биопьезосенсоров [50]. Обнаружено, что при увеличении внешнего давления в глицине проис-
ходит переключение слабых водородных связей, которое приводит к изменению электронного 
континуума, сопровождающегося поворотом каждого второго цвиттер-иона. Благодаря этому 
повороту параметр с и объем элементарной ячейки увеличиваются вдвое. При этом относи-
тельно сильные водородные связи, образующие молекулярные слои, удерживают кристалли-
ческую структуру от более значительной перестройки, а кристалл – от разрушения. При по-
вышении давления выше точки фазового перехода слабые связи симметризуются, что может 
быть одной из причин высокой устойчивости β’-глицина в условиях дальнейшего гидростати-
ческого сжатия.

Методы неорбитальной квантовой кристаллографии, в частности, использование такого 
дескриптора, как квантовое электронное давление, позволяют характеризовать химические 
связи разного типа, используя ценную информацию о химической связи, которая содержится 
в электронной плотности. Отметим, что, в отличие от многих других дескрипторов связыва-
ния, внутреннее квантовое электронное давление имеет четкий физический смысл и напрямую 
связано с классическим рассмотрением деформируемых сред. Применение квантово-химиче-
ских методов с опорой на экспериментальные данные об изменении положений атомов в кри-
сталлической структуре при повышении давления позволяет получать детальную информа-
цию об изменениях электронной плотности, в том числе на водородных связях, даже исходя 
из экспериментальных данных порошковой дифракции, которые сами по себе не дают досто-
верных сведений о координатах атомов водорода.
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