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1. Введение

Среди многообразия кристаллических систем в от-

дельный ряд можно выделить так называемые моле-

кулярные кристаллы, образованные молекулами, свя-

занными между собой дальнодействующими силами

различной природы (например, силами, возникающими

при поляризации одних молекул другими; водородными

связями; ван-дер-ваальсовыми силами и др). Внутри

молекул атомы соединены существенно более прочными

(ковалентными или ионными) связями. Наиболее яркие

представители указанного ряда — это молекулярные

органические кристаллы (МОК). Интерес к МОК резко

возрос после того, как у некоторых кристаллов этого

класса были обнаружены ярко выраженные нелинейные

оптические свойства и другие особенности, которые

могут иметь практическое значение. Кроме прикладного

МОК представляют и чисто научный интерес. Ряд соеди-

нений испытывает структурные фазовые переходы (ФП).
Например, типичные представители МОК — кристаллы

бензила — при температурах ∼ 83K претерпевают

фазовое превращение из тригональной фазы в моноклин-

ную, которое сопровождается удвоением элементарной

ячейки, M → Ŵ
”
перебросом“ граничной M-точки зоны

Бриллюэна (ЗБ) в центр (Ŵ-точка) и возникновением

спонтанной деформации [1]. Предполагается, что этот

ФП индуцирован смягчением мягкой моды в M-точке ЗБ.

Для подтверждения этой гипотезы необходима разработ-

ка теоретического подхода, который мог бы учитывать

взаимодействие как внутри молекул МОК, так и между

молекулами.

Среди неорганических молекулярных кристаллов, ис-

пытывающих структурные фазовые переходы, можно

выделить семейство галогенидов одновалентной ртути

Hg2Hal2 (Hal= F, Cl, Br, I). Эти кристаллы используются

в качестве модельных объектов при изучении эффектов

фазовых переходов. Они состоят из цепочек линейных

молекул Hal–Hg–Hg–Hal, формирующих при комнатной

температуре объемно центрированную тетрагональную

решетку (пространственная группа D17
4h). Эти кристаллы

при охлаждении до Tc = 186 (Hg2Cl2) и 144K (Hg2Br2)
испытывают несобственные сегнетоэластические ФП

D17
4h → D17

2h из тетрагональной фазы в ромбическую. ФП

индуцированы конденсацией наиболее
”
медленной“, наи-

более низкочастотной ТА-ветви в X -точке границы ЗБ

тетрагональной парафазы и сопровождаются при T ≤ Tc

удвоением элементарной ячейки, X → Ŵ-
”
перебросом“ в

ЗБ, возникновением спонтанной деформации и сегнето-

эластических доменов [2].
В результате неэмпирических расчетов в рамках тео-

рии функционала зарядовой плотности (DFT) с пред-

ставлением волновых функций электронов в базисе

линейной комбинации атомных орбиталей (ЛКАО) вы-

полнены расчеты электронной структуры кристаллов

каломели, изучен фононный спектр в различных точках

обратного пространства. Построены дисперсионные за-

висимости оптических и акустических ветвей вдоль вы-

сокосимметричных направлений, изучено влияние гид-

ростатического давления на значения частот фононов на

границе ЗБ.

2. Методы вычисления

Изначально расчеты выполнены в рамках теории

функционала плотности в базисе ЛКАО с использо-

ванием гибридного функционала B3LYP [3]. Расчеты

выполнялись в программе CRYSTAL-09 [4,5]. В качестве

базисных использовались атомные функции атома Cl

из [6], полноэлектронный валентно-расщепленный базис

(TZVP). Для атома Hg базисный набор функций был

взят из работы [7] для слегка модифицированного псев-

допотенциала [8], в качестве валентных рассматривались

5s -, 5p-, 5d- и 6s -состояния атома Hg в конфигурации

5s25p65d106s2 .
В дальнейшем появилась необходимость расширить

модель добавив дальнодействующие дисперсионные по-
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Таблица 1. Параметры решетки кристаллов каломели

Расчет

Параметр
Эксперимент

DFT PBE GGA DFT B3LYP DFT B3LYP+LRDC(T = 300K) [14]
[13]

a ,�A 4.48 4.40 4.57 4.53

c,�A 10.89 10.89 11.16 11.09

u∗

Cl (0, 0, 0.344) (0, 0, 0.338) (0, 0, 0.343) (0, 0, 0.344)
u∗

Hg (0, 0, 0.1147) (0, 0, 0.1166) (0, 0, 0.1165) (0, 0, 0.1172)

∗ Положение атомов в элементарной ячейке в относительных единицах.

правки к функционалу зарядовой плотности вида

C6R6 [9]. В расчетах были использованы табулированные

параметры для эмпирических коэффициентов для ато-

мов Cl, а для атомов Hg параметры подбирались таким

образом, чтобы получить хорошее согласие эксперимен-

тальных и расчетных значений частот фононов на грани-

це ЗБ. Суммирование по ЗБ проводилось по специаль-

ным точкам типа Монкхорста–Пака 8× 8× 8 [10]. Для
того чтобы обеспечить примерно одинаковую плотность

точек в направлении каждого из трех векторов обратной

решетки, набор специальных точек Монкхорста–Пака

сокращался обратно пропорционально вектору трансля-

ции прямой решетки в соответствующем направлении.

Для каждого метода была выполнена полная оптимиза-

ция геометрии с релаксацией как параметров решетки,

так и атомных позиций в примитивной ячейке. Точность

суммирования в прямой решетке выбрана 10−6 для всех

интегралов на атомных функциях, кроме обменных, для

которых эта точность взята равной 10−12. Самосогласо-

вание по матрице плотности проводилось до достижения

величины 10−10 a.u. для разности полной энергии на

ячейку двух последовательных итераций.

3. Результаты и обсуждение

Попытки теоретического моделирования динамики ре-

шетки кристаллов каломели предпринимались неодно-

кратно. Ранние исследования при помощи неэмпириче-

ского метода в рамках обобщенной модели Гордона–
Кима не увенчались успехом, поэтому была предпринята

попытка описать основные свойства структуры и вы-

числить фононный спектр в рамках полуэмпирической

модели (метод динамики решетки) [11]. Впоследствии
эта модель была дополнена и усовершенствована, что

позволило изучить влияние гидростатического давления

на ряд акустических и оптических фононов в различных

точках обратного пространства [12]. Развитие методов

неэмпирических расчетов привело к тому, что удалось

выполнить успешный расчет фононного спектра, а также

вычислить компоненты рамановского тензора в рамках

теории функционала плотности [13]. В работе [13] было
получено хорошее согласие теории и эксперимента.

В частности, максимальное отклонение вычисленных

значений частот фононов в центре ЗБ от эксперимен-

тальных значений не превышает 10%, рассчитанный

спектр комбинационного рассеяния света с хорошей

точностью повторяет экспериментальный; имеется хо-

рошее согласие расчетных и экспериментальных пара-

метров решетки. Однако смягчения самого медленного

акустического TA1-фонона на границе ЗБ обнаружено не

было. Для устранения этого недостатка были выполнены

расчеты электронной структуры и колебательного спек-

тра кристаллов каломели в рамках теории функционала

плотности с учетом дальнодействующих дисперсионных

поправок (LRDC) [9]. В табл. 1 представлены резуль-

таты оптимизации геометрии кристаллов Hg2Cl2 как с

учетом, так и без учета дальнодействующего взаимодей-

ствия в сравнении с экспериментом.

Из табл. 1 видно, что расчет, используемый в рабо-

те [13] (в рамках DFT с представлением волновых функ-

ций электронов в базисе плоских волн с использова-

нием приближения обобщенных градиентов и выбором

функционала PBE GGA), дает более низкие значения

параметров, чем в эксперименте, в то время как в

расчете с использованием гибридного функционала в

базисе ЛКАО (последние два столбца в табл. 1) в резуль-
тате оптимизации геометрии параметры решетки полу-

чаются несколько завышенными. Важной особенностью

является ощутимое уменьшение параметра решетки в

базисной плоскости a в случае расчета с учетом LRDC

(столбец B3LYP+LRDC) в сторону более близких к

экспериментальным значений, что косвенно указывает

на состоятельность выбранной модели.

В табл. 2 представлены значения частот в центре

(Ŵ-точка) и на границе (X -точка) ЗБ. Из табл. 2 видно

хорошее согласие теории и эксперимента. Здесь, однако,

следует учитывать, что расчеты в рамках теории функ-

ционала плотности ведутся без учета температурного

фактора, поэтому тетрагональная фаза в таких расчетах

должна демонстрировать нестабильность, что не наблю-

дается в расчетах, кроме расчета, учитывающего LRDC-

поправки. В последнем случае существует одна мни-

мая частота на границе ЗБ. Эта частота соответствует

наиболее медленной акустической TA1-ветви. На рис. 1

построены дисперсионные ветви ω(k) для колебаний в

кристаллах каломели в направлении Ŵ → X в случае
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Таблица 2. Значения частот фононов в центре и на границе ЗБ кристаллов Hg2Cl2

Ŵ-точка X -точка

Тип Мода Сим-
Экспери- DFT PBE DFT B3LYP DFT B3LYP Экспе- DFT B3LYP DFT B3LYPколебания метрия
мент [2] GGA [13] +LRDC римент∗ +LRDC

ν1 Eg 40 35.7 40.4 37.5 45.5 43.7 38.8

КР, cm−1
ν2 Eg 137 134.2 127.4 128.1 148 132.4 131.49

ν3 A1g 167 157.8 160.6 164.7 163 156.4 161.5

ν4 A1g 275 258.8 272.6 280.0 288 277 285.0

ν
T
5 Eu 67 58.13 71.8 71.7 72 67.8 67.5

ИК, cm−1
ν

L
5 Eu 135 96.5 138.9 141.6 144 139.4 138.2

ν
T
6 A2u 254 235.5 228.6 228.5 265 238.9 240.3

ν
L
6 A2u 299 280 281.1 281.8

Акустическое ν
[11̄0]

[110]
Eu 0.347 6.8 21.2 −2.5

колебание, 103 m/s ν
[001]

[110]
A2u 1.084 39 36.2 32.1

ν
[110]

[110]
Eu 2.054 42.4 37.3

∗ Экспериментальные значения частот в X -точке получены в низкотемпературной фазе как новые возгорающие линии в спектрах комбинационного

рассеяния света.

Рис. 1. Дисперсия фононов в кристаллах Hg2Cl2 тетрагональ-

ной фазы для высокосимметричного направления Ŵ → X в зоне

Бриллюэна в случае расчета с учетом дисперсионных поправок

LRDC.

расчета с учетом дисперсионных поправок. Из рисунка

видно, что самая медленная акустическая волна по мере

увеличения волнового вектора сначала увеличивается, а

затем постепенно уменьшается и впоследствии прини-

мает мнимые значения. Остальные ветви никаких осо-

бенностей не демонстрируют. Следовательно, логично

предположить, что эта мода на границе ЗБ является

мягкой. Для того чтобы подтвердить гипотезу, необ-

ходимо просканировать геометрию вдоль выбранного

нормального колебания. Процедура сканирования заклю-

чается в смещении атомов в ячейке вдоль нормальных

координат и расчете полной энергии в новой геометрии.

Если изучаемая кристаллическая система нестабильна в

выбранной геометрии, то такое сканирование поможет

отыскать новые положения атомов, в которых энер-

гия будет минимальна, но при этом часть операций

симметрии будет утеряна. В результате процедуры,

описанной выше, была построена зависимость потен-

циальной энергии от нормальной координаты (рис. 2).
На рисунке отчетливо видны два минимума, соответ-

ствующие координатам атомов в низкотемпературной

ромбической фазе D17
2h. В дальнейшем структура была

оптимизирована в новой геометрии и были получены

параметры решетки, а также вычислены частоты как

в центре, так и на границе ЗБ. В новой геометрии

мнимых частот обнаружено не было, что указывает на

стабильность низкотемпературной фазы. Дисперсионные

кривые для направления Ŵ → 1 приведены на рис. 3.

Из рисунка видно схлопывание ЗБ тетрагональной фа-

зы в результате переброса граничной X -точки ЗБ в

центр (Ŵ-точка). В дальнейшем был выполнен анализ

влияния гидростатического давления на поведение фо-

нонов. Наиболее интересное поведение показала самая

низкочастотная оптическая ветвь, которая
”
генетически“

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 3
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Рис. 2. Зависимость рассчитанной с учетом дисперсион-

ных поправок потенциальной энергии кристаллов каломели

(сплошная линия) и потенциальной энергии в гармоническом

приближении (штриховая линия) от смещения атомов вдоль

нормальных координат мягкой моды.

Рис. 3. Дисперсия фононов в кристаллах Hg2Cl2 ромбической

фазы для высокосимметричного направления Ŵ → 1 в зоне

Бриллюэна. Штриховая линия — ветвь, генетически связанная

с самым медленным акустическим TA1-фононом тетрагональ-

ной фазы, образовавшаяся в результате схлопывания ЗБ.

связана с самой медленной поперечной акустической

ветвью в тетрагональной фазе и которая образовалась

в результате схлопывания ЗБ парафазы. Значение ча-

стоты в центре ЗБ очень чувствительно к приложен-

ному давлению. Так, если приложено положительное

давление (сжатие), частота увеличивается, и наоборот.

Такое поведение полностью согласуется с моделью ФП,

реализуемого в кристаллах галогенидов одновалентной

ртути, предложенной ранее [14].

В результате на примере кристаллов каломели как ти-

пичных представителей молекулярных неорганических

соединений, в которых довольно важную роль играют

межмолекулярные взаимодействия, предложена теорети-

ческая модель, учитывающая дальнодействующие дис-

персионные поправки функционала зарядовой плотно-

сти. В рамках этой модели удалось успешно описать

электронные состояния и фононный спектр данного

кристалла, в том числе неустойчивость самой медлен-

ной акустической ветви на границе ЗБ. С помощью

указанной модели изучена динамика решетки, а также

обнаружена нестабильность одной акустической ветви

(мягкой моды) на границе ЗБ (X -точка). В дальнейшем

в результате смещения по нормальным координатам

мягкой моды было обнаружено существование ромбиче-

ской фазы, которая оказалась стабильной при изучении

фононного спектра. Модель ФП в рамках описанной

выше теории полностью согласуется с эксперименталь-

ными результатами и моделью, предложенной ранее [2].
Был предложен механизм изучения фазовых переходов

в молекулярных кристаллах, где межмолекулярные силы

играют весьма существенную роль.

Следует также упомянуть о наших предварительных

расчетах электронной структуры в рамках теории функ-

ционала плотности в базисе ЛКАО для кристаллов

бензила. В отличие от каломели в этом случае внесе-

ние в теоретическую модель дисперсионных поправок

приводит к устранению нестабильности в центре ЗБ.

Так, в результате расчета фононного спектра без учета

дальнодействующего взаимодействия была обнаружена

мнимая частота в центре ЗБ полносимметричного ко-

лебания A1. Это явно указывает на несостоятельность

метода, так как смещение вдоль нормальных координат

этого колебания не изменит симметрию; следовательно,

проводить процедуру сканирования с целью обнару-

жения стабильной фазы не имеет смысла. Расчет с

использованием LRDC-поправок устраняет этот недо-

статок, мнимых частот в центре ЗБ не наблюдается.

Таким образом, если в кристаллах Hg2Cl2 введение

в модель дальнодействующих поправок приводило к

критическому изменению фононного спектра на гра-

нице ЗБ, то в кристаллах бензила особое поведение

проявляется в центре ЗБ. Это объясняется размером

примитивной ячейки и числом молекул в ней. В случае

кристаллов каломели в высокотемпературной фазе есть

только одна молекула в примитивной ячейке, поэтому

влияние дальнодействующих поправок, которые опи-

сывают межмолекулярное взаимодействие, проявляется

главным образом в граничных точках ЗБ. У бензила

в ячейке три молекулы; следовательно, межмолекуляр-

ное взаимодействие проявляется в том числе внутри

примитивной ячейки, поэтому LRDC-поправки могут

оказывать существенное влияние на значения частот

фононов в центре ЗБ.
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Представленные в настоящей работе расчеты частич-

но были выполнены на оборудовании компьютерного

центра Санкт-Петербургского государственного универ-

ситета.
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