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На основе теории функционала плотности исследовано влияние давления на структуру и электронные

свойства кристаллических цианамидов металлов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 . Выявлена отрицательная линейная

сжимаемость Zn(СN2) и установлена её корреляция с микроскопическими изменениями атомной структуры

под давлением. Показано, что NaSc(СN2)2 имеет низкую сжимаемость (0.2 TPa−1) в направлении, близком к

ориентации цианамид-анионов. На основе квантово-топологического анализа электронной плотности изучены

межатомные взаимодействия и выявлено, что связи Zn-N и Sc-N имеют частично ковалентный характер.

Определены ширины запрещенных зон Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 при давлениях до 1GPa и установлено, что

они отвечают УФ-диапазону 224−271 nm.
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1. Введение

Цианамид цинка является компонентом экологически

чистых антикоррозионных белых пигментов [1]. Струк-
тура кристаллического цианамида цинка (Zn(СN2)) была
определена относительно недавно. Методом рентгенов-

ской дифракции установлено, что кристалл Zn(СN2)
имеет тетрагональную структуру (пространственная
группа I-42d) с числом формульных единиц Z = 8 [1].
Катионы цинка тетраэдрически координированы атома-

ми азота (ZnN4), а азот окружен двумя катионами цинка

и одним атомом углерода. Цианамид-анионы (CN2) явля-
ются почти линейными. Недавно был синтезирован пер-

вый цианамид металлов, содержащий скандий. Цианамид

натрия скандия (NaSc(СN2)2) имеет орторомбическую

структуру с симметрией Pbcn и белый цвет [2]. Катионы
натрия и скандия имеют октаэдрическое окружение

атомами азота (NaN6 и ScN6). Анионы, как и в Zn(СN2),
почти линейные и содержат два кристаллографически

неэквивалентных атома азота.

Электронные свойства Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 изуча-

лись в работах [2,3] с помощью теоретических методов

(на основе теории функционала плотности DFT) и экс-

периментальных измерений (УФ-спектроскопия). Выяв-
лено, что NaSc(СN2)2 является широкозонным полупро-

водником с шириной запрещенной зоны ∼ 4 eV. Интерес-

но отметить, что для цианамида гафния (Hf(СN2)2) была
установлена отрицательная линейная сжимаемость [4].
В то же время линейная сжимаемость кристаллических

цианамидов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 не исследована. Так-

же к настоящему времени не рассматривалась зависи-

мость электронной структуры цианамидов от давления.

Первопринципные расчеты являются надежным спо-

собом исследования структуры и свойств кристаллов, в

том числе в условиях высоких давлений [5–12]. В настоя-

щей работе представлены результаты первопринципного

исследования сжимаемости и влияния давления на элек-

тронные свойства кристаллических цианамидов Zn(СN2)
и NaSc(СN2)2.

2. Метод расчета

Первопринципные расчеты атомной и электрон-

ной структуры выполнены с помощью программы

CRYSTAL [13]. В вычислениях использовались пол-

ноэлектронные базисные наборы атомных орбита-

лей pob-TZVP-rev2, основанные на базисных наборах

pob-TZVP, скорректированных для минимизации ошиб-

ки их суперпозиции [14]. При оптимизации геомет-

рии использовался обменно-корреляционный функцио-

нал PBE [15]. Для расчетов ширины запрещенной зоны

применялся гибридный функционал B3LYP [16], кото-

рый позволяет решить проблему ее недооценки, суще-

ствующую в рамках стандартных функционалов. При

первопринципном определении кристаллической струк-

туры допускалась релаксация всех атомов и параметров

решетки согласно алгоритму BFGS [17]. Сходимость

по энергии была лучше чем 10−7 eV. При расчетах

упругих постоянных использовалась стандартная проце-

дура ELASTCON [13,18] с параметрами по умолчанию.

Визуализация зависимости линейной сжимаемости от

направления проводилась с помощью ELATE [19]. Хи-
мическая связь изучалась на основе квантовой теории

QTAIM [20].
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Рис. 1. Кристаллическая структура Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 .

3. Результаты и их обсуждение

В результате проведенных расчетов для Zn(СN2) и

NaSc(СN2)2 получены параметры решетки (табл. 1), ко-
торые отличаются от экспериментальных величин [1,2]
менее чем на 1%.

Кристаллический цианамид цинка и цианамид натрия-

скандия имеют каркасную структуру, в которой катионы

металлов связаны с атомами азота соседних анионов

(рис. 1). В NaSc(СN2)2 цианамид-анионы ориентированы

близко к направлению оси a (угол ∼ 10◦).

Для исследования межатомных взаимодействий мы

провели квантово-топологический анализ электронной

плотности [20–24] в Zn(СN2) и NaSc(СN2)2. При этом

f -функции в базисные наборы не включались. В ре-

зультате установлено наличие связывающих взаимодей-

ствий Zn-N, Na-N, Sc-N между катионами металлов и

цианамид-анионами, а также связей C-N внутри анионов.

Электронная плотность ρc и лапласиан 1ρc в критиче-

ских точках Zn-N связей составили 0.08 и 0.3 а.u., соот-

ветственно. При этом плотность энергии Hc для Zn-N

связей имеет отрицательную величину (−0.017 а.u.), что
указывает на частично ковалентный характер анион-

катионных взаимодействий в Zn(СN2). Энергия взаимо-

действий Zn-N, вычисленная согласно [25], составляет
144 kJ/mol. Электронная плотность ρc и энергия для

Sc-N связей также имеют заметные величины 0.06 а.u.

и 91 kJ/mol, соответственно. Отрицательная плотность

энергии (−0.008 а.u.) позволяет сделать вывод о наличии

ковалентной компоненты для Sc-N связей. Для связей

Na-N электронная плотность ρc (0.015 а.u.) и энергия

(15 kJ/mol) сравнительно малы. При этом плотность

энергии Hc для Na-N связей имеет положительную

величину (0.004 а.u.), что указывает на их электростати-

ческий характер (взаимодействия типа закрытых оболо-

чек). Наоборот, для связей C-N электронная плотность

в критических точках относительно велика (∼ 0.4 а.u.), а

Таблица 1. Вычисленные и экспериментальные параметры

решетки a, b, c (�A) и объем элементарной ячейки V (�A3)
цианамидов металлов

Цианамид Метод a b c V

Zn(СN2)
расчет 8.883 8.883 5.463 431.1

эксп. [1] 8.805 8.805 5.433 421.2

NaSc(СN2)2
расчет 9.728 7.160 5.970 415.8

эксп. [2] 9.631 7.103 5.952 407.2

лапласиан 1ρc имеет отрицательное значение (−1.2 а.u.).
Таким образом, в анионах между атомами углерода

и азота существуют ковалентные связи, что объясняет

малую деформацию анионов при сжатии (меньше 0.1%).

Рис. 2 демонстрирует вычисленные зависимости от

давления для параметров решетки и объема ячейки

цианамидов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2. Видно, что для

цианамида цинка при увеличении внешнего давления

параметр a уменьшается, тогда как вдоль оси c имеет

место отрицательная линейная сжимаемость. Также вид-

но, что NaSc(СN2)2 в направлении оси a является почти

несжимаемым. Это может быть связано с тем, что на-

правление оси a близко к ориентации цианамид-анионов,

следовательно, направлению сильных связей С-N.

Наоборот, в направлениях осей b и c имеет место

заметная сжимаемость NaSc(СN2)2. Таким образом, ци-

анамиды Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 проявляют сильную

анизотропию сжимаемости.

Для выявления природы отрицательной линейной

сжимаемости Zn(СN2) мы рассчитали барические за-

висимости угла ϕ между анионами и катионом

(∠(N-Zn-N)), а также угла α между анионом и

осью c (рис. 3).

Как видно из рис. 3, угол ϕ возрастает на ∼ 1.6◦,

тогда как угол α уменьшается на ∼ 0.5◦ при увеличении

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 7
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Рис. 2. Барические зависимости относительных объема V/V0 и параметров решетки l/l0 для цианамидов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 .

давления на 1GPa. В результате расстояния между анио-

нами и их размеры вдоль оси c увеличиваются на 0.02�A

и 0.005�A, соответственно. Таким образом, возникает

отрицательная сжимаемость в направлении оси c .
Далее в настоящей работе были вычислены упру-

гие постоянные Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 (в скобках):
C11 = 76.8 (270), C22 = 76.8 (80.9), C33 = 243 (98.6),
C44 = 23.0 (30.4), C55 = 23.0 (20.8), C66=22.6 (17.9),
C12=46.9 (62.2), C13=93.3 (56.2), C23 = 93.3 (36.8)GPa.
Критерии механической устойчивости (критерии Бор-

на) [26] для кристаллов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 выпол-

няются.

На рис. 4 для Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 показаны зави-

симости линейной сжимаемости от направления.

Таблица 2. Линейные сжимаемости βl (TPa−1), объемный

модуль B , модуль Юнга E, модуль сдвига G (вGPa) и

коэффициент Пуассона µ для Zn(СN2) и NaSc(СN2)2

Цианамид βa βb βc B E G µ

Zn(СN2) 11.8 11.8 −5.0 74.7 61.5 22.6 0.36

NaSc(СN2)2 0.2 9.2 6.6 73.5 78.2 29.6 0.32

Линейные сжимаемости Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 вдоль

кристаллографических осей, вычисленные с помощью

упругих постоянных, приведены в табл. 2.

10 Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 7
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Сильную анизотропию сжимаемости Zn(СN2) и

NaSc(СN2)2 (в скобках) количественно характеризуют

соотношения между сжимаемостями вдоль кристалло-

графических осей, которые имеют следующие значения:

βc/βb = −0.4(0.7), βc/βa = −0.4(33),

βb/βa = 1.0(46).

Кроме того, в табл. 2 представлены объемный мо-

дуль сжатия, модуль Юнга, модуль сдвига и ко-

эффициент Пуассона, рассчитанные в аппроксимации

Фойгта−Реусса−Хилла [27]. Известно, что пластич-

ное поведение кристаллов может наблюдаться, когда

B/G > 1.75 [28,29]. Для Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 соотно-

шение между модулем сжатия и сдвига B/G = 3.3 (2.5)
указывает на их пластичность.

Зонные структуры Zn(СN2) и NaSc(СN2)2
представлены на рис. 5. Точки высокой симметрии зоны

Бриллюэна имеют следующие координаты в единицах

векторов обратной решетки: Ŵ (0, 0, 0), N (0, 0.5, 0),
T (0, 0, 0.5), Z (−0.5, 0.5, 0.5), P (0.25, 0.25, 0.25),
Y (0, 0.5, 0), S (0.5, 0.5, 0) и X (0.5, 0, 0). Энергия верхних

занятых состояний положена равной нулю.

Вершина валентной зоны Zn(СN2) реализуется в точ-

ке N, тогда как дно зоны проводимости соответствует

точке Ŵ. С другой стороны, максимум валентной зоны

NaSc(СN2)2 реализуется в точке Ŵ. Нижние незанятые

состояния соответствуют точке на линии Ŵ-X, а кон-

10∗ Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 7
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курирующие минимумы реализуются в точках S и X.

Таким образом, ширина запрещенной зоны Zn(СN2)
(5.53 eV) и NaSc(СN2)2 (4.57 eV) является непрямой, и

край поглощения определяется непрямыми переходами.

Вычисленная в настоящей работе ширина запрещенной

зоны цианамида NaSc(СN2)2 согласуется с его белым

цветом и экспериментальным значением 4.2 eV [2], ко-
торое характеризует этот материал как широкозонный

полупроводник. Верхние валентные зоны Zn(СN2) и

NaSc(СN2)2 соответствуют преимущественно состояни-

ям электронов азота. Нижние незанятые зоны Zn(СN2)
образуются в результате гибридизации электронных со-

стояний атомов углерода и азота, тогда как нижние неза-

нятые зоны NaSc(СN2)2 отвечают состояниям катионов

скандия.

Внешнее давление является важным инструментом

для модификации электронных свойств материалов [30].
Поскольку кристаллы с низкой и отрицательной ли-

нейной сжимаемостью потенциальны для применения

в высокочувствительных оптических датчиках давления,

важным является изучение барической зависимости ши-

рины запрещенной зоны Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 (рис. 6).
Для Zn(СN2) ширина запрещенной зоны возрастает на

0.023 eV (0.4%), тогда как для NaSc(СN2)2 она убывает

на 0.01 eV (0.2%) при увеличении внешнего давления

от 0 до 1GPa. Таким образом, можно предсказать

смещение края поглощения Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 с

ростом давления в сторону больших и меньших энергий,

соответственно. В то же время ширина запрещенной

зоны Eg остается непрямой и допускает оптическую про-

зрачность Zn(СN2) и NaSc(СN2)2 в видимом диапазоне

(1.6−3.2 eV). Энергия Zn-N (Sc-N) связей и электронная

плотность в критических точках возрастают на 3.8 (2.4)
и 2.4 (1.7)%, соответственно, когда давление возрастает

до 1GPa. При этом электронная плотность ρc для C-N

связей увеличивается на 0.25%.

4. Заключение

В настоящей работе представлены результаты перво-

принципного исследования анизотропии сжимаемости и

влияния давления на электронные свойства кристалли-

ческих цианамидов Zn(СN2) и NaSc(СN2)2. Отклонения
расчетных от экспериментальных параметров решетки

составили менее 1%. Вычислены упругие постоянные,

зонные структуры, модули упругости, барические зави-

симости структурных параметров и ширин запрещенных

зон цианамидов.

Выявлена отрицательная линейная сжимаемость

Zn(СN2) для оси, вдоль которой расстояния между

анионами и их размеры увеличиваются, что вызвано уве-

личением угла между анионами и катионом (∠(N-Zn-N))
и вращением анионов с ростом давления. Впервые

построены зависимости линейной сжимаемости от на-

правления, а также определены линейные сжимаемости

вдоль кристаллографических осей цианамидов Zn(СN2)

и NaSc(СN2)2. Показано, что NaSc(СN2)2 почти несжи-

маем в направлении, близком к направлению связей С-N

в анионах.

Межатомные взаимодействия в Zn(СN2)
и NaSc(СN2)2 изучены на основе квантово-

топологического анализа электронной плотности.

Вычислены энергии связывающих взаимодействий

Zn-N, Na-N, Sc-N между катионами металлов и

цианамид-анионами. Связи Zn-N и Sc-N имеют

частично ковалентный характер, тогда как связи Na-N

обусловлены электростатическими взаимодействиями

типа закрытых оболочек. В анионах между атомами

углерода и азота имеют место ковалентные связи.

Энергия связей Zn-N, Sc-N, а также электронная

плотность в критических точках Zn-N, Sc-N и C-N

связей возрастают при увеличении внешнего давления.

Ширины запрещенных зон цианамидов Zn(СN2) и

NaSc(СN2)2 являются непрямыми и отвечают диапазо-

ну 4.57−5.53 eV (224−271 nm), который соответствует

широкозонным полупроводникам. Верхние валентные и

нижние незанятые зоны цианамида цинка соответствуют

анионным состояниями, тогда как нижние незанятые

зоны NaSc(СN2)2 отвечают состояниям катионов скан-

дия. Расчеты с использованием гибридного функционала

показали, что при увеличении внешнего давления ши-

рина запрещенной зоны Zn(СN2) возрастает. Что каса-

ется NaSc(СN2)2, наоборот, внешнее давление вызывает

уменьшение ширины запрещенной зоны.
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