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Влияние давления на структурные и электронные свойства перхлоратов лития, натрия, калия и

аммония исследовано в рамках теории функционала плотности с учетом дисперсионного взаимодействия

Ван-дер-Ваальса. Вычислены барические зависимости геометрических параметров, ширин запрещенных

зон, плотностей состояний, зарядовых распределений, атомных зарядов. Установлено, что сжимаемость

перхлоратов анизотропная, что связано с различием параметров решетки и природы межатомных связей.

Под давлением катион аммония поворачивается вокруг оси b на угол ∼ 9◦. Ширины запрещенных зон

перхлоратов составляют ∼ 4.5−4.7 eV и с давлением увеличиваются.
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1. Введение

MClO4 (M = Li, Na, K, NH4) являются кислородсо-

держащими соединениями и используются в качестве

энергетических окислителей в твердых ракетных топ-

ливах [1], во взрывчатых и пиротехнических системах,

а также в качестве источников кислорода в дыха-

тельных аппаратах. Перхлорат лития используется как

компонент электролитов для твердотельных литиевых

батарей [2]. Ракетные топлива и взрывчатые вещества

содержат сильно связанные группы атомов, которые

сохраняют их молекулярный характер до применения

воздействия, достаточного, чтобы вызвать экзотерми-

ческую диссоциацию, что в свою очередь приводит к

инициации или зажиганию. Макроскопическое поведе-

ние таких материалов в конечном итоге контролируется

микроскопическими свойствами, такими как электрон-

ная структура и межатомные силы.

Перхлораты сравнительно недавно были обнаружены

на Марсе и могут быть полезны для его будущих

исследований [3,4]. Они кинетически стабильны при

типичных планетарных температурах поверхности, а

при высоких температурах могут являться мощными

окислителями, подходящим для ракетных двигателей.

Это позволит использовать перхлораты в качестве мест-

ного топливного ресурса для возвращения с Марса и

его возможного исследования. Они могут быть важ-

ным источником кислорода как для поддержания жиз-

ни, так и для выполнения операций на поверхности

Марса.

При нормальных условиях перхлораты щелочных ме-

таллов принадлежат к орторомбической кристалличе-

ской системе [5–7]. Хотя авторы работы [8] определи-

ли для перхлората аммония пространственную группу

Pna21, большинство исследователей пришли к выводу,

что NH4ClO4 имеет структуру типа сульфата бария

с пространственной группой Pnma [9–13]. В недавнем

исследовании [13] с помощью рентгеновской и нейтрон-

ной дифракции также подтверждена Pnma -структура.
Структура NH4ClO4 также была исследована в [13] с по-
мощью ab initio расчетов на основе теории функционала

плотности (DFT) и метода псевдопотенциала.

На рис. 1 показаны структуры перхлоратов щелочных

металлов и аммония при нормальных условиях. Эле-

ментарные ячейки перхлоратов лития, калия и аммония

содержат 4 формульные единицы (Z) и три неэквива-

лентных атома кислорода (O1, O2, O3). Для перхлората

лития ось a направлена вдоль связей Cl−O1. Перхлорат

натрия содержит только два неэквивалентных атома

кислорода (O1, O2). Перхлорат аммония также имеет

три неэквивалентных атома водорода (H1, H2, H3).

Электронная структура тесно связана с фундаменталь-

ными физическими и химическими свойствами кристал-

лов. Электронная структура перхлоратов при нормаль-

ных условиях исследовалась как экспериментальными,

так и теоретическими методами [14–17]. Структура и

электронные свойства поверхности перхлоратов щелоч-

ных металлов в модели пластины представлены в [18,19].
Химическая связь для перхлоратов натрия и калия

методом псевдопотенциала изучалась в [20,21]. Распре-
деление электронной плотности экспериментально ис-

следовалось для перхлоратов аммония и калия в [22,23].
Водородная связь является интересной особенностью

NH4ClO4 [9,13,24].

Изучение поведения перхлоратов в экстремальных

условиях представляет особый интерес. Хотя деталь-

ный механизм разложения, с помощью которого пер-

хлорат аммония выделяет энергию при механическом

ударе, до сих пор не полностью понят, было пред-

ложено, что его разложение может быть результатом

перехода механической энергии во внутренние степе-

ни свободы сильно связанных групп атомов в твер-

дом теле [25,26]. Следовательно, знание структурных
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Рис. 1. Структуры перхлоратов щелочных металлов и аммония.

свойств NH4ClO4 под высоким давлением представля-

ется очень важным в понимании его разложения и

горения.

Бриджман [27] первый экспериментально опреде-

лил сжимаемость перхлоратов в интервале давлений

до 2.5GPa. В перхлорате лития имеет место полиморф-

ный (фазовый) переход при давлении ∼ 1.6GPa [27].
Недавно Хантер и др. [13] для NH4ClO4 на основе комби-

нации рентгеновской и нейтронной дифракции получили

детальную структурную информацию при давлениях

до ∼ 8GPa. В работе [26] на основе DFT-расчетов изуче-

на кристаллическая и электронная структура NH4ClO4 в

широком диапазоне давлений. Однако авторы использо-

вали некорректную кристаллическую структуру Pna21
для своей вычислительной модели. Теоретические ис-

следования влияния давления на перхлораты щелочных

металлов отсутствуют.

Поскольку перхлораты содержат молекулярные ком-

плексы (перхлорат-анионы, NH4-катионы), важным яв-

ляется учет слабого межмолекулярного взаимодействия

Ван-Дер-Ваальса. Для этого обменно-корреляционный

функционал должен быть скорректирован для описа-

ния слабых межмолекулярных взаимодействий [28–35].
Так, в [28–30] установлено, что кристаллическая струк-

тура хлората калия и нитратов щелочных металлов

описывается таким скорректированным функционалом

DFT-D [36] значительно лучше по сравнению с LDA и

GGA [37].
Исследование микроскопических свойств энергетиче-

ских материалов, обладающих сложным химическим

поведением, остается сложной задачей. Теоретические

расчеты являются эффективным способом моделирова-

ния физических и химических свойств твердых тел на

атомном уровне в качестве дополнения к эксперимен-

тальной работе. В настоящей работе мы систематически

исследовали влияние давления (до 2GPa) на кристалли-

ческую структуру и электронные свойства перхлоратов

лития, натрия, калия и аммония посредством расчетов с

использованием функционала плотности и дисперсион-

ной поправки.

2. Метод расчета

Структура и электронные свойства перхлоратов

MClO4 в настоящей работе исследованы теоретиче-

скими методами, основанными на теории функциона-

ла плотности, реализованными в программном пакете

CRYSTAL09 [38]. В вычислениях использовались ба-

зисные наборы линейных комбинаций атомных орбита-

лей [39–44] и градиентный функционал PBE-GGA [37].
Для того чтобы учесть межмолекулярные взаимодей-

ствия дальнего порядка, используются полуэмпириче-

ские схемы дисперсионной коррекции, которые включе-

ны в стандартное DFT-описание. В настоящем исследо-

вании применялась хорошо известная схема Гримма [36],
учитывающая дисперсионное взаимодействие на осно-

ве демпфированных атом-атомных потенциалов. Полная

энергия систем определялась выражением

EDFT−D = EDFT + Edisp, (1)

где EDFT — обычная Кон-Шэмовская энергия, а Edisp —

дисперсионная поправка. Энергии дисперсионного вза-

имодействия составляют заметные величины (по абсо-

лютной величине), которые с давлением увеличиваются.

С ростом радиуса катиона (Na → K → NH4) дисперси-

онная энергия уменьшается как 0.77, 0.71, 0.65 eV/f.u.

Исключение составляет LiClO4, для которого дисперси-

онная поправка (0.72 eV/f.u.) не является максимальной

и при P = 0GPa практически равна Edisp для KClO4.

Первопринципное определение кристаллической

структуры было проведено минимизацией полной

энергии, межатомных сил и смещений. Допускалась

релаксация всех атомов и параметров решетки согласно

алгоритму Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [45].
Барические зависимости параметров кристаллической

и электронной структуры вычислялись в диапазоне

давлений 0−2GPa с интервалом (шагом) 0.5GPa и

затем аппроксимировались квадратичной функцией:

f (P) = f 0 + f 1P + f 2P2
, (2)

где коэффициент f 0 — значение величины при

P = 0GPa, линейный коэффициент f 1 показывает гра-
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Рис. 2. Рассчитанные (сплошные линии) и экспериментальные (точки [13,27]) зависимости от давления параметров решетки для

перхлоратов.

диент, а квадратичный коэффициент f 2 характеризует

нелинейность.

Для интегрирования по зоне Бриллюэна использо-

валась схема Монкхорста–Пака с сетками 4× 6× 8,

8× 8× 5, 5× 8× 6 и 5× 8× 6 для перхлоратов лития,

натрия, калия и аммония соответственно. Сходимость по

энергии лучше, чем 10−7 eV.

3. Структурные свойства

В табл. 1 для перхлоратов при нормальном давлении

приведены равновесные структурные параметры, рассчи-

танные методами DFT и DFT-D с использованием PBE-

функционала [37]. Также для сравнения приведены име-

ющиеся экспериментальные [5–7,13] и расчетные [13]
данные. Видно, что для перхлоратов учет дисперсионной

поправки приводит к более разумным результатам.

На рис. 2 приведены рассчитанные зависимости от

давления параметров решетки и объема перхлоратов

в сравнении с экспериментальными данными [13,27].
Вычисленные объемные модули для LiClO4, NaClO4,

KClO4, NH4ClO4 равны 32.9, 29.5, 25.6, 19.1 GPa соответ-

ственно, и больше экспериментальных (25.3, 24.9, 22.4,
15.9 GPa) на 15−30%, поскольку расчеты не учитывают

тепловое расширение и относятся к T = 0K. Объемные

модули перхлоратов с ростом радиуса катиона уменьша-

ются.

Линейная сжимаемость перхлоратов лития, натрия,

калия вдоль кристаллографических осей анизотропна

с градиентами a : 0.045, 0.107, 0.114; b: 0.096, 0.088,

0.098; c : 0.055, 0.046, 0.067�A/GPa соответственно. Она

коррелирует с параметрами решетки, и с их увеличе-

нием возрастает. Исключением является ось a LiClO4,

Таблица 1. Рассчитанные и экспериментальные параметры

решетки для MClO4 (M: Li, Na, K, NH4) при нормальном

давлении

MClO4 Метод a ,�A b,�A c,�A V ,�A

DFT 8.846 7.036 4.985 310.27

LiClO4 DFT-D 8.877 6.829 4.845 293.71

Exp.[5] 8.657 6.913 4.832 289.18

DFT 7.280 6.640 7.342 354.91

NaClO4 DFT-D 7.161 6.408 7.331 336.40

Exp.[6] 7.085 6.526 7.048 325.88

DFT 9.190 5.756 7.481 395.73

KClO4 DFT-D 9.084 5.554 7.315 369.06

Exp.[7] 8.866 5.666 7.254 364.40

DFT 9.116 6.190 7.476 421.86

DFT-D 9.111 5.802 7.305 386.16

NH4ClO4 DFT [13] 8.956 6.391 7.457 426.82

DFT-D [13] 8.696 6.089 7.218 382.19

Exp.[13] 9.218 5.811 7.450 399.07

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 2
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Рис. 3. Углы поворота как функции давления для катиона

аммония (1) и перхлорат-аниона (2).

для которой сжимаемость минимальна, притом что она

имеет максимальную длину в ячейке. Это связано со

сложным характером химической связи для перхлора-

тов, где имеет место ионная связь между катионом и

анионом ClO4 и сильная ковалентная связь внутри ани-

она между Cl и O. Из рис. 1 видно, что для перхлората

лития ось a расположена вдоль к прочной ковалентной

связи Cl−O1.

Линейная сжимаемость перхлората аммония силь-

но анизотропна. С ростом давления она становится

менее выраженной, поскольку в перхлорате аммония

молекулярный катион имеет ковалентные связи N−H,

лежащие в двух взаимно перпендикулярных плоскостях.

При этом атомы водорода вовлечены в водородную связь

с атомами кислорода перхлорат-анионов. Одни пары

N−H1,2 связей (рис. 1) лежат в ac плоскости, тогда

как другие пары N−H3 связей соответствуют различным

плоскостям, проходящим через ось b. Таким образом, ка-

тионы аммония дезориентированы. Интересно отметить,

что вычисленный нами b-параметр при относительно

малых давлениях увеличивается, тогда как a -параметр
и объем нелинейно уменьшаются (рис. 2). Такая си-

туация согласуется с экспериментальным наблюдением

аномального увеличения b-параметра (отрицательное
линейное тепловое расширение) NH4ClO4 с термиче-

ским уменьшением объема при низких температурах

< 100K [24,46]. В то же время a -параметр NH4ClO4

нелинейно уменьшается, но структурный фазовый пере-

ход не наблюдается [24,46–48].
Под давлением комплексы NH4 и ClO4 вращаются во-

круг оси b. Мы рассчитали зависимости углов поворота

от давления для катиона аммония и перхлорат-аниона

NH4ClO4 (рис. 3). Видно, что под давлением катион

аммония значительно поворачивается вокруг оси b на

угол ∼ 9◦, тогда как вращение перхлорат-аниона значи-

тельно меньше (∼ 1◦).

Изменения постоянных решетки приводят к измене-

ниям междуатомных расстояний. Для перхлората лития

длина связи RCl−O1 c давлением уменьшается с гради-

ентом −0.0016�A/GPa, тогда как изменение с давлением

расстояния RLi−O1 намного больше (−0.026�A/GPa). Та-
ким образом, увеличение давления на 1GPa приводит

к сжатию длин связей Cl−O1 и Li−O1 на ∼ 0.1%

и 1.2% соответственно. Для перхлоратов натрия, калия

и аммония различия в сжимаемостях M−O, Cl−O, N−H

связей даже больше, чем для LiClO4. Длины связей

RN−H3 и RH1−O3 под давлением увеличиваются как 0.004

и 0.105�A/GPa, соответственно. Стабильность перхлорат

(ClO4) и аммониевых (NH4) групп по отношению к

давлению свидетельствует о сильных ковалентных Cl−O

и N−H связях.

4. Электронные свойства

Распределения электронных плотностей Li(Na)ClO4

и K(NH4)ClO4 соответственно в ab- и ac-плоскостях,
приведены на рис. 4: P =0GPa (a, b, c, d), P =1.5GPa (e),
P = 2GPa (f, g, h). Разделение между изолиния-

ми 0.01 e/�A3. Видно, что существует ковалентная связь

между хлором и кислородом внутри ClO4 молекулярных

комплексов и преимущественно ионная связь M−O. Так,

в плоскости, проходящей через кислород и хлор молеку-

лярной группы, имеются общие замкнутые контуры, что

характерно для ковалентной связи. Зарядовая плотность

сильно локализована на ClO4 и M в соответствии с ион-

ным характером химической связи между этими ионами.

В перхлорате аммония имеется не только молеку-

лярный анион ClO4, но и молекулярный катион NH4 с

ковалентными связями N−H. Контурная карта показы-

вает скопление электронной плотности вдоль H2−O1

и H1−O2 направлений, что указывает на ковалентный

вклад в связь. Таким образом, водородная связь для

NH4ClO4 имеет как электростатическую, так и кова-

лентную природу. Следует отметить, что водородные

связи с малыми длинами (< 1.5�A) являются сильно

ковалентными [49,50].

Влияние давления на зарядовое распределение можно

видеть на рис. 4 как распространение заряда вокруг

отдельных ионов, то есть натекание заряда в межионное

пространство. Для перхлората аммония наблюдается

уширение (увеличение) области локализации заряда на

водородных связях H2−O1, H1−O2. При этом вдоль

H1−O2 связи практически происходит образование вто-

рого контура, общего для анионов и катионов (по-
казан стрелкой на рис. 4 (h)). Таким образом, под

давлением происходит усиление водородных связей и

вращение катионов аммония, в результате чего H−O

связи становятся более направленными. Следует отме-

тить, что направленность связи — характерная осо-

бенность ковалентной связи. Таким образом, с ростом

давления ковалентная составляющая водородных связей

увеличивается.
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Рис. 4. Карты электронной плотности MClO4 (M: Li, Na, K, NH4) при давлениях P = 0GPa (a, b, c, d), P = 1.5GPa (e),
P = 2GPa (f, g, h).

Количественным подтверждением эффекта зарядово-

го перераспределения, вызванного сжатием решетки,

является оценка Малликеновских зарядов различных

атомов. В табл. 2 приведены рассчитанные коэффици-

енты зависимости от давления (2) для атомных зарядов

QA перхлоратов MClO4. При нормальном давлении

величины зарядов атомов лития, натрия и калия равны

Таблица 2. Рассчитанные коэффициенты зависимостей от

давления (2) для атомных зарядов QA (|e|) перхлоратов

MClO4 Заряды f 0 f 110
3 f 210

3

QLi +0.8540 −2.0052 0.1409

QC1 +1.8591 11.600 −0.3967

LiClO4 QO1 −0.7289 −3.1714 0.2656

QO2 −0.6511 −1.2286 −0.1549

QO3 −0.6821 −3.9714 0.2703

QNa +0.9511 −0.4626 −0.0393

NaClO4

QC1 +1.8413 8.7577 −0.0734

QO1 −0.6911 −2.06552 0.0395

QO2 −0.7051 −2.0823 0.0168

QK +0.9649 −1.5429 0.1714

QC1 +1.8631 14.772 −0.1857

KCLO4 QO1 −0.6689 −4.4286 −0.1932

QO2 −0.6959 −4.7429 0.4714

QO3 −0.7319 −2.0286 −0.1657

QH1 +0.6061 −30.828 11.700

QH2 +0.4967 −5.5524 1.4245

QH3 +0.5593 −9.5407 3.9539

NH4ClO4

QN −1.3491 44.300 −17.800

QC1 +1.8564 13.100 1.7664

QO1 −0.6796 −0.1258 −1.3909

QO2 −0.6678 −7.3645 0.9370

QO3 −0.6906 2.7762 −2.2939

соответственно 0.854, 0.951 и 0.965 |e|, и ионность с

ростом атомного номера катиона увеличивается. Пол-

ный заряд NH4 ионов (0.872 |e|) хорошо согласуется

с экспериментальной величиной 0.9 |e| [23]. Заряды на

атомах хлора перхлоратов меньше, чем формальная

степень окисления +7, и составляют ∼ +2 |e|, что хо-

рошо согласуется с экспериментальным зарядом хлора

(+2.2 |e| [22]), определенным путем интегрирования по

топологическим атомным бассейнам [51] для перхлората
калия.

Заряды катионов лития, натрия, калия и аммония

с давлением по абсолютной величине уменьшаются, в

то время как атомные заряды перхлорат-анионов (за
исключением QO3 для NH4ClO4) увеличиваются. Заряды
щелочных металлов стабильны, особенно в сравнении с

зарядами хлора перхлорат анионов. Так, для перхлората

лития увеличение давления на 1GPa приводит к измене-

нию зарядов Li и Cl на ∼ 0.2% и 0.6% соответственно.

Для NaClO4, KClO4 различия в зависимостях от давле-

ния зарядов M и Cl больше, чем для LiClO4. Полный

заряд NH4 ионов с увеличением давления уменьшается

как — 0.011 |e|/GPa. Таким образом, так же как и

в случае перхлоратов щелочных металлов, ионность

NH4ClO4 с давлением уменьшается. Изменения атомных

Малликеновских зарядов как функции давления для

неэквивалентных атомов различны (табл. 2).
На рис. 5 представлены рассчитанные нами плот-

ности состояний (DOS) для перхлоратов MClO4 при

нормальном давлении и P = 2GPa (1.5GPa для LiClO4).
Энергии самых верхних занятых состояний приняты

за нуль энергии. Полосы валентных и незанятых со-

стояний обозначены как v1, v2, v3, v4 и c1, c2, c3
соответственно. Вычисленная DOS перхлората лития

хорошо согласуется с экспериментальным фотоэмисси-

онным спектром [14]. С увеличением ионного радиуса
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Рис. 5. Рассчитанные DOS для перхлоратов при давлении P = 0GPa (сплошные) и P = 2 (1.5 для LiClO4)GPa (штриховые) в

сравнении с фотоэмиссионным спектром [14] (жирная линия).

катиона полосы перхлоратов сужаются и их интенсивно-

сти возрастают. С другой стороны, энергетическая щель

между c2 и c3 уменьшается.

Под давлением происходит уширение полос и умень-

шение их интенсивностей. Полосы c3 перхлоратов за-

метным образом смещаются в сторону больших энергий.

Видно, что под давлением в целом наибольшие изме-

нения DOS спектра соответствуют кристаллам LiClO4

и NH4ClO4. В табл. 3 приведены рассчитанные ко-

эффициенты зависимости от давления (2) для ширины

запрещенной зоны Eg перхлоратов. Eg перхлоратов

щелочных металлов при нормальном давлении c ро-

стом ионного радиуса катиона увеличиваются как 4.60,

4.61, 4.68 eV. Вычисленные нами ширины запрещенных

зон хорошо согласуются c экспериментальными вели-

чинами (∼ 5 eV), полученными из оптических изме-

Таблица 3. Рассчитанные коэффициенты барических зависи-

мостей (2) для ширин запрещенных зон Eg , eV перхлоратов

MClO4 f 0 f 110
2 f 210

2

LiClO4 4.604 4.400 −0.201

NaClO4 4.605 2.680 −0.003

KClO4 4.679 1.600 0.041

NH4ClO4 4.540 1.790 0.427

рений [52]. Ширина запрещенной зоны NH4ClO4 рав-

на 4.54 eV, что меньше, чем для перхлоратов щелочных

металлов.

С ростом давления ширины запрещенных зон перхло-

ратов увеличиваются. Для перхлоратов щелочных ме-

таллов увеличение происходит практически линейно, в

то время как для перхлората аммония имеется нелиней-

ная зависимость Eg от давления. Градиенты по давлению

для ширин запрещенных зон перхлоратов щелочных

металлов уменьшаются с увеличением ионного радиуса

катиона.

5. Заключение

Структура и электронные свойства перхлоратов ли-

тия, натрия, калия и аммония исследованы при дав-

лениях от 0 до 2GPa с помощью первопринципных

расчетов теории функционала плотности с дисперси-

онной поправкой. Вычислены барические зависимости

параметров решетки, длин связей, атомных зарядов,

ширин запрещенных зон, энергетических и зарядовых

распределений.

Установлено, что сжимаемость перхлоратов анизо-

тропна, что связано с различием параметров решетки

и природой химической связи в этих соединениях. Пара-

метр a и объем под давлением нелинейно уменьшаются,
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тогда как параметр b при малых давлениях увеличи-

вается. Под давлением катион аммония поворачивается

вокруг оси b на угол ∼ 9◦ и максимальные повороты

отвечают давлениям диапазона увеличения параметра b.
Влияние давления приводит к перераспределению заряда

и модификации природы связи. Для перхлората аммония

наблюдается увеличение области локализации заряда на

водородных связях, что свидетельствует об увеличении

ковалентной компоненты водородных связей. Заряды

катионов лития, натрия, калия и аммония с давлением

по абсолютной величине уменьшаются, тогда как заряды

атомов перхлорат-анионов увеличиваются. С увеличе-

нием ионного радиуса катиона полосы энергетических

состояний сужаются, а их интенсивности увеличивают-

ся. Ширина запрещенной зоны перхлоратов щелочных

металлов c ростом ионного радиуса катиона увеличи-

вается. Ширина запрещенной зоны NH4ClO4 меньше,

чем для перхлоратов щелочных металлов. С давлением

ширины запрещенных зон перхлоратов щелочных ме-

таллов увеличиваются практически линейно, тогда как

ширина запрещенной зоны перхлората аммония зависит

от давления нелинейно. Барические коэффициенты ши-

рин запрещенных зон перхлоратов щелочных металлов

уменьшаются с увеличением ионного радиуса катиона.
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