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Аннотация. Выполнено теоретическое исследование податливости координационных и не-

ковалентных связей при моделировании одноосных механических деформаций кристаллической 

структуры дихлорида бис(2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамид)-никеля (II). Для этого 

методом Хартри – Фока с тремя полуэмпирическими поправками для описания слабых взаимо-

действий атомов (поправка на дисперсионные взаимодействия Гримме D3, поправка ошибки су-

перпозиции базисного набора по схеме противовеса для пар атомов gCP и поправка эффектов 

неполноты ближнего действия базисного набора SRB) при использовании квантово-химических 

расчетов с периодическими граничными условиями были смоделированы растягивающие де-

формации кристаллической структуры вдоль кристаллографических осей. Сделан вывод о высо-

кой устойчивости геометрических характеристик координационного комплекса к нарастающим 

деформациям. Анализ длин связей и двугранных углов внутри металлокомплекса показал их не-

значительные изменения во всем диапазоне растягивающих деформаций, в частности, изменение 

длины связи составило 4,3 % для N…Ni…N и 5,4 % для Ni…O. С помощью анализа характери-

стик конформационного состояния 2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамидного фрагмента, 

а именно двугранных углов и межатомных расстояний, обнаружен эффект распрямления одного 

из N-бутильных фрагментов при большом (7–8 Å) растяжении элементарной ячейки, что под-

тверждает гипотезу об их напряженном скрученном конформационном состоянии, реализую-

щимся под влиянием кристаллического окружения. При этом зафиксировано появление полости 

и трещины на последних шагах растяжения (8–10 Å), что вызывается сдвигами соседних метал-

локомплексов друг относительно друга и влияет на позиции хлорид-анионов. Примечательно, 

что полости и трещины образуются безотносительно оси, вдоль которой моделируется растяже-

ние кристалла. Это указывает на то, что кристалл должен проявлять не эластичные свойства, 

а скорее хрупкость. 
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Abstract. We have carried out a theoretic research of plasticity for the coordination and noncovalent 

bonds modelling uniaxial mechanical deformation of the crystal cell of bis(2-N,6-N-dibutylpyridin-2,6-

dicarboxamide)-nickel (II) dichloride. For this purpose, we have modeled stretching deformation of the 

crystal structure along its crystallographic axes using the 3-corrected Hartree-Fock method with the fol-

lowing semi-empirical corrections for the weak interactions (the Grimme correction of dispersion inte-

ractions, D3, basis set superposition error removal by the atom-pair wise geometrical counterpoise cor-

rection, gCP, and correction of short-ranged basis set incompleteness effects, SRB) with the use of peri-

odic boundary conditions. We have concluded that the geometry of bis(2-N,6-N-dibutylpyridin-2,6-

dicarboxamide complex has high stability to the increased deformations. We have carried out the analysis 

of the bond lengths and dihedral angels within the metal complex, which has shown insignificant changes 

of bond lengths, in particular, the bond length change is equal to 4.3 % for N…Ni…N and 5.4 % for 

Ni…O. The conformation straightening effects of one of the N-butylamine chain has been found under the 

high stretching deformation of the crystal cell (7–8 Å) due to analysis of dihedral angles and the distance 

between specific atoms of N-butylamine chain that proves the hypothesis about a forced and twisted con-

formation state of bis(2-N,6-N-dibutylpyridin-2,6-dicarboxamide. In addition, we have found the appear-

ance of a cavity and a crack at the last deformation steps (8–10 Å), which is caused by shifts of neighbour-

ing metal complexes in relation to each other; it influences the location of chloride ions. It is noteworthy 

that cavities and cracks are formed regardless of the axis choice along which the tensile deformation is 

modeled. This fact indicates that the crystal should not exhibit elasticity, but rather brittleness. 

Keywords: Ni-pyridindicarboxamide, virtual tensile test, coordination bonds, noncovalent bonds, 
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Введение 

Использование многомасштабного моделирования в материаловедении позволяет прибли-

зиться к пониманию природы как физико-химических, так и функциональных свойств материа-

лов, заполняя пробелы на стыке этих самостоятельных областей знаний. Важно отметить, что 

необходимый функционал материалам с дефектами придают физико-химические процессы, про-

исходящие в многокомпонентных материалах, таких как бетоны, волокнистые композиты и вы-

сокомолекулярные системы сложного состава. Понимание природы явлений, происходящих на 

границе раздела фаз и приводящих к появлению повреждѐнных зон, а также выявление ключе-

вых причин, ответственных за феномен самовосстановления материалов в области повреждения, 

имеют важное фундаментальное значение и высокую актуальность. Большим вызовом является 

стыковка методов и подходов в физической химии, материаловедении и механике, позволяющих 

решать данные проблемы на разных уровнях, что само по себе является актуальной методологи-

ческой задачей. Понимание структурных изменений, происходящих на атомно-молекулярном 

уровне, может обеспечить компьютерное моделирование, позволяющее сформировать объектив-

ные гипотезы и уточнить важную химическую информацию. 

В последние годы в материаловедении началась эпоха разработок и использования синтети-

ческих материалов, одними из которых являются самовосстанавливающиеся материалы. Особен-
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ностью таких систем является возвращение их структурной основы в исходное состояние после 

воздействия на них различных внешних нагрузок и напряжений [1]. Преимущество таких систем 

заключается в возможности их применения в качестве электроизоляционных и теплоизоляцион-

ных материалов с улучшенными механическими свойствами [2]. В настоящее время известно не-

сколько подходов к созданию самовосстанавливающихся материалов, обладающих диэлектриче-

скими и эластомерными свойствами. Например, полимер на основе полиметилвинилсилоксана с 

хорошей диэлектрической проницаемостью и самостоятельным восстановлением после дефор-

мации [3] был синтезирован в одну стадию. Другой исследовательской группой был описан [4] 

способ получения самовосстанавливающихся материалов на основе силиконовой губки, имею-

щей поры и пропитанной силиконовым маслом. При электрическом пробое или механическом 

повреждении материала масло заполняет пустоты в губке, восстанавливая структуру. Губка 

удерживает масло и обеспечивает стабильность системы. Также известны самовосстанавливаю-

щиеся полимеры, содержащие небольшое количество групп с ковалентно связанными фрагмен-

тами, несущими заряд. В работе [5] был представлен такой иономер, который в самых различных 

случаях проявлял свойства «самозалечивания». Кроме иономеров, хорошую восстанавливающую 

способность показывают и материалы, молекулы которых связаны друг с другом водородными 

связями [6, 7]. Так, каучуки, цепочки которых связаны водородными связями [8], показали хоро-

шие результаты самовосстановления после растяжения до нескольких сотен процентов. При этом 

способность к самовосстановлению может сохраняться большое количество раз. Другим приме-

ром может служить супрамолекулярный полимерный композит [9], в который вводили оксид 

графена; эффект самовосстановления авторы также связывают с формированием нековалентных 

связей. Кроме вышеперечисленного, существует объяснение этого эффекта за счет формирования 

π-стэкинга [10]. 

В целом можно сказать, что одним из способов применения технологии самовосстанавли-

вающихся материалов является использование полимеров. Существуют полимеры на основе си-

ликонов [11], которые сшиваются координационными комплексами. Такие материалы сочетают в 

себе высокую растяжимость, высокую диэлектрическую прочность и автономное самовосстанов-

ление. Одним из перспективных полимеров для создания самовосстанавливающихся материалов 

является полидиметилсилоксан (PDMS) [12, 13]. Было обнаружено [14], что материалы на основе 

ПДМС проявляют подходящие механические свойства, высокую подвижность цепей, которые и 

обеспечивают свойства самовосстановления. Одним из интересных типов этого полимера явля-

ются полидиметилсилоксаны с координационными сшивками различными металлами.  Ранее ис-

следовательской группой Бао [15] был получен первый металлполимерный комплекс на основе 

полидиметилсилоксана и солей железа (II) и цинка. Другая исследовательская группа разработа-

ла самовосстанавливающиеся материалы на основе полисилоксанов и солей никеля (II) [16], а 

позже [17] синтезировала металлполимерный комплекс с кобальтом (II). Теоретическое исследо-

вание электронных свойств комплекса бис(2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамид)-

никеля (II) ранее было проведено в газофазном молекулярном приближении [16].  

Ранее было показано [18–20], что использование квантово-химических и молекулярно-

динамических методов моделирования при сочетании с методами глобальной минимизации энер-

гии кристаллической решетки служит низко затратным и мощным инструментом в предсказании 

свойств кристаллической структуры. Эффективным методом изучения механических откликов 

кристаллов на одноосные деформации показал себя виртуальный тест растяжения кристаллов, 

предложенный в работе [21], опирающийся на расчѐты геометрии деформированной кристалли-

ческой ячейки с использованием программы CRYSTAL [22]. С его помощью были идентифици-

рованы как хрупкие, эластичные или пластичные полиморфные модификации 4-бромофенил-4-

бромбензоата, показано соответствие их свойств экспериментально наблюдаемым [23], а также 

объяснены различающиеся механические свойства трѐх полиморфных модификаций 6-хлор-2,4-

динитроанилина [24]. Также с помощью этого метода была проверена возможность восстановле-

ния исходной структуры кристалла при моделировании снятия фиксированной деформации [24]. 

Кроме того, тест растяжения позволяет различить эластическое и пластическое поведение кри-

сталлов, что невозможно при расчѐте статического тензора жѐсткости.  
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В нашей работе были поставлены следующие задачи. 

– Применить виртуальный тест растяжения для исследования механического поведения кри-

сталлов дихлорида бис(2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамид)-никеля (II). 

– Проверить наличие признаков эластичности (способности восстановления структуры после 

нагрузки), пластичности и хрупкости при моделировании деформаций этого кристалла вдоль 

кристаллографических осей. 

– Выявить особенности отклика координационных связей N…Ni…N и других нековалентных 

взаимодействий на внешние деформации, определяющие механическое поведение кристалла.  

 

Экспериментальная часть 

Для моделирования деформаций кристаллов дихлорида бис(2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-

дикарбоксамид)-никеля (II) была использована кристаллическая структура с рефкодом 

KABRUE [16] из базы CSD, имеющая пространственную группу P21/n. Виртуальный тест растя-

жения кристаллической структуры проводился по следующему алгоритму. Для моделирования 

деформации растяжения мы взяли предварительно полностью оптимизированную (опция 

FULLOPT), равновесную структуру, увеличили один кристаллографический параметр на 1 Å и 

зафиксировали его при следующей оптимизации. После оптимизации величина этого параметра 

еще раз увеличивалась на 1 Å, и проводилась новая оптимизация структуры. Такую пошаговую 

операцию повторили десять раз, до удлинения кристалла по одной из осей на 10 Å. Применялся 

уровень расчѐта HF3c/MINIX, то есть композитный метод Хартри – Фока с тремя полуэмпириче-

скими поправками для слабых нековалентных взаимодействий атомов. Этот метод включает в 

себя расчѐт полной энергии системы по Хартри – Фоку с оптимизированным под этот метод ба-

зисным набором MINIX, в программе CRYSTAL17 [22], со следующими поправками [25]. 

Во-первых, применяется поправка на дисперсионные взаимодействия Гримме по схеме коррек-

ции D3, что позволяет более точно оценить энергию слабых взаимодействий. Во-вторых, это по-

правка ошибки суперпозиции базисного набора по схеме противовеса для пар атомов gCP, кото-

рая особенно хорошо уменьшает эту ошибку для небольших базисных наборов, таких как MINIX. 

В-третьих, это поправка SRB для устранения ошибки ближнего действия базисного набора, кото-

рая возникает при использовании небольших базисных наборов и завышает значения длины ко-

валентных связей. Для выявления нековалентных взаимодействий в исследуемой кристаллической 

структуре проводился квантово-топологический анализ электронной плотности с помощью модуля 

TOPOND [26] программы CRYSTAL17. Критерием наличия водородной или координационной 

связи между атомами здесь было наличие критической точки электронной плотности (3,–1) соглас-

но [27], для которой определялась величина электронной плотности ρ(rbcp). При поиске равновес-

ной геометрии использовались опции CRYDEF и FIXDEF для фиксации определенной деформации 

кристалла по трѐм осям а, b, c, по-отдельности для каждой, при сохранении пространственной 

группы и операторов симметрии. Данные опции позволяют проводить оптимизацию координат 

атомов и параметров кристаллической ячейки, когда один из параметров сохраняется постоянным 

при оптимизации. После проведения теста растяжения строились зависимости изменения объѐма и 

полной энергии кристаллографической ячейки от величины роста каждого параметра, с анализом 

изменения структурных особенностей полученных кристаллических форм. 

 

Обсуждение результатов  

В кристалле дихлорида бис(2-N,6-N-дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамид)-никеля (II) (реф-

код KABRUE [16] в базе CSD) 6 координационных связей Ni...N и Ni…O, которые образуют ос-

нование квадратной бипирамиды, атомы N находятся в еѐ вершинах (рис. 1). Согласно квантово-

топологическому анализу электронной плотности с помощью TOPOND [26], в кристаллической 

ячейке обнаружены 8 нековалентных связей, среди которых 6 водородных связей H...Cl
–
 и 2 во-

дородные связи H...O. Данные о значениях ρ(rbcp) для исследованных связей приведены на рис. 2. 

Из рисунка видно, что самыми прочными являются координационные связи N…Ni…N и Ni…O, 

самыми слабыми являются водородные связи H...O. 

Связи атома Ni в кристалле, согласно их поведению при растяжении, можно разделить на две 

подгруппы. К первой подгруппе относятся связи никеля с азотом, N1…Ni…N2, ориентация кото-

рых относительно близка к направлению оси а; ко второй – связи никеля с кислородом, 
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в частности связь Ni...O1, направление которой наиболее близко к ориентации оси b, Ni...O2, об-

разующая наименьший угол с направлением оси а, Ni...O3 и Ni...O4, ориентация которых относи-

тельно близка к направлению оси с. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула 
дихлорида бис(2-N, 6-N-

дибутилпиридин-2,6-
дикарбоксамид)-никеля (II)  

Рис. 2. Величина электронной плотности (ат. ед.) 
в критических точках (3,–1) 

для координационных и нековалентных связей 

 

Виртуальный тест растяжения кристаллической формы вдоль кристаллографической оси а 

показал (рис. 3a) резкий рост изменения полной энергии структуры в расчѐте на ячейку ΔE отно-

сительно энергии равновесной структуры, при растяжении на 3 Å. Затем в диапазоне растяжения 

4…8 Å наблюдаются минимальные изменения энергии, что можно объяснить образованием тре-

щины вдоль оси b вокруг позиции хлорид-аниона. Кроме того, при растяжении структуры на 5 Å 

образуется вторая трещина, вдоль оси а, которая зарастает при растяжении на 9 Å, и это отража-

ется в резком понижении величины ΔE. 

 

 

      а)           b) 
 

 

c) 

Рис. 3. Изменение энергии элементарной ячейки относительно равновесной структуры ΔE (ккал/моль) 
 и объема элементарной ячейки V (Å3) при виртуальном тесте растяжения  

 вдоль кристаллографических осей a, b и c 
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При растяжении вдоль оси а на первых шагах наблюдаются осцилляции длины среди обеих 

выделенных групп связей Ni...N и Ni...O (рис. 4a, b). Поскольку направление связей в фрагменте 

N1…Ni…N2 наиболее близко к направлению деформации, то для них характерны изменения 

длины с появлением локального максимума при растяжении структуры на 3 Å. Можно заметить, 

что поведение этих двух связей симбатно, но при растяжении на 1 Å длина Ni...N2 изменяется 

больше (на 2,4 %), а при растяжении на 3 Å, наоборот, Ni...N1 имеет большую амплитуду относи-

тельного изменения длины (на 4,3 %). Такое же поведение можно заметить и для изменения свя-

зей Ni...O3 и Ni...O4. Сначала атом Ni смещается в сторону O3, затем наоборот, в сторону O4. За-

метим, что данные связи ориентированы ближе к направлению оси с, но несмотря на это, мы на-

блюдаем значительные осцилляции их длин при растяжении вдоль оси а. Более длинные связи 

Ni...O1 и Ni...O2, относящиеся ко второй подгруппе, имеют идентичное друг другу поведение при 

растяжении вдоль оси а. Поскольку направление связи Ni...O2 близко к направлению деформа-

ции, то можно наблюдать немного большую амплитуду осцилляций, чем у связи Ni...O1, направ-

ление которой близко к ориентации оси b. Что касается нековалентных связей, водородные связи 

H3...Cl2 (атом водорода принадлежит аминогруппе), H8...Cl2, H9...O2 (атомы водорода принадле-

жат пиридиновому циклу) увеличивают свою длину при растяжении структуры, несмотря на раз-

личную ориентацию по отношению к направлению оси деформации. По причине уменьшения 

трещины на последних шагах растяжения, нековалентные связи H2...Cl1, H3...Cl2 имеют длину 

меньшую, чем в равновесной структуре. 

 

 
 

Рис. 4. Изменение длины связей (Å) при моделировании растягивающих деформаций кристалла: a) Ni…N вдоль 
оси a; b) Ni...O вдоль оси а; c) Ni…N вдоль оси b; d) Ni...O вдоль оси b; e) Ni…N вдоль оси c; f) Ni...O вдоль оси c. 

По оси абсцисс – шаги растягивающих деформаций 
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При растяжении кристалла вдоль оси b можно заметить симбатное поведение как объема 

ячейки, V, так и изменения энергии, ΔE: обе величины растут (см. рис. 3b). При данном типе рас-

тяжения также происходит постепенное образование трещины вдоль оси а, что становится за-

метным при растяжении на 7 Å; при растяжении структуры на 7 Å вдоль оси b также образуется 

трещина. В данном случае при дальнейших шагах растяжения не происходит зарастания трещин, 

они не уменьшаются, а, наоборот, увеличиваются в своих размерах. При растяжении элемен-

тарной ячейки конформационное состояние большинства N-бутиламиновых фрагментов изме-

няется не сильно. Однако один из таких фрагментов существенно распрямляется  за счет своего 

расположения рядом с формирующейся полостью, которая расширяется при растяжении вдоль 

осей a и b (рис. 5а). Это следует из анализа изменения двугранных углов N-бутильного фрагмен-

та: в случае растяжения по осям а и b двугранный угол С(O)–N–C–C увеличился максимум на 

~40 градусов, что говорит о распрямлении фрагмента. При растяжении вдоль оси с выпрямление 

N-бутильных фрагментов не обнаруживается, поскольку изменения двугранных улов малы и ве-

личины изменений менее 10 градусов. Эти наблюдения подтверждаются анализом двугранных 

углов между метиленовыми звеньями бутильных групп. Анализ изменения при растяжении ячей-

ки расстояний от атома азота до атома углерода концевой метильной группы N-бутиламиновых 

фрагментов подтвердил, что это расстояние заметно изменяется также только для одного из них, 

расстояние при растяжении вдоль оси b увеличилось максимум на 26 %, что говорит о возмож-

ном распрямлении фрагмента. При растяжении вдоль оси с такого распрямления не наблюдается, 

поскольку расстояние увеличивается менее чем на 1 %. 

При растяжении вдоль оси b для связей Ni...N1 и Ni...N2 наблюдаются минимальные измене-

ния длины (см. рис. 4c), поскольку их направление максимально отклонено от направления оси 

деформации. Аналогичное поведение можно заметить и для связей Ni...O3 и Ni...O4 по этой же 

причине. По-другому ведут себя связи Ni...O1 и Ni...O2. Мы наблюдаем минимальные изменения 

длины на шагах растяжения до 6 Å. Затем эти связи проявляют различное поведение: связь 

Ni...O3 удлиняется и ослабевает, а связь Ni...O4, наоборот, укорачивается, усиливаясь. Однако при 

этом октаэдр по грани O3...Ni...O4 не изменяется, что можно связать со смещением атома никеля 

(рис. 5b). Водородные связи при растяжении удлиняются, а связь H14...O3 перестает существовать 

при очень большом растяжении на 8 Å, что вызывает образование трещины. 

 

              
             а)          b)  

Рис. 5. Смещение молекул в кристалле относительно равновесной структуры (чѐрный) 
 при растяжении на 7 Å (серый): а) распрямление N-бутильного фрагмента при растяжении 
вдоль оси b (на рисунке выделен); b) изменение комплекса Ni при растяжении вдоль оси b 

 

При растяжении кристалла вдоль оси с наблюдаются различные тренды изменения объема и 

энергии ячейки (см. рис. 3c). В то время как изменение энергии ΔE монотонно возрастает, тренд 

объема проявляет различные осцилляции. Такое поведение можно связать с постепенным обра-

зованием пустоты, переходящей в трещину, в месте нахождения ионов хлорида в кристалле. При 
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растяжении структуры на 3 Å эта полость резко увеличивается в размерах, а затем рост происхо-

дит более монотонно. При растяжении на 8 Å хлорид-анионы достаточно далеко отходят друг от 

друга, увеличивая объѐм трещины. 

При растяжении вдоль оси с связи Ni...N1 и Ni...N2 так же, как и при растяжении вдоль оси b, 

изменяются незначительно (см. рис. 4e), что можно связать с большим углом между этими свя-

зями и осью деформации. Стоит отметить, что поведение связей Ni...O3 и Ni...O4: несмотря на их 

ориентацию, близкую к направлению оси с, длина Ni...O3 и Ni...O4 практически не изменяется.  

Отличное поведение при таком же растяжении проявляет вторая подгруппа связей: связи 

Ni...O1 и Ni...O2 удлиняются, при этом и грань октаэдра вдоль данных связей увеличивается. При 

растяжении на 8 Å хлорид-анионы достаточно далеко отходят друг от друга, расширяя место для 

трещины. Поэтому такие связи, как H2...Cl1 и H9...O2, перестают наблюдаться при увеличении де-

формации, поскольку ориентация данных связей наиболее близка к оси деформации. Кроме того, 

связевые пути H7...Cl2 и H14...O3 также перестают наблюдаться, несмотря на то, что эти взаимо-

действия не ориентированы вдоль направления растяжения. Такое поведение, возможно, связано 

с тем, что образуется полость, которая впоследствии переходит в трещину. 

 

Выводы 

По результатам анализа геометрических параметров и квантово-топологических характери-

стик электронной плотности, можно сделать следующие выводы о влиянии растягивающих де-

формаций на координационные связи атома Ni в кристалле дихлорида бис(2-N,6-N-

дибутилпиридин-2,6-дикарбоксамид)-никеля (II).  

Во-первых, координационные связи N…Ni…N и Ni...O претерпевают незначительные изме-

нения в диапазоне приложенных деформаций вплоть до невероятно высоких растяжений ячейки 

на 10 Å вдоль каждой оси, специально смоделированных с большим запасом. На конечных шагах 

растяжения наблюдается образование полостей или трещин, при этом N-бутильные фрагменты 

остаются без изменений, кроме одного, расположенного рядом с формирующейся трещиной. 

На последних шагах координационное ядро пиридиндикарбоксамидного комплекса Ni(II) также 

остается в малоизмененном состоянии относительно равновесной структуры. Связи N…Ni…N 

наибольшим образом претерпевают изменения при растяжении вдоль оси а, что согласуется с 

тем, что направление данных связей близко к направлению оси деформации. Однако такие де-

формации ячейки не вызывают значимых изменений координационного ядра в целом, а макси-

мальное относительное изменение длины связей составляет всего 4,3 %. Поэтому данные изме-

нения можно отнести к незначительным для возможности разрушения комплекса.  

Во-вторых, небольшие изменения связей Ni...O внутри комплекса происходят на первых ша-

гах растяжения, до 3–5 Å. При этом, несмотря на разную ориентацию этих связей, они изменяют-

ся при деформации по всем осям, в особенности при растяжении вдоль оси а, которая ориентиро-

вана скорее ортогонально к ним. При этом изменение длины связей Ni...O часто происходит за 

счет смещения позиции атома Ni, основание бипирамиды и суммарные расстояния O1...Ni...O2 и 

O3...Ni...O4 изменяются мало, максимальное относительное изменение составило 5,4 %. 

В-третьих, можно отметить, что растяжение кристалла вдоль осей элементарной ячейки при-

водит к образованию полостей и трещин безотносительно выбора оси растяжения, в основном в 

областях расположения хлорид-анионов, что указывает на проявление скорее хрупких, чем эла-

стичных свойств кристалла пиридиндикарбоксамидного комплекса никеля. 
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