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С помощью теории функционала плотности ме-
тодом PBE и градиентным приближением, в том чис-
ле учитывая силы Ван-дер-Ваальса по схеме Гримме 
в варианте D3(BJ), исследованы свойства кристал-
ла L-лейцина. Расчеты выполнены с помощью паке-
та программ CRYSTAL’17 на основе метода линей-
ной комбинации атомных орбиталей. Исследованы 
структурные и электронные свойства под давлением, 
получено уравнение состояния в интервалах давле-
ний от 0 до 4 ГПа. Построенное уравнение состояния 
показало, что аномалии наблюдаются за счет скачков 
в параметре ячейки a, направленном поперек слоев 
молекул, а также за счет угла β. Выдвинуто предпо-
ложение о возможной связи усложнения строения 
молекул L-образных аминокислот функциональны-
ми группами с объемным модулем B0 и его первой 
производной B1. На примере рассчитанного модуля 
сжимаемости показано, что вдоль оси c, направлен-
ной вдоль ориентации молекул в ячейке кристал-
ла L-лейцина, наблюдается наибольшая сжимае-
мость, в 4 и в 5 раз превышающая аналогичную 
в L-аланине и L-треонине соответственно. Анализ 
зависимости электронных свойств от давления, 
таких как эффективные заряды функциональных 
групп, ширины запрещенной зоны и расположение 
пиков плотностей состояний, показал, что в интер-
вале от 0 до 4 ГПа приведенные свойства не претер-
певают заметных изменений.

Ключевые слова: L-лейцин, теория функционала плот-
ности, уравнение состояния, электронные свойства, 
давление.

In this paper, the study of the properties of L-leucine 
crystal is carried out using the density functional 
theory with PBE exchange-correlation functional 
with consideration of the van der Waals forces according 
to the Grimme scheme in option D3 (BJ). The calculations 
are based on the linear combination method of atomic 
orbitals and performed using the CRYSTAL’17 software 
package. The structural and electronic properties of L-leucine 
crystal under pressure are investigated, and the equation 
of state for the pressure ranges from 0 to 4 GPa is obtained. 
The constructed equation of state shows that anomalies 
are observed due to changes in the unit cell parameter 
a directed across the layers of molecules, as well as due 
to the angle β. It has been suggested that a possible 
complication of the structure of L-shaped amino acid 
molecules by functional groups is associated with the bulk 
modulus B0 and its first derivative B1. Using the calculated 
compressibility modulus as an example, it is shown that 
the highest compressibility is observed along the c axis, 
which directed along the orientation of the molecules 
in the unit cell of the L-leucine crystal. The observed 
compressibility is four and five times higher than 
the compressibility in L-alanine and L-threonine, 
respectively. An analysis of the dependence of electronic 
properties on pressure, such as the effective charges 
of functional groups, the band gap, and the location 
of the peaks of the density of states, demonstrates that 
the above properties do not undergo noticeable changes 
in the pressure range from 0 to 4 GPa.

Key words: L-leucine, density functional theory, equation 
of state, electronic properties, pressure.
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Введение
Цвиттерионные аминокислоты являются орга-

ническими молекулярными кристаллами, в кото-
рых молекулы, выстраиваясь определенным обра-
зом, образуют периодические структуры. Большое 
значение для их описания имеет межмолекуляр-
ное взаимодействие, учет которого необходим так-
же для моделирования физико-химических свойств 
кристаллов. Особое молекулярное строение, свя-
занное с наличием определенного набора функ-
циональных групп и специфики взаимодействия 
с другими биологическими компонентами, дела-
ет аминокислоты востребованными материалами 
в широком спектре биологических и фармацевтиче-
ских сфер. L-образные аминокислоты имеют боль-
ше преимуществ перед неорганическими аналогами 
при использовании их в качестве нелинейно-опти-
ческих материалов за счет более быстрого нелиней-
но-оптического ответа в широком диапазоне частот 
благодаря наличию π-связей. Одними из предста-
вителей NLO-аминокислот являются L-аланин, 
L-треонин и L-лейцин, имеющие цвиттерионный 
характер строения. В L-лейцине или 2-амино-
4-метилпентановой кислоте (C6H13NO2) карбок-
сильные и аминогруппы связаны водородом 
в двойном слое, очень похожем на другие непо-
лярные L-аминокислоты (например, L-валин 
и L-изолейцин).

Впервые экспериментальное определение 
структуры кристалла L-лейцина было выполнено 
с помощью дифракции рентгеновских лучей [1]. 
При проведении сравнения L- и DL-форм лейци-
на было установлено, что конформации двух моле-
кул лейцина сходны, но не идентичны друг другу. 
Карбоксильные и аминогруппы связаны водоро-
дом в двойном слое, очень похожем на другие не-
полярные L-аминокислоты. Аналогичным методом 
исследования были уточнены и расширены экс-
периментальные данные по структуре L-лейцина 
при температуре 120 K [2]. Помимо координат ато-
мов углерода, кислорода и азота, были также опре-
делены координаты атомов водорода, что позволи-
ло оценить межмолекулярные связи.

Позже кристаллы L-лейцина исследовались ме-
тодами спектроскопии комбинационного рассеяния 
света под давлениями от 0 до 6 ГПа [3]. Результаты 
показывают аномалии при трех значениях давле-
ния, одно — в интервале от 0 до 0.46 ГПа, другое — 
от 0.8 до 1.46 ГПа и третье — при давлении поряд-
ка 3.6 ГПа. Первые две аномалии характеризуются 
исчезновением мод решетки (что может указывать 
на возникновение фазовых переходов), появлени-
ем нескольких внутренних мод или расщеплением 
мод больших частот. Изменения внутренних мод 
связаны с движениями функциональных групп СН 
и СН3, а также с водородными связями. Третья ано-

малия — это дискретное изменение наклона гра-
фика зависимости частоты от давления в зависи-
мости для большинства наблюдаемых мод. Кроме 
того, при снятии давления и возвращения до дав-
ления окружающей среды наблюдается исходный 
спектр комбинационного рассеяния, показываю-
щий, что вызванные давлением аномалии, которым 
подвергаются кристаллы L-лейцина, являются об-
ратимыми. Одна из последних экспериментальных 
работ [4] посвящена определению структуры кри-
сталла L-лейцина с помощью нейтронной дифрак-
ции. Исследование показало, что в монокристал-
лической форме отсутствуют фазовые переходы 
в рассматриваемом кристалле в интервале темпе-
ратур между 120 и 300 К.

Экспериментальные методы исследования прак-
тически важных характеристик аминокислот явля-
ются чрезвычайно важными, вместе с тем теорети-
ческие методы исследования их удачно дополняют 
в части описания фундаментальных и прогнозирова-
ния на этой основе новых свойств. Ранее были выпол-
нены теоретические исследования [5, 6] по изучению 
структурных, механических, колебательных свойств 
под давлением для L-аланина и L-треонина.

Метод расчета
Метод Хартри-Фока и теория функционала плот-

ности, реализованные в пакете программ CRYSTAL'17 
[7], использовались для исследования выбранных 
кристаллов. В расчетах с применением CRYSTAL'17 
использовался метод линейной комбинации атом-
ных орбиталей. 

Расчеты выполнены в рамках градиентно-
го приближения (GGA) обменным и корреля-
ционным функционалом в варианте PBE [8]. 
Межмолекулярное взаимодействие в настоящей 
работе учитывается по схеме Гримме [9] в вариан-
те DFT-D3 (BJ) [10]: EDFT–D3 = EKS-DFT + Edisp, где EKS-DFT — 
полная энергия, в настоящей работе для метода PBE 
и Edisp — дисперсионная поправка. В дальнейшем этот 
метод будет обозначаться как PBE+D3.

Базисные наборы для азота и водорода выбира-
лись согласно [11], углерода и кислорода — из [12]. 
Дискретизация обратного пространства проводилась 
на сетке 4×4×4 k-точек. Сходимость по энергии была 
не хуже 10−9 эВ. В универсальном пакете CRYSTAL'17 
реализованы процедуры BFGS [13] для оптимизации 
геометрии и EOS [14, 15] для построения уравнения 
состояния.

Результаты и обсуждение
Кристалл L-лейцина при нормальных условиях об-

ладает моноклинной сингонией и имеет также 4 моле-
кулы в элементарной ячейке. Строение кристалличе-
ской структуры и молекулярное строение L-лейцина 
представлено на рисунке 1. 
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Рис. 1. Кристаллическая структура (слева) и молекулярное строение (справа) L-лейцина

В кристаллических структурах аминокислот 
L-форм молекулы связаны между собой посредством 
водородных связей N-H O, которые различаются 
по длине. В таблице 1 приведены рассчитанные па-

раметры элементарной ячейки, внутримолекулярные 
расстояния и углы кристалла L-лейцина в сравнении 
с экспериментальными данными [4]. 

Таблица 1
Постоянные элементарной ячейки a, b, c (Å) и внутримолекулярные расстояния d (Å) L-лейцина, 

полученные экспериментально [4] и в этой работе методом PBE+D3
a, Å b, Å c, Å β, ° d<C-O> dC2-N dC2-C1 d<C3-H> d<N-H>

Эксп. [4] 9.562 5.301 14.519 94.20 1.260 1.490 1.535 1.088 1.046
PBE+D3 9.552 5.199 14.326 94.65 1.268 1.496 1.535 1.100 1.054

Одной из основных проблем в первопринципных 
расчетах является описание внутримолекулярных 
длин связей A-H (A: C, N, O), которые, как это следу-
ет из таблицы 1, завышены в сравнении с эксперимен-
тальными данными. Среднеквадратичное отклонение 
расчетов настоящей работы как параметров ячейки, 
так и внутримолекулярных расстояний и углов от экс-
периментальных данных составляет порядка 1 %.

Использование схемы Гримме DFT-D3 для уче-
та сил Ван-дер-Ваальса позволяет достигнуть откло-
нения от экспериментальных данных межмолеку-
лярных связей порядка 4 %. Так, расчетные значения 
для неэквивалентных водородных связей в кристалле 
L-лейцина равны (в скобках указаны эксперименталь-

ные данные): d(N1–H1 O2I) = 1.847 (1.851) Å, d(N1–
H2 O3II) = 2.062 (1.969) Å, d(N1–H3 O2III) = 1.666 
(1.689) Å, d(C–O2 H2 IV) = 1.626 (1.672) Å.

Исследование поведения параметров решетки, 
внутри- и межмолекулярных расстояний в зависимо-
сти от давления позволяет оценить степень сжимае-
мости кристаллов аминокислот. В настоящей работе 
выбрано распространенное 4-параметрическое урав-
нение состояния Берча-Мурнагана. В таблице 2 приве-
дены рассчитанные теоретические методом PBE+D3 
равновесные энергии, объемы, объемные модули и их 
первые производные для L-лейцина в сравнении с рас-
считанными ранее тем же методом для кристаллов 
L-аланина [5] и L-треонина [6].

Таблица 2
Энергетический минимум E0, равновесный объем V0, объемный модуль B0 и его первая производная B1, 

полученные методом PBE+D3 кристалла L-лейцина в сравнении с ранее полученными параметрами 
кристаллов L-треонина [6] и L-аланина [5]

Кристалл Е0, a.u. V0, Å
3 B0, ГПа В1

L-лейцин -1765.3934 721.7 10.11 7.4
L-треонин [6] -1751.9566 529.1 18.13 6.9
L-аланин [5] -1294.1387 418.5 21.09 3.8
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Как следует из таблицы 2, с уменьшением объе-
ма элементарной ячейки и уменьшением количества 
функциональных групп в молекулах аминокислот 
L-форм наблюдается соответствующее увеличение 
объемного модуля и, как следствие, уменьшение его 
первой производной.

Построенные зависимости параметров ячейки 
от давления в интервале от 0 до 4 ГПа (рис. 2 a, b) по-
зволило выявить аномалии в их поведении, что со-
ответствует ранее обнаруженным аномалиям в экс-
перименте [3]. 

Рис. 2. Относительное изменение с давлением в интервале от 0 до 4 ГПа параметра ячейки a (a) и угла β (b)

Из рисунка 2 (a) следует, что первая аномалия воз-
никает в интервале от 0.4 до 0.8 ГПа, что сдвинуто 
от эксперимента примерно на 0.4 ГПа. Вторая анома-
лия наблюдается в интервале от 1.2 до 1.8 ГПа, что так-
же сдвинуто на 0.4 ГПа. Третья аномалия в рассма-
триваемом интервале от 0 до 4 ГПа не наблюдается, 
что может также свидетельствовать о том, что нача-
ло ее интервала наблюдаемых давлений может быть 
сдвинуто более чем на 0.4 ГПа.

Для численной оценки изменения длин связей R(Р) 
с давлением Р введем модуль сжимаемости KR. KR получа-
ется путем расчета коэффициента линейной аппрок-
симации зависимости ( )RKPRPR += 1)( 0 : RPRKR ∂∂⋅−= 0 . 
Здесь R0 является значением параметра при нулевом 
давлении. Модуль сжимаемости KR измеряется, соот-
ветственно, в ГПа. Так, в таблице 3 приведены рассчи-
танные методом PBE+D3 модули сжимаемости пара-
метров ячейки аланина, треонина и лейцина.

Таблица 3
Модули сжимаемости (ГПа) аланина, треонина и лейцина

Ka Kb Kc KV

L-лейцин 239.2 68.9 34.8 22.4
L-треонин [6] 269.9 52.2 158.7 35.6
L-аланин [5] 142.0 59.6 132.4 33.6

Исходя из определения модуля сжимаемости, мож-
но сделать вывод о том, что чем меньше данное зна-
чение, тем наибольшее влияние давление оказывает 
на рассматриваемый параметр. Как можно заметить 
из таблицы 3, по вертикальной оси a для L-лейцина 
наблюдается среднее значение модуля сжимаемости, 
для оси b — примерно одинаковое для всех трех ами-
нокислот, а для горизонтальной — ось c, вдоль которой 
преимущественно ориентированы молекулы в ячейке, 
модуль сжимаемости наименьший. Также наименьший 
модуль сжимаемости объема V для L-лейцина.

В рассматриваемом интервале давлений от 0 до 4 
ГПа относительные изменения ширины запрещенной 
зоны, а также эффективных зарядов функциональ-
ных групп L-лейцина CH3, NH3, COO и CH слабо ме-

няются. На рисунке 3 представлены карты распреде-
ления полных плотностей состояния N(E) L-лейцина 
при давлениях 0, 2 и 4 ГПа, где энергия в 0 эВ смеще-
на в верх валентной зоны.

Как следует из рисунка, структура пиков плотно-
стей состояния с давлением остается примерно оди-
наковой. Интенсивность пика в области -18 эВ возрас-
тает с увеличением давления, в то время как в области 
-13 эВ, наоборот, наблюдается спад интенсивности. 
Вся валентная зона составлена преимущественно со-
стояниями атомов углерода, кислорода, азота и водо-
рода, входящие в функциональные группы COO, NH3 
и CH3. Так, пики в области -20 эВ соответствуют со-
стояниям атомов, входящих в группу COO; пики в ин-
тервале от -10 до -15 эВ соответствуют состояниям 
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атомов групп CH3 в меньшей и NH3 в большей сте-
пени; пики в интервале от -6 до -9 эВ — группы NH3; 
от -2 до -5 эВ — группам CH3 и верх валентной зоны 
составлен преимущественно состояниями атомов 
группы COO, как и дно зоны проводимости.

Заключение
Использование теории функционала плотности 

в сочетании с предложенной Гримме схемой по уче-
ту сил межмолекулярного взаимодействия способ-
ствует получению теоретических данных, дополняю-

щих экспериментальные исследования. В частности, 
представляется возможным анализ поведения струк-
туры и электронных свойств сложных органических 
структур. Впервые построенное уравнение состояния 
L-лейцина в сравнении с уже имеющимися данными 
по более простым L-образным аминокислотам по-
зволяет сделать вывод о взаимосвязи числа функци-
ональных групп и сопротивления кристаллов к внеш-
нему давлению.

Рис. 3. Карты распределения полных плотностей состояния N(E) L-лейцина при давлениях 0, 2 и 4 ГПа
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