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� ������� ������ CRYSTAL06 � ������ �
�� � �!��"�#�$�� LDA � GGA ���!�� 
%&$�'��$�"� �"��$���� (") ����(��, ��!����(��, $�(��!����(��, ���$�(�� "���), $�-
�!�), ��"�) � !&��(�) �+/��"�$+ ��!����!+ �!����""�/����7 ��!&��&!+, &�!&;�� ��-
���)$$+�, ����$+� ��!)(+ � !���!�(�"�$�) (�%�!��'��$$�7 �"��$����. ����$��"�$� 
<�!�=�� ������������ ��"&/�$$+< <�!����!����� � >����!���$��"�$+�� (�$$+��  
� !��/����� (!&;�< ����!��. ?�����$�, /�� &�"���)� ��<�$�/����7 �����"�$���� ����-
/��� ��� �!����""+, �� ���"�/�$��� $�(��!����(�� $��!�), ��"�), !&��(�). 
���/�-
���) ��)�� ��#(& �����$�� � �$��$�� ����� ��$$+7 <�!����!, � �$��$� — ����"�$�$+7 
�-����. ��"�/���"�$�7 �����$$����� �� ��!�����$�) )�")���) ��!���� ��!)(� �� ��)��-
��7 � ��!��(�"�$&� ��"����, �!��$��!���$$&� ��!��$(��&")!$� "�$�� O—�, � '�$-
�!�� $� )(!� ����� ���"�!�(�. 
 
� � & ' � � ( �  # � ! � �: ����(+, ��!����(+, $�(��!����(+, ���$�(+, &�!&;�� �����)$-
$+�, ��""���$�����) ����"�$$����, ����$+� ��!)(+, (�%�!��'��$$�) �"��$����, <���-
/����) ��)��. 

��	)	��	 


!����""�/����� !�=���� $��!;�$�/����< ��!����$+< ���(�$�$�7 �����)� �� ��$�� ��-
��""�� � ��"��&")!$+< �$��$�� ���"�!�(� O2–, 2

2O ,�  2O�  � 3O .�  �����������$$� �� $�"�/�� 
>��< ;!&�� !��"�/��� ����(+, ��!����(+, $�(��!����(+ � ���$�(+. @�� �$� )�")���) !��"�/-
$�7 ��"+ ����"���")��, � �!� �"��+< ��!��/����< �"� <���/����< ���(�7����)< !��"�;����) 
� �+(�"�$��� ���"�!�(�.  

������!) $� �� /�� %�����-<���/����� ���7���� ����"�� $��"�<� ��&/�$+ [ 1 ], ��� ��� 
$�(������/$� ��"$+< � $�(�#$+< ��"�/�����$$+< <�!����!�����, ����< ��� ��!&��&!$+�, 
>"���!�$$+�, ��"�����"�$+� � ��<�$�/�����. @+����) ��!��(�$���/����) "���"�$���� ���!-
(+< ����"�� ���!&($)�� �< �!)��� >����!���$��"�$�� ���"�(���$�� � � >��7 ��)�� ���!������ 
!�"� ���!���/����< ����(��. 

�����"�=�� /��"� ���!���/����< !����, �+��"$�$$+< !��"�/$+�� ����(���, ����)��$� 
���"�(���$�� >"���!�$$�;� ��!��$�) � ��!&��&!+ ����(�� [ 2—5 ]. @ /���$����, � [ 3 ] ��!�(�-
"�$+ ��"���� ��!��(�$���/����7 �����"�$���� !��"�/$+< �!����""�/����< %�� ���< ����(�� 
��"�/$+< ����""�� ��� %&$�'�� (��"�$�). @ [ 4 ] ��"$�%&$�'��$�"�$+� ����(�� �!����(�-
$�$$+< �"����< ��"$ � "���"�$�7 (LDA) � ;!�(��$�$�7 (GGA) ���!������'��7 ����$$�-
��!!�")'��$$�;� %&$�'��$�"� >"���!�$$�7 �"��$���� �!���(�$� ���"�(���$�� �"�)$�) (��-
"�$�) $� >"���!�$$+7 �����! � ����/����� %&$�'��, �+/��"�$+ ��F��$+� ��(&"� &�!&;����, 
�< �!�����($+� � !��$����$+� ��!����!+ �!����""�/����7 !�=����. @ !����< ���!�� %&$�-
'��$�"� �"��$���� (DFT) � �!��"�#�$�� LDA � &/���� ����(�7����) ����(�� ����(�����$-
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'��"� � [ 5 ] ��!�(�"�$+ ��!&��&!$+� ��!����!+, ��(&"� &�!&;���� � >$�!;���/����7 �����! 
>"���!�$�� � ����(�< "���), $��!�) � ��"�). 

����(��� ��"��&")!$�7 (�$����� � [ 6 ] �+��"$�$ !��/�� ��"�����"�$�;� �����!� � &�!&-
;�< �����)$$+< Li2O. ��!&��&!$+� ���"�(���$�) ����$+< ���(�$�$�7, �� ���"�/�$��� KO3 
[ 7 ] � NaO3 [ 8 ], >����!���$��"�$+�� ����(��� �+��"$�$+ � 1950—1970 ;;. � (") ��!����(� 
"���) ��!��!���!�$+ � ������� ���!�� DFT ��"��� � 2005 ;. [ 9 ]. ��<�$�/����� ���7����  
� !��$����$�) ��!&��&!� >��;� ���(�$�$�) � �!��"�#�$�� LDA ����(�� ����(�����$'��"�  
� �"������"$���� ������ ���"�(&���) � [ 10 ]. 

@ $�=�7 !����� [ 11 ] ����(�� ����(�����$'��"� � �!��"�#�$�� LDA � ������ !��"�#�$-
$+< �� �"����� ��"$�� ����$+< ����(��!����"�7 � ����"�����$��� ����(� ��(!�=���� 
[ 12, 13 ] �!���(�$� ��&/�$�� <���/����7 ��)�� � M2O2 (M = Li, Na, K, Rb). @ [ 14 ] � ����"���-
��$��� ������� CRYSTAL06 [ 15 ] � GAMESS [ 16 ] � B3LYP [ 17 ] ;��!�($�7 ��!����!���'�� 
(") M2O, M2O2, MO2, MO3 (M = Li, Na, K) �+��"$�$+ �+/��"�$�) ��"$�7 >$�!;��, ��$$�7 
��!&��&!+, !���!�(�"�$�) ��"$�7 � ��!'��"�$�7 �"��$���� >"���!�$$+< �����)$�7, ����!+� 
��������")���) � >����!���$��"�$+�� (�$$+�� �� %���>"���!�$$�7 �����!������� � �!���-
$)���) (") �$�"��� �!�'����� �< ��!�����$�) � ��!��/����;� !��"�#�$�). 

@ $����)��7 !����� $� ��$��� DFT �!���(���) ���"�(���$�� �!����""�/����7 ��!&��&!+, 
�� ��<�$�/����7 �����"�$����, ��!)(�� ������ � !���!�(�"�$�) (�%�!��'��$$�7 >"���!�$$�7 
�"��$���� � ����(�<, ��!����(�<, $�(����(�< � ���$�(�< "���), $��!�), ��"�), !&��(�).  

�	��) ���
	��  

?�!���!�$'��$+� �+/��"�$�) >"���!�$$�7 ��!&��&!+ ����"�� �+��"$�$+ ����"����� 
�!�;!��� CRYSTAL06 [ 15 ] $� ��$��� DFT � �!��"�#�$�� "���"�$�7 �"��$���� � Dirac-Slater 
����$�� [ 18 ] � Perdew-Zunger ��!!�")'��7 [ 19 ] (LDA PZ) � ;!�(��$�$�� �!��"�#�$�� � ��-
��$& � ��!!�")'�� � ��!��$��, �!�("�#�$$�� Perdew � Wang � [ 20, 21 ] (PWGGA). @�"$��+� 
%&$�'�� �+��!�"� � ��(� �!�("�#�$$+< � [ 22 ] $���!�� "�$�7$�7 �����$�'�� ����$�-
'�$�!�!���$$+< ;�&����+< �!����"�7. �") �+��!� ������"�$�;� ��/���$�) ����(� !��/���  
� �����$�;� $���!� ����"�����"� �!�'�(&!& ��������'�� ;�����!�� �!����""�/����< !�=���� 
�� &�"���)� ��$��&�� ��"$�7 >$�!;�� � ��", (�7���&���< $� ����+, � ���"�(&���� �����-
���"�$��� � ������$+�� >����!���$��"�$+�� (�$$+��. �") "���) �!���$)"� �����+ Li_61-
1G (Li2O), Li_6-11G (Li2O2), Li_5-11G* (LiO2, LiO3); (") $��!�) — Na_8-511G; (") ��"�) — 
K_86-511G � (") !&��(�) — Rb_SC_HAYWSC-31 (Rb2O), Rb_SC_schoenes (Rb2O2, RbO2, 
RbO3). �") ������ ���"�!�(�: O_8-411G* (M2O, M = Li, Na, K), O_8-411d1 [ 23 ] (Rb2O), O_8-
411 (Li2O2, Na2O2), O_8-411d1 [ 24 ] (K2O2), O_6-31d1 [ 25 ] (Rb2O2, NaO3, KO3), O_8-411d11G 
(MO2, M = Li, Na, K, Rb), O_631d1 [ 26 ] (LiO3, RbO3). 

������$� [ 1 ], /�� $�(��!����� $��!�) ��!���;$��$�, � >�� ��&�"��"�$� $�"�/��� �($���-
!)($�;� ��$� ���"�!�(�, >%%�����$+7 ��;$��$+7 ����$� ����!�;� !���$ 2,07 �@, /�� ����/��� 
��!&��&!� � �($�� $����!�$$+� >"���!�$��. �$�"�;�/$+�� ���7������ ��"�(��� (!&;�� $�(-
��!����� � ���$�( ��"�), ��>���& (") $�< !��/��+ �+��"$�$+ � ��!��$�� � $��;!�$�/�$$�7 
���!+��7 >"���!�$$�7 ���"�/��7. 

�($�� �� %����!�� �����"�$���� �!����""�/����7 ��!&��&!+ )�")���) !���'�) $� (�%�!-
��'��, ����!&� ��#$� �'�$��� �� �$�/�$�)� &�!&;�< �����)$$+< � ��(&"�7 &�!&;����. ��!&-
;�� �����)$$+� Cijkl ��"&/��� �!� !��"�#�$�� � !)( 	�7"�!� ��"$�7 >$�!;�� �!����""� E(V, �) 
�� ��"�7 ��"�/�$� (�%�!��'�� �  

 0
0( , ) ,

2 ijkl ij kl
VE V E C� � � � ��  (1) 

;(� E(V0) — ��"$�) >$�!;�) $�(�%�!��!&���;� �!����""� � ��F���� )/�7�� V0; �ij(i,j = x, y, z) — 
��$��! (�%�!��'��. ��!&;�� �����)$$+� ��!�(�")���) ��� ���!+� �!�����($+� �� >$�!;�� �� 
����������&���� (�%�!��'�)�  
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?����"��& ��$��! (�%�!��'�� ������!�/�$, �� � ����$�/�$�)< {�7;�� Cijkl = CJK, ;(� �$-
(���+ ij ��)��$+ � �$(������ J ����� ��!����: 11 
 1, 22 
 2, 33 
 3, 23 
 4, 31 
 5, 
12 
 6.  

@ �&��/����< �!����""�< ��$��! &�!&;�< �����)$$+< ����� 3 $��������+� �����$�$�+,  
� ;����;�$�"�$+< — 5, ���!�;�$�"�$+< — 6 � �!��!����/����< — 9. |�� ��$�/���, /�� $���<�-
(��� �!������ !��/��+ E(V, �) � �&��/����< �!����""�< �!� �!�< !��"�/$+< (�%�!��'�)<, ��-
��!+� �+ ��(���"� � %�!��, �!�("�#�$$�7 � [ 27 ]. �") ;����;�$�"�$+< �!����""�� ��$��! (�-
%�!��'�� ��!�(�")"�) ��� #�, ��� � � [ 28 ], ���!�;�$�"�$+< — [ 29 ] � � �!��!����/����< — 
[ 30 ]. ��F��$+7 ��(&"� &�!&;���� �0 �+/��")"� �� %�!�&"� (2), ;(� ��$��! (�%�!��'�� ���" 
(��;�$�"�$+7 ��(. |$�!;���/���&� ����������� (1) �$��!��"�!���"� ��"�$���� ���!�7 ���-
��$�. 

��!&;�� ���7���� ���$� ��)��$+ � <�!����!�� ��#����$+< ������(�7����7 �, �"�(���-
��"�$�, <���/����7 ��)��� � �!����""�<. �") ���"�(���$�) <���/����7 ��)�� �+ ����"�����"� 
��"�/�$+ >%%�����$+< ��!)(�� ������, ��!�(�"�$$+< ��� !��$���� ��"$+< ����"�$$����7 
>"���!�$$+< ���"�/��, !���/���$$+< �� �<��� ��""���$�, � ��!)(�� �< )(�!. ��;")($�� �!�(-
����"�$�� ����� ���#� !���!�(�"�$�� � ���&�"�$+< �!����""�;!�%�/����< �"������)< >"��-
�!�$$�;� ��!)(� �"� �;� (�%�!��'��$$�7 (��;!���+ ��(r), ��"&/�$$�7 �+/���$��� �� �!�-
���""�/����7 �"��$���� $�������(�7���&���< ������, ������$$+< � �� #� �!����""�/����� 
����'��.  

���������
	���� ���������  


!����""�/����) ��!&��&!� ����"�� ��"�/����) !��$���!�����. 
 $����������!�/$��&, 
��$��"�$$��& ���& � �!���!�$����$$�7 ;!&���7 5

2hC  ��$�����) RbO3 [ 30 ]. N�"�=�$���� �!�-
���""�� ����� �!��!����/���&� ��!&��&!& � �!����7 NaO2 ( 12

2 ,hD  [ 31 ]), ;!�$�'�$�!�!���$$�7 
K2O2 ( 18

2 ,hD  [ 32 ]) � ��F��$�-'�$�!�!���$$�7 Rb2O2 ( 25
2 ,hD  [ 33 ]), NaO3 ( 20

2 ,vC  [ 8 ]) ������ !�-
=����. KO2 ( 17

4 ,hD  [ 31 ]) � KO3 ( 17
4 ,hD  [ 7 ]) ��$��)��) � ���!�;�$�"�$�7, � Li2O2 ( 1

3 ,hC  [ 32 ])  
� Na2O2 ( 3

3 ,hD  [ 34 ]) — � ;����;�$�"�$�7 ��$;�$��. ����(+ ����� ��!&��&!& �$��%"��!���  
� }~
 !�=����7 [ 35 ]. 

������$� [ 1 ], /�� $�(��!����( "���) ����� !����/���&� ��!&��&!& � ��!����!��� 
a = 5,91, b = 4,94, c = 4,38 Å, $�(��!����( !&��(�) — ���!�;�$�"�$&� � a = 4,215 � c = 7,0 Å, 
�($��� (������!$+< ���(�$�7 � ���!(�$���< ������ � >"���$��!$�7 )/�7�� $��. ���$�( "���) 
� /����� ��(� ���� $� ��$�!&#�$, � � �;� ��!&��&!� $�� �!�(��"�#�$�7. @ $�=�< !��/���< 
LiO2 !������!���"� � ������!�� 12

2 ,hD  RbO2 — 17
4 ,hD  a LiO3 — 20

2vC . 
@ ���". 1 �!���(�$+ !��/��$+� �$�/�$�) ��!����!�� �!����""�/����< !�=���� ����"�� ��-

��""��, ��"&/�$$+� ����(�� PWGGA (LDA PZ (") Rb2O2) � ��"$�7 ��������'��7 �< ;�����!��. 
��������"�$�� � ���������) >����!���$��"�$+�� (�$$+�� (&����$+ � ������<) �����+����, 
/�� ���"�$�$�) � ��F���< >"���$��!$+< )/��� $� �!��+=��� 7 %. 	��, � Li2O2 ���"�$�$�� �� 
>����!���$��"�$�;� �$�/�$�) ��F��� [ 33 ] �������"� 2,7 %, !���/���$$�;� � [ 10 ] — 1,2 %. 
LDA �!���(�� � ��"�=�� ��$�#�$�)� ��F����, ��"��� (� 18 %. 

����/���$+ ���!(�$��+ ������ � >"���$��!$�7 )/�7��: � Li2O2 Li — (1/3, –1/3, 1/4), O — 
(0, 0, 0), (1/3, –1/3, 0,8539) (� [ 33 ] 0,1497); � Na2O2 Na — (–0,3000, 0, –1/2), (0,3665, 0, 0); O — 
(0, 0, 0,1758), (1/3, –1/3, 0,3215); � K2O2 K — (1/4, 0,1554, 1/4), O — (0, 0,0896, 0,9275); � Rb2O2 
Rb — (0, 0,2606, 0), O — (0, 0, 0,3643) (>����!���$��"�$+� �$�/�$�) �����������$$� (0, 1/4, 0), 
(0, 0, 0,374)). @ $�(��!����(�< ����+ ����""� ��$����� ����'�� � &�"�< !�=���� (0, 0, 0),  
� ����+ O: (0,1330, 0,4156, 0) (LiO2), (0,1243, 0,4256, 0) (NaO2), (0, 0, 0,4003) (KO2), (0, 0, 0,4057)  
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	 � � " � ' �  1  

������������ (� �
��
�! "
���	�������
���) ���������� 	�#��
� a, b, c (Å), ��$�� V0 (Å3),  
��%������� 	��������� (Å) � �
����! &������! ��������, ���� (;!�(.) 

M M2O M2O2 MO2 MO3 

Li a   4,620 (4,619) 
V0   24,649 (24,636) 
O—O   3,267 (3,266) 
O—Li   2,000 (2,000) 

a   3,164 (3,142) 
c   7,724 (7,65) 
V0   66,95 (65,40) 
O—O   1,605 (1,561) 
O—Li1   2,147 (2,14) 
O—Li2   1,995 (1,98) 

a   3,992  
b   4,877  
c   2,961 
V0   57,661  
O—O   1,344  
O—Li   2,096  

a   3,053 
b   4,931 
c   5,197 
V0   39,13 
O1—O23   1,377 
O1—Li   2,556 
O23—Li   2,155 

Na a   5,503 (5,55) 
V0   41,65 (42,74) 
O—O   3,891 (3,924) 
O—Na   2,383 (2,403) 

a   6,208 (6,220) 
c   4,517 (4,470) 
V0   150,74 (149,77) 
O1—O1   1,588 (1,490) 
O2—O2   1,613 (1,490) 
O1—Na1   2,369 (2,273)
O1—Na2   2,410 (2,395)
O2—Na1   2,324 (2,392)
O2—Na2   2,451 (2,478)

a   4,292 (4,332) 
b   5,540 (5,540) 
c   3,447 (3,364) 
V0   81,95 (80,73) 
O—O   1,349 (1,310) 
O—Na   2,396 (2,365)

a   3,426 (3,507) 
b   5,285 (5,270) 
c   5,667 (5,770) 
V0   51,32 (53,32) 
O1—O23   1,367 (1,353)
O1—Na   2,812 (2,867) 
O23—Na   2,379 (2,425)

K a   6,327 (6,436) 
V0   63,328 (66,648) 
O—O   4,474 (4,551) 
O—K   2,740 (2,787) 

a   6,762 (6,733) 
b   6,989 (6,996) 
c   6,361 (6,474) 
V0   150,32 (152,48) 
O—O   1,557 (1,541) 
O—K   2,658 (2,685) 

a   3,899 (4,030) 
c   6,797 (6,697) 
V0   51,67 (54,38) 
O—O   1,355 (1,306) 
O—K   2,721 (2,696) 

a   8,640 (8,6231) 
c   7,064 (7,1279) 
V0   263,70 (265,01)  
O1—O23   1,373 (1,345)
O1—K1   3,196 (3,215) 
O1—K2   3,550 (3,551) 
O23—K1   2,833 (2,850)
O23—K2   2,849 (2,862)

Rb a   6,896 (6,74) 
V0   81,98 (76,55) 
O—O   4,876 (4,766) 
O—Rb   2,986 (2,919) 

a   4,280 (4,201) 
b   7,076 (7,075) 
c   5,821 (5,983) 
V0   88,14 (88,91) 
O—O   1,580 (1,508) 
O—Rb   2,810 (2,848) 

a   4,200  
c   7,205  
V0   63,547 
O—O   1,360 
O—Rb   2,923 

a   6,720 (6,441) 
b   5,875 (6,030) 
c   9,034 (8,746) 

   124,8 (122,3) 
V0   292,83 (287,13) 
O1—O2   1,393 (1,346) 
O1—O3   1,380 (1,334) 
O1—Rb   3,356 (3,058) 
O2—Rb   2,821 (2,920) 
O3—Rb   2,950 (2,967) 

 
(RbO2). @ ;�������/����� LiO3 ���� "���) ��$����� ����'�� (0, 0, 0,5139), � ����+ ���"�!�(� 
(0, 0, 0,0221), (0, 0,2303, 0,8721). @ ���$�(� $��!�) ���!(�$��+ ������: Na (0, 0, 0,5096), O — 
(0, 0, 0,1339), (0, 0,2144, 0,8786), ���$�(� ��"�) — K (0, 1/2, 1/4), (0, 0, 1/4), O — (0,2820, 
0,2180, 0), (0,2512, 0,0621, 0); ���$�(� !&��(�): Rb (0,2207, 0,2472, 0,0925), O — (0,2863, 0,7804, 
0,4146), (0,3156, 0,7487, 0,0790), (0,1028, 0,9310, 0,3023).  

@ ��!����(� $��!�) ����+ ���"�!�(� � $��!�) ��F�(�$)���) � (�� ��(!�=���� ��#(+� — 
� ���". 1 ����$�/�$+ ��� �1, �2 � Na1, Na2. ��"��&")!$+� ��$+ ��!��&���) � ��#(�7 ��(!�-
=����, � !�����)$�) ��#(& $��� ������")�� �!���!$� 2,9 Å. 
�#(+7 ���� ���"�!�(� O1 (�2)  
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��!&#��� �� �!� ����� $��!�) �� ��#(�7 ��(!�=���� Na1 � Na2, ��;(� ��� ��#(+7 ����  
Na1 — /��+!� ����� ���"�!�(� O2 $� !�����)$�� 2,324 Å � (�� ����� �1 $� !�����)$�� 2,369 Å.  

�	
���
	���� ������������  

�($�� �� %����!�� �����"�$���� �!����""�/����7 ��!&��&!+ )�")���) �� !���'�) $� (�-
%�!��'��, ����!&� ��#$� �'�$��� �� �$�/�$�)� &�!&;�< �����)$$+< � ��(&"�7 &�!&;����.  
@ ���". 2 (") ���< ����"�� ��"�/$+< ����""�� �!���(�$+ ��F��$+� ��(&"� &�!&;���� B0 � &�-
!&;�� �����)$$+� Cij. 

��F��$+7 ��(&"� B0 ����!�$ >����!���$��"�$� ��"��� (") ����(� "���), � �$ !���$ 
89 }?�. ����/���$$+� � [ 5 ] �0 ������")�� (") Li2O 88, Na2O 62 � K2O 30 }?�, � � [ 4 ] (") LDA 
(GGA)-�!��"�#�$�7 ��"&/�$+ �$�/�$�): Li2O — 101,4 (80,25), Na2O — 57,79 (47,11), K2O — 
38,92 (26,29), Rb2O — 34,50 (22,73) }?�. @�"�/�$� ��(&") (") Li2O2 �� (�$$+� [ 10 ] ������")-
�� 98,0 }?�. ��!&;�� �����)$$+� Cij !�$�� �+/��"�$+ ��"��� (") ����(� � ��!����(� "���).  
@ Li2O �� (�$$+� [ 6 ] (� ������< — >����!���$�): C11 = 213 (202,0), �12 = 56 (21,5), �44 = 52 
(58,7) }?�, �11 – �12 = 157 (180,5) }?�. @ Li2O2 [ 10 ] �11, C12, C13, C33, C44 !��$+ 207,3, 33,8, 21,5, 
358,1, 46,4 }?� �����������$$�. 
�� ��($� �� ���". 2, ��!�(�"�$$+� $��� ��F��$+� ��(&"� 
&�!&;���� � &�!&;�� �����)$$+� !��&�$� ��!!�"�!&�� � (�$$+��, ��"&/�$$+�� (!&;��� ��-
��!���. 

��"���) ��<�$�/����7 �����"�$���� �!����""�� [ 36 ] �!���()��) (") ���< ����� ������-
!�� � [ 37 ]. �") �&��/����< �!����""�� >�� (�11 – �12) > 0, C11 > 0, C44 > 0, (C11 + 2C12) > 0; ;��-
��;�$�"�$+< — �44 > 0, C11 > |C12|, (C11 + C12)C33 > 2 2

13;C  ���!�;�$�"�$+< — (C11 – C12) > 0, 
(C11 + C33 – 2C13) > 0, C11 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C66 > 0, (2C11 + C33 + 2C12 + 4C13) > 0; �!��!����-
/����< — (C11 + C22 – 2C12) > 0, (C11 + C33 – 2C13) > 0, (C22 + C33 – 2C23) > 0, Cii > 0 (i = 1—6), 
(C11 + C22 + C33 + 2C12 + 2C13 + 2C23) > 0. 
!��� ��;�, (") ���< ����� �!����""�� (�"#$� �+��"-
$)���) 12C*  < B0 < 11C* , �.�. ��F��$+7 ��(&"� (�"#�$ �+�� ��"�=� &�!�($�$$�7 �� {�7;�& &�!&-
;�7 �����)$$�7 12C* , ����/����7 (�%�!��'�� �#���)—!���)#�$�) ��� ����$�$�) ��F���,  
� ��$�=� �!�($�7 11C*  (") �($���$+< (�%�!��'�7.  
 

	 � � " � ' �  2  

'�$����� �����
 ��	������ B0 (}?�) � ��	���� ���������� Cij (}?�) �
����� �������� 

�����" B0 �11 �22 �33 �12 �13 �23 �44 �55 �66 

Li2O  84,1 212,0 20,1 65,7 
Na2O 58,3 120,4 27,3 32,3 
K2O 43,1   89,0 20,2 13,1 
Rb2O 36,3   75,6 16,6 17,1 
Li2O2 93,9 183,9 322,4 49,5 13,9 42,7 67,2 
Na2O2 70,0 120,1 217,2 36,6 24,9 29,4 41,7 
K2O2 46,7   91,5   95,5   62,7 28,5 29,1 38,3 38,3 50,0 23,3 
Rb2O2 54,3   84,4   88,0 143,7 37,1 21,6 24,8 31,6 25,0 33,8 
LiO2 87,2 253,3 130,9   73,5 120,3 22,8 20,1 26,2 29,5 25,0 
NaO2 59,0 181,6   99,8   63,2 88,0 14,7 1,1 –64,4 30,4 41,4 
KO2 41,3 20,8 232,8 53,3 0,3 7,4   2,8 
RbO2 41,4 –9,9 215,4 86,2 6,9 33,8 –8,6 
LiO3 109,3   93,5 470,0 186,7 19,2 44,7 99,6 56,8 26,6 18,3 
NaO3 71,9   48,2 349,9 160,6 4,7 15,2 89,9 60,3 20,8 27,6 
KO3 65,3 172,4   39,5 84,4 16,7 16,3 52,7 
RbO3 57,5  
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�� �"�(&�� �� ���". 2, >��� &�"���)� $� &(��"����!)��: NaO2 — &�!&;�) �����)$$�) �44, 
����/����) �(��;���7 (�%�!��'��, )�")���) ��!�'���"�$�7; K�2 – �12 ��"�=�, /�� �11,  
� RbO2, ;(� !��"��&���) ��� >��< �"&/�). @ >��7 ��)�� �"�(&�� ��������, /�� !������!�$�� �(-
$�7 "�=� ��<�$�/����7 &���7/������ $� !�=��� ���!��� � (�7������"�$�7 ��!&��&!� �!����"-
"�. � (!&;�7 ���!�$+, ������$� [ 1 ], /�� �����!��&!� ��"$�;� !��"�#�$�) $� ����� � ���"�!�( 
!����/����7 %��+ NaO2 ������")�� 43 K, ���!�;�$�"�$+< KO2 — 231 K � RbO2 — 196 K. �") 
�!��$�$�), �����!��&!� ��"$�;� !��"�#�$�) $� ����� � ���"�!�( (") ��!�����7 "���) � $��!�) 
������")�� 613 � 909 K �����������$$�, �����!��&!� !��"�#�$�) ���$�(�� $��!�) � ��"�) ($� 
$�(��!����� � ���"�!�() — 263 � 333 K �����������$$�.  

?!�/�$& ����7 $������"�$���� �"�(&�� ������ � �����$$���)< �!����""�/����;� ��!��$�). 
����!�(�"�$�� >"���!�$$�7 �"��$���� �����+����, /�� � $�(��!����(�< ��!��&���) '���/�� �� 
/�!�(&���<�) �$��$�� � �����$�� � $�"�/��� ����< ��$�&!��. @ NaO2 >�� '���/�� "�#��  
� �"������� ab � �!��$��!���$+ �(�"� ��� �, � � K�2 — � �"������� bc � �!��$��!���$+ �(�"� �. 
?!� >���, � ��"�/�� �� KO2, � NaO2 ��� ��"��&")!$�;� ��$� ������")�� � ���� a � �"������� ab 
$�����!+7 &;�". ?�>���& �!� �(��;���7 (�%�!��'�� $� &;�" �, !��$+7 2,3� (&�!&;�) �����)$-
$�) �44), ����+ ���"�!�(+ ���$��)��) $�>�����"�$�$+��, � !�����)$�) O—� � ��$�< �!�$�-
���� �$�/�$�) 1,375 � 1,323 Å. @ KO2 �!� �#���� �(�"� ��� � $� 2 % (�11) �!��/�7=�� !�����)-
$�) O—� � K—O $� ����$)���), ���� &��$�=����) !�����)$�) ��#(& �$��$��� �� 3,432 (� 
3,401 Å. ?!� (�%�!��'�)< � �"������� ab >�� �����$�) ��� ��"�=�, /�� � ������/����� ��"�-
=�� �$�/�$�� �12 $�( �11. 

v���������� &�!�($�$$+< &�!&;�< �����)$$+< 11C*  � 12C*  �����+����, /�� � !)(& ��#(�;� 
����""� �$� (����;��� �������"�$�;� �$�/�$�) $� ���$�(�, ��;(� ��� 44C*  (") "���) — $� ��-
��(�, $��!�) — $� ���$�(�, � ��"�) � !&��(�) — $� ��!����(�. @ ����������� �� �����$� (") 
����(�� — ���$�(�� 11C*  &�+���� � !����� ����$�;� $���!�. ��(&"� ������!�$$�;� �#���) �0 
&�+���� � !)(& ��#(�;� �$��$� � &��"�/�$��� ��#����$�;� !�����)$�) M—O. �") ����(��  
� ��!����(�� ����) ����������� �"���� � "�$�7$�7, � �$� ��#�� �+�� <�!�=� �����$� ����$�-
=�$��� B0 � dM—O

–3,5.  


���
	���� �����  

@ ���". 3 �!���(�$+ � �(�$�'�< |e| (� — ��!)( >"���!�$�) >%%�����$+� ��!)(+ ������ (Q) 
� ����"�$$���� ��!��!+��$�) (P) ��#(& ������� � �< �"�#�7=��� ����()��. 	��, (") Na2O2 
!��"�/�) � ���+��/$+< ��!)(�< $�>�����"�$�$+< � �!����""�;!�%�/����� ��$�=�$�� ������ 
$��!�) � ���"�!�(� ������")�� 0,009 |e| � 0,021 |e| �����������$$�. @� ���< ����"�< ����"�$$�-
��� ��!��!+��$�) ��#(& ������� ����""� � ���"�!�(� �$�/���"�$� ��$�=�, /�� ��#(& �����-
�� ���"�!�(� � �$��$�. ?�>���& �"�(&�� �/�����, /�� ����+ ���"�!�(� � ��!����(�<, $�(��-
!����(�< � ���$�(�< ��!��&�� &���7/��+� ��"��&")!$+� ��$+ � ����"�$�$�7 <���/����7 ��)-
���, � ������(�7����� ��#(& ����""�� � �$��$�� $���� ��$$+7 <�!����!.  

v�!)(+ �$��$�� � !)(& ����(—���$�( "���) ������")�� –1,69, –1,67, –0,93, –0,90 |e|,  
� � !)(& ��!����(�� "���)—!&��(�) –1,69, –1,83, –1,77, –1,51 |e|. ��"�/�� � ��!)(�< $��!�)  
� !)(& Na2O, Na2O2, NO2, NaO3 ������")�� 0,073 |e|. v�!)( ����� ���"�!�(� � ����"�< ��!��!&�� 
�� ��"�#���"�$�;� � ���$�(�< (� ��/�� –2 |e| � ����(�<. 	���� ��!����, ������$���� ���"�!�-
(� ����$)�� ���� ��!)(���� �����)$�� � =�!���< �!�(�"�< � ��&�"��"����� �����#$���� �&��-
������$�) �$�/���"�$�;� �!&;� ����"��. 

�������!�� ����!� ��!�!���!�(�"�$�� ��!)(���7 �"��$����, ����!�� �!���<�(�� �!� ��-
!�����$�� �!����""�/����< ����"�� �� �����($+< ������. �� !��&$�� ����!�#�$+ ��!�+ (�-
%�!��'��$$�7 �"��$���� KO2 � �"������� {011} � KO3 � �"������� {110}. @ ���$�(� ����+ 
��"�) !����"�;����) ��!�""�"�$� &����$$�7 �"������� �+=� � $�#� $� 1,782 Å. �� !��&$�� 
�&$���!�� ����$�/�$+ ��$�&!+ ��!�'���"�$+< �$�/�$�7 ��(r), ��"�=$+�� "�$�)�� — ��"�-
#���"�$+< � $&"���7 ��$�&! �+(�"�$ #�!$+�. 
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	 � � " � ' �  3  

(�	��� ������ ������� QM, 
����	��� QO, )����������
 ��	�
	������ ������  
�������-
����	��� PMO � 
����	��-
����	��� POO (��� � ��. |e|) 

M M2O M2O2 MO2 MO3 

Li QM +0,846 QM1 +0,791, QM2 +0,884 QM +0,926 QM +0,898   
 QO –1,691 QO –0,837   QO –0,463 QO1 +0,086, QO2 –0,492 
 PMO   0,006 PM1O   0,012, PM2O   0,008 PMO   0,006 PMO1   0,002, PMO2   0,011 
 POO –0,004 POO –0,106   POO –0,041 PO1O2   0,087, PO2O3 –0,047 

Na QM +0,900 QM1 +0,914, QM2 +0,905 QM +0,926 QM +0,853   
 QO –1,800 QO1 –0,924, QO2 –0,903 QO –0,463 QO1 +0,052, QO2 –0,452 
 PMO   0,005 PM1O2   0,003, PM2O2   0,009 PMO   0,004 PMO1   0,004, PMO2   0,015 
 POO   0,001 PO1O1 –0,143, PO2O2 –0,173 POO –0,105 PO1O2   0,055, PO2O3 –0,069 

K QM +0,847 QM +0,884   QM +0,945 QM +0,862   
 QO –1,694 QO –0,884   QO –0,472 QO1 +0,039, QO2 –0,453 
 PMO   0,001 PMO –0,004   PMO   0,002 PMO1 –0,002, PMO2   0,010 
 POO –0,001 POO –0,129   POO –0,184 PO1O2   0,045, PO2O3 –0,070 

Rb QM +0,993 QM +1,000   QM +0,915 QM +0,786   
 QO –1,986 QO –1,000   QO –0,457 QO1 +0,045, QO2 –0,429 
 PMO –0,029 PMO –0,016   PMO   0,001 QO3 –0,402   
 POO   0,000 POO –0,205   POO –0,117 PMO1   0,008, PMO23   0,014 
         PO1O2   0,104, PO1O3   0,115 
         PO2O3 –0,063   

 
|"���!�$$+7 ��!)( �+������ �� �$�=$�< ��"����7 ������ ��"�), ������/���) ��& >%%��-

���$+7 ��"�#���"�$+7 ��!)(, � $������� � ��"���� ������ ���"�!�(�, ����!+�, ��� >�� <�!�=� 
��($�, ��!��&�� ��"��&")!$+� ��$+ 0,945

2O�  � 0,862
3O� . @$&�!� ��!��;� ��!)( �+������ �� ��- 

 

 
 

����!�(�"�$�� (�%�!��'��$$�7 �"��$���� � KO2 (�"���) � KO3 (��!���) 
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"���� �(�"� "�$�� ��)�� O—� � $������� � ��"���� � %�!�� ��!�, �!��$��!���$$�;� ��!��$(�-
�&")!$� >��7 "�$��. 	���� ��!����, <���/����) ��)�� ����� �+!�#�$$+7 ����"�$�$+7 <�!��-
��! �-����. @ KO3 (") (�&< >�����"�$�$+< ������ ���"�!�(� �2 � O3 ���+��/$+7 ��!)( ���#� 
$�<�(���) � ��"���� (�%�!��!���$$�;� ��!�, $�, � ��"�/�� �� $�(��!����(�, ������) �/�$� 
�"��+7 ������&� ��(r) $� "�$�)< �1—O2 � �1—O3, ��>���& �+ ��"�;���, /�� �(��� ������ 
�- ������) �"���) �-������")���) ����"�$�$�7 <���/����7 ��)��.  

�������!�� ��<�$��� ��!�����$�) <���/����7 ��)�� � ��/�� �!�$�) ��(!�=���� [ 12, 13 ] 
$� �!���!� K�3. ?�(!�=���� ���"�!�(� � ��"�) ��"&/����) �� �!����""�/����7 �&��� &(�"�-
$�) �� ���"�($�7 �����������$$� ��"�) � ���"�!�(�. ?!� >��� ��(!�=���� >"���!�$�7�!�"�-
$+� � �< ������!�) �����(��� � �!����""�/����7. ��!�����$�� ��"��&"+ ���$�(� �!���<�(�� 
&#� � ��(!�=���� ���"�!�(�. v�!)( ����� �1 � $�7 !���$ +0,169 |e|, � ����"�$$���� ��!��!+��-
$�) ��1�2 !��$� 0,094 |e|, ��;(� ��� ��2�3 –0,062 |e|. ?�!��!+��$�� �$�=$�< >"���!�$$+< ���"�-
/�� ������ � ��(!�=���� ��"�) � ����"�$$����� PKK, !��$�7 0,051 |e|, �!���(�� � ���&, /�� ��-
"�$�$+� >"���!�$+ �!����/���� ��"$����� ��!�(����) � ��"���� �$��$��, ;(� � !���!�(�")-
���) ����� ��!����, /�� ��!)( �1 ���$�����) !��$+� +0,039 |e|, � �2 � �3 –0,453 |e|. |�� �!�-
��(�� � ������(�7����� ��$�� !��$�;� �$��� � ����"�$$����� ��!��!+��$�) ��1�2 � ��2�3, !��-
$�7 0,045 � –0,070 |e| �����������$$�. |$�!;�) ������(�7����) ��(!�=����, �+/��"�$$�) ��� 
!��$���� �< ��"$+< >$�!;�7 $� �($& ��"��&"&, �������"� (") KO3 –0,3859 ��. �(. (� K�2  
–0,3904 ��. �(.). 

|����!���$��"�$+� ���"�(���$�) (�%�!��'��$$�7 �"��$���� �+��"$�$+ � [ 7 ]. ��"�/�-
��"�$�7 �����$$����� ��"&/�$$+< �(��� ��!� )�")���) ���&������ ���+��/$�;� ��!)(� �$&�!� 
���$�(-��$�. ����"�=�) �;� /���� ��)�")���) ��"��� $� !�����)$�� 0,5 Å �� �$��$$�7 �"����-
���. v�!)( ���#� �+������ �� ��"���� �(�"� "�$�� �2—O3, $� $��"�(����) ����� ��$�&!+ 
�"��$���� � ��!��$(��&")!$�7 �"�������. ��������"�$�� ��!� $� !��&$�� � >����!���$��"�-
$+< �����+����, /�� ������) <�!�=�� �����(�$�� ���!���/����< � >����!���$��"�$+< (�%�!-
��'��$$+< �"��$����7 � >�� �!�#(� ���;� �������) %�!� ��"����7 ���+��/$�;� >"���!�$$�;� 
��!)(�, � /���$����, �� ������ �1.  

�����
	��	 

����(�� "�$�7$�7 �����$�'�� ����$+< �!����"�7 � ;!�(��$�$�7 ���!������'��7 ��-
��$$�-��!!�")'��$$�;� %&$�'��$�"� >"���!�$$�7 �"��$���� �!�;!���$+� ��(�� 
CRYSTAL06 �&��� ��������'�� ;�����!�� �!����""�/����< !�=���� M2O, M2O2, MO2, MO3 
(M = Li, Na, K) �+/��"�$+ ��!����!+ >"���$��!$+< )/��� � ���!(�$��+ ������ � $�<, � ��� 
/��"� !�$�� $�������$+< (") LiO2 � RbO2 $�(��!����(�� "���), !&��(�) � ;�������/����;� 
LiO3.  

�� �����������7 ��"$�7 >$�!;�� �� (�%�!��'�7 �+/��"�$+ ��(&"� ������!�$$�;� �#���) 
� &�!&;�� �����)$$+� Cij. ��<�$�/����) �����"�$���� �!����""�� ��!�(�")���) &�"���)��, 
$��"�(+����+�� $� Cij, � �$� $� �+��"$)���) (") MO2 (M = Na, K, Rb), /�� ��&�"��"�$� ���-
��$$���)�� �< �!����""�/����;� ��!��$�) � <���/����7 ��)��. 

����/���$+ >%%�����$+� ��!)(+ ������ � ����"�$$���� ��!��!+��$�) �< � �"�#�7=��� 
����()��, � ���#� ��!�+ !���!�(�"�$�) (�%�!��'��$$�7 �"��$����. ?�����$�, /�� �� ���< 
����"�<, �!��� ����(��, ��!��&���) ��"��&")!$+� ��$+ ���"�!�(� �2 � �3 � ��!)(���, �"��-
���� � –2 |e| � ��!����(�<, –1 |e| � $�(����(�< � ���$�(�<. �����) ����"�$$���� ��!��!+��$�) 
��#(& �$��$�� � �����$�� ���(���"����&�� �� ��$$�� <�!����!� ������(�7����) ��#(& $���. 

���/����) ��)�� � �$��$� ����� ����"�$�$+7 <�!����! �-����. ��"�/���"�$�7 �����$$����� 
�� ��!�����$�) )�")���) ��!���� ��!)(� �� ��)����7 � ��!��(�"�$&� ��"���� � '�$�!�� $� ��-
�"�!�(� ��!��$(��&")!$� "�$�� O—�.  
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