
Отчет о проделанной работе с использованием оборудования ИВЦ НГУ 

Тема работы. 

Оценки энергии кристаллической решетки β-дикетонатных комплексов двухвалентных 

металлов методом теории функционала плотности 

Аннотация. 

При помощи квантово-химических расчетов с использованием теории функционала 

плотности с периодическими граничными условиями исследовано влияние строения β-

дикетонатного лиганда (L) на энергии кристаллической решетки комплексов вида 

[Mg(tmeda)(L)2] (tmeda = N,N,N’,N’-тетраметилэтилендиамин). Сделан вывод, что увеличение 

степени фторирования приводит к снижению энергий кристаллической решетки, тогда как 

введение объемных заместителей приводит к обратному эффекту. Получена первая 

корреляционная зависимость для летучих комплексов магния, которая может быть развита и 

использована для оценки энтальпии сублимации родственных комплексов. 
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Научное содержание работы: 

1. Постановка задачи.  

Методами теории функционала плотности изучить влияние β-дикетонатных лигандов (L, 

строение лигандов отображено на рис. 1) на энергию кристаллической решетки комплексов 

вида [Mg(tmeda)(L)2] (tmeda = N,N,N’,N’-тетраметилэтилендиамин). 

2. Современное состояние проблемы.  

Существует достаточно большое число исследований, посвященных расчету энергий 

кристаллической решетки для органических кристаллов [1-3]. Более того, для органических 

кристаллов активно развиваются модели расчета более информативных (с точки зрения 

наблюдаемых физических величин) термодинамических функций. Так, в работе [4] показана 



важность учета энергии нулевых колебаний и термических эффектов для корректного расчета 

относительной стабильности полиморфных структур. Авторы [5] также представили 

сравнительное исследование протоколов расчета энтальпий и энергий Гиббса твердофазных 

переходов. В исследовании [6] представлен протокол квантово-химического расчета для 

энтальпии сублимации, протестированный на органических кристаллах. 

 

   

  
 

Нейтральный лиганд 

 

Рис. 1. Строение лигандов и их обозначения 

Однако для металл-органических комплексов найти подобные исследования не удалось, 

что, вероятно, связано с высокой требовательностью расчетов такого уровня к 

вычислительным мощностям. Поэтому единичные обнаруженные работы ограничивались 

только расчетами энергий кристаллических решеток. Поскольку работ, учитывающих 

термодинамические функции при периодических расчетах, для подобных объектов не найдено, 

то на данном этапе наиболее реализуемым выглядит именно построение корреляционных 

зависимостей типа ΔHсубл.-Екрист., которые могут быть использованы для оценки ΔHсубл. летучих 

комплексов. 

3. Описание работы. 

Все периодические DFT расчеты проведены в пакете программ Quantum Espresso 7.4 [7-9] 

с использованием функционала PBEsol [10] с дисперсионной поправкой D3(BJ) и 

плосковолнового базисного набора с отсечкой кинетической энергии 540 Ry для волновых 

функций и 90 Ry для зарядовой плотности и потенциала. Атомные псевдопотенциалы взяты из 

библиотеки SSSP Precision [11-16]. Выбранные k-решетки Monkhorst–Pack отражены в табл. 1. 

Для систем изолированных молекул расчеты проведены в Γ-точке, применена поправка 



Martyna-Tuckerman [17] для учета дальнодействующих взаимодействий, выбрана большая 

элементарная ячейка (30 × 30 × 30 Å). Проведена оптимизация положений атомов (для 

периодических систем оптимизированы также параметры элементарной ячейки), с критериями 

сходимости по энергии 1*10-5 Ry и силам, действующим на атомы, 5*10-4 Ry/Bohr. В случае, 

если кристаллическая структура имела разупорядочения (например, [Mg(tmeda)(thd)2] [18]), то 

для каждого варианта разупорядочения формировали собственную «структуру», оставляя 

только атомы с одной заселенностью позиций. В процессе оптимизации такие «структуры» 

оказывались в одном минимуме поверхности потенциальной энергии. Энергии решетки 

рассчитывали по уравнению: 

𝐸𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒 = (
𝐸𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙

𝑛
− 𝐸𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒) 

Табл. 1. k-Сетки, использованные для расчета периодических структур 

Структура, [Mg(tmeda)(L)2], L = Сетка k-точек 

acac 5 × 4 × 4 

thd (P21/n) 5 × 3 × 3 

thd (C2/c) 5 × 5 × 3 

thd (P-1) 6 × 5 × 3 

tfac (C2/c) 5 × 4 × 3 

tfac (P21/c) 6 × 3 × 4 

hfac 5 × 3 × 3 

ptac 3 × 5 × 3 

btfac 3 × 6 × 3 

 

С целью изучения зависимости энергии кристаллической решетки РЛК магния от строения 

β-дикетонатного лиганда рассчитаны соответствующие величины для ряда комплексов вида 

[Mg(tmeda)(L)2], которые представлены в табл. 2. Таким образом, увеличение степени 

фторирования приводит к снижению энергий кристаллической решетки и энтальпий 

сублимации, тогда как введение объемных заместителей имеет обратный эффект. Эти 

тенденции согласуются с обсуждаемыми в литературе, но количественно такие эффекты 

практически не рассматривали. 

Табл. 2. Экспериментально полученные энтальпии сублимации и рассчитанные энергии 

кристаллических решеток [Mg(tmeda)(L)2] 

L acac tfac hfac thd ptac btfac 

-Elattice, кДж/моль 120.9 109.6 97.1 133.5 115.9 151.9 

ΔHsubl(298K), 

кДж/моль 
- 110.9±1.8 91.9±4.3 122.8±2.1 107.8±1.7 181.1±3.2 

Для валидации результатов расчетов, проведена корреляция экспериментально 

полученных энтальпий сублимации относительно энергий кристаллической решетки. Для всей 

совокупности наблюдается заметное отклонение полученной корреляции от ожидаемой 



линейной (R2 = 0.87, рис. 2а). Однако для фторированных производных проявляется линейная 

зависимость (R2 = 0.95, рис. 2б). Смещение комплекса с двумя трет-бутильными заместителями 

в β-дикетонатном лиганде (L = thd) может быть обусловлено разупорядочением этих групп при 

температурах выше 0 K. 

а б  

Рис. 2. Корреляция энергий кристаллической решетки и энтальпий сублимации комплексов 

[Mg(tmeda)(L)2] (а) со всеми доступными данными; (б) без данных для L = thd;  

Таким образом, полученная нами линейная корреляция ΔHсубл.-Екрист. может быть 

использована для оценки энтальпии сублимации родственных фторированных комплексов. 

Полученные результаты. 

Методом теории функционала плотности с периодическими граничными условиями 

рассчитаны энергии кристаллической решетки для ряда из 6 комплексов [Mg(tmeda)(L)2] с CH3, 

C(CH3)3, CF3, C6H5-заместителями в лигандах L. Найдено, что увеличение степени 

фторирования L или введение объемных заместителей соответственно приводит к понижению 

или увеличению энергий кристаллической решетки (Екрист.(0 K): в пределах 97.1-151.9 

кДж/моль) и энтальпий сублимации (Δсубл.H(298 K): в пределах 91.9-181.1 кДж/моль). 

Получена линейная корреляция ΔHсубл.-Екрист. (R
2 = 0.95), которая может быть использована для 

оценки энтальпии сублимации родственных комплексов. 

Эффект от использования кластера в достижении целей работы. 

Использование оборудования ИВЦ НГУ позволило провести квантово-химические расчеты 

энергий кристаллической решетки в разумные сроки на уровне теории, недоступном в плане 

требуемых мощностей не только для персональных компьютеров, но и для части расчетных 

кластеров. 
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