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С целью изучения особенностей возбужденных синглетных и триплетных электронных состояний 
и механизма люминесценции хелатных комплексов иттрия Y(NO3)3(ГМФА)3 и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2 
(ГМФА – гексаметилфосфотриамид, БТФА – бензоилтрифторацетонат-анион, ТФФО – трифенилфосфи-
ноксид) квантово-химическими методами исследованы их электронное строение в основном и возбужден-
ных состояниях. В вакуумном приближении методами функционала плотности DFT и TDDFT с гибридным 
обменно-корреляционным функционалом PBE0, Штутгартским псевдопотенциалом и базисом ECP-MWB 
смоделированы структура и спектральные свойства данных комплексов, дана интерпретация особенностей 
экспериментальных электронных спектров поглощения и люминесценции. Показано, что изученные мо-
лекулярные системы являются полярными, их дипольный момент равен 9,6 и 10,5 Д соответственно. По 
результатам моделирования сделаны выводы о механизме люминесценции, обсуждена возможность управ-
ления люминесценцией в наноструктурированных материалах.
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In order to research features of the excited singlet and triplet electronic states and the luminescence mechanism of 
the chelate yttrium complexes Y(NO3)3(HMPA)3 and Y(BТFА)2NO3(ТPPО)2 (HMPA – hexamethylphosphotriamide, 
BТFА – benzoyltrifl uoroacetonate-anion, ТPPО – triphenylphosphine oxide), the electronic structure of the 
complexes in the ground and excited states was studied by quantum chemical methods. The structure and spectral 
properties of the complexes were simulated by the density functional methods DFT and TDDFT with the hybrid 
exchange-correlation functional PBE0, and the Stuttgart pseudopotential and basis ECP-MWB in the vacuum 
approximation. The explanation was done of features of the experimental electronic absorption and luminescence 
spectra. The studied molecular systems are shown to be polar, their dipole moment is 9,6 and 5,10 D, respectively. 
According to the simulations, the conclusions were done on the mechanism of luminescence, possibility of the 
luminescence control in nanostructured materials was discussed.
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Для хелатных комплексов редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) характерно наличие 
интенсивной люминесценции [1, 2]. Ис-
следования явления люминесценции акту-
альны с фундаментальной (изучение меха-
низма преобразования световой энергии) и 
с прикладной точек зрения (разработка мно-
гофункциональных светотрансформирую-
щих материалов нового поколения). Ранее 
авторами были проведены эксперименталь-
ные исследования электронных переходов 
и квантово-химическое моделирование 
электронной структуры, возбужденных со-
стояний и спектров поглощения хелата лан-
тана (III) состава La(NO3)3(ГМФА)3 [4, 5] 
и фосфаалкенов [3, 9, 11], являющихся пер-
спективными лигандами в химии комплекс-
ных соединений РЗЭ.

Целью настоящей работы является 
теоретическое физико-химическое ис-
следование структуры, электронного 
строения и спектрального поведения хе-
латов иттрия состава Y(NO3)3(ГМФА)3 
(I) и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2 (II) (БТФА – 
C6H5COCHCOCF3, бензоилтрифторацето-
нат-анион, ТФФО – OP(C6H5)3, трифенил-
фосфиноксид). 

Материалы и методы исследования
С помощью программы GAMESS-US [8] метода-

ми функционала плотности DFT и TDDFT с гибрид-
ным обменно-корреляционным функционалом PBE0 
[6], Штутгартским псевдопотенциалом и базисом 
ECP-MWB [10] в вакуумном приближении выполнены 
квантово-химические расчеты электронного строения 
и физико-химических свойств хелатных комплексов I 
и II в основном и возбужденных состояниях. 
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и их обсуждение

Согласно проведенным расчетам ме-
тодом DFT, модельная геометрическая 
структура комплексов I, II согласуется 
с экспериментальными данными для изо-
структурных лантанидных комплексов 
аналогичного состава [1, 2]. Оценка пара-
метров электронного строения кристал-
лической фазы проведена на основе кван-
тово-химических расчетов соединений 
Y(NO3)3ГМФА3 и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2. 
Расчетные порядки связей комплекса II 
при переходе от экспериментальной к оп-
тимальной геометрии изменяются мало, но 
в комплексе I порядки связей Y-O с ней-
тральными лигандами ГМФА уменьшают-
ся, что подтверждается ростом длин этих 
связей. 

Квантово-химическое моделирование 
показало, что данные молекулярные си-
стемы являются сильно полярными, их 
дипольный момент равен 9,6 и 10,5 Д со-
ответственно. Установлено, что распреде-
ление электронной плотности комплексов I 
и II при переходе от оптимальной к экспе-
риментальной геометрии изменяется не-
значительно, заряд РЗ атома уменьшается 
на 0,40е и 0,14е соответственно. При этом 
изменении геометрии дипольный момент 
молекул увеличивается на 5,9 и 5,0 Д со-
ответственно, что свидетельствует о суще-
ственном росте поляризации молекулы при 
переходе в кристаллическую фазу.

Состав граничных молекулярных орби-
талей (МО) (рис. 1) и энергетические щели 
между ними позволили определить параме-
тры электронного строения молекулярных 
систем I, II. 

Рис. 1. Энергии и состав граничных МО комплексов I и II

Согласно расчетным данным, верхняя 
занятая МО (ВЗМО) комплекса I с энерги-
ей – 6,39 эВ является nN-МО, характери-
зующей неподеленную электронную пару 
(НЭП) атома азота лиганда ГМФА, а ВЗМО 
комплекса II с энергией –6,48 эВ является 

π-МО, характеризующей π–систему –C(O)
CHC(O)– хелатного кольца бензоилтрифто-
рацетоната. Нижняя вакантная МО (НВМО) 
комплекса I с энергией –0,82 эВ являет-
ся π*-МО, характеризующей π–систему 
группы NO3, а НВМО комплекса II с энер-



903

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    №6, 2013

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
гией –1,96 эВ является π*-МО, характери-
зующей π–системы бензоилтрифторацето-
натов. Разности энергий ВЗМО и НВМО 
комплексов I и II составляют 5,57 и 4,52 эВ 
соответственно. Из состава граничных МО 
следует, что электронное возбуждение дан-
ных молекулярных систем будет опреде-
ляться в основном свойствами лигандов, 
т.е. в электронных спектрах поглощения 
и люминесценции вероятно появление ин-

тенсивных пиков, обусловленных возбуж-
дением электронов лигандов. 

Методом TDDFT/PBE0/ECP-MWB про-
веден расчет 20 возбужденных синглетных 
и триплетных состояний хелатных комплек-
сов I и II, смоделированы их УФ-спектры 
поглощения (рис. 2). Сопоставление ре-
зультатов расчетов с экспериментальными 
спектрами поглощения соединений I и II 
показало следующее.

Рис. 2. Модельные спектры поглощения комплексов I и II (На вкладках – экспериментальные 
спектры поглощения [5]) 

Согласно квантово-химическим рас-
четам электронных синглет–синглетных 
переходов комплекса Y(NO3)3(ГМФА)3, 
возбуждение молекулы в синглетном со-
стоянии более чем на 80 % обусловлено 
переходами валентных электронов, со-
ответствующих НЭП атомов азота и СН-
связям нейтральных лигандов ГМФА, на 
вакантные молекулярные уровни, соответ-
ствующие несвязывающей π*-МО π–си-

стем групп NO3. Таким образом, наиболее 
вероятные центры электронного возбужде-
ния при переходе комплекса I в возбужден-
ные состояния локализованы на лигандах. 
На основании этого можно предположить, 
что широкая полоса с максимальной ин-
тенсивностью (λпогл = 300 нм) эксперимен-
тального спектра поглощения комплекса I 
обусловлена электронными переходами 
в лигандах.
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Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2, возбуждение моле-
кулярной системы в синглетном состоянии 
более чем на 90 % обусловлено перехода-
ми валентных электронов, соответствую-
щих π–системам C(O)CHC(O) хелатного 
кольца и фенильного кольца бензоилтриф-
торацетоната, на вакантные молекулярные 
уровни, соответствующие несвязывающим 
π*-МО π–систем этих колец. Очевидно, что 
наиболее вероятные центры электронно-
го возбуждения при переходе комплекса II 
в возбужденные синглетное и мультиплет-
ные состояния локализованы именно на 
лигандах. Можно предположить, что интен-
сивные полосы (λпогл = 317, 307 и 273 нм) 
экспериментального спектра поглощения 
данного хелатного комплекса также обу-

словлены электронными переходами в ли-
гандах.

Анализ электронных синглет–синглет-
ных переходов изученных молекулярных 
систем из возбужденного состояния в ос-
новное состояние показал, что в соедине-
нии I эти процессы в основном обуслов-
лены переходами валентных электронов 
с вакантных молекулярных уровней, со-
ответствующих несвязывающей π*-МО 
π-систем групп NO3, на уровни, соот-
ветствующие nN- и σСН-МО, отвечающим 
НЭП атомов азота и СН-связям ГМФА. 
Полоса флуоресценции с максимальной 
интенсивностью (λфлуор = 430 нм) экспе-
риментального спектра комплекса I обу-
словлена этими электронными переходами 
(рис. 3). 

Рис. 3. Спектр люминесценции комплекса I (λвозб = 300 нм) [5] 

В соединении II переходы системы из 
возбужденного в основное состояние свя-
заны с переходами валентных электронов 
с вакантных молекулярных уровней, соот-
ветствующие несвязывающим π*-МО π–си-
стем C(O)CHC(O) хелатного кольца и фе-
нильного кольца бензоилтрифторацетоната, 
на уровни, соответствующие π–МО этих 
колец. Таким образом, полосы флуоресцен-
ции с максимальной интенсивностью экс-
периментального спектра люминесценции 
комплекса II также обусловлены электрон-
ными переходами в лигандах.

Выводы
Методами функционала плотности 

DFT и TDDFT/PBE0/ECP-MWB в ва-
куумном приближении смоделированы 
структура и спектральные свойства хелат-

ных комплексов иттрия Y(NO3)3(ГМФА)3 
и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2. Выполнены кван-
тово-химические расчеты геометрического 
и электронного строения хелатов иттрия 
в основном и возбужденных состояниях. 
Показано, что изученные молекулярные си-
стемы являются полярными, их дипольный 
момент равен 9,6 и 10,5 Д соответственно. 
На основе моделирования дана интерпре-
тация особенностей экспериментальных 
электронных спектров поглощения и люми-
несценции, сделаны выводы о механизме 
люминесценции. 

Работа проводилась при частичной 
финансовой поддержке Министерства об-
разования и науки Российской Федерации 
в рамках государственного задания Даль-
невосточного федерального университета 
№ 3.2261.2011.
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