
1391

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    №6, 2013

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
УДК 544.18:543.[424.2 + 428.3/.4]:541.49:546.64
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 
И ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ ХЕЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ИТТРИЯ

1Харченко В.И., 1Чередниченко А.И., 2Алексейко Л.Н.
1ФГБУН «Институт химии ДВО РАН», Владивосток, e-mail: vikharchenko@ich.dvo.ru;

2ФГАОУ ВПО «Дальневосточный федеральный университет», 
Владивосток, e-mail: alexeiko.ln@mail.ru

С целью описания колебательной структуры и характеристик электронного строения хелатных ком-
плексов иттрия Y(NO3)3(ГМФА)3 и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2 (ГМФА – гексаметилфосфотриамид, БТФА – бен-
зоилтрифторацетонат-анион, ТФФО – трифенилфосфиноксид) квантово-химическим методoм в рамках те-
ории функционала плотности изучены их геометрическая структура и электронное строение. В вакуумном 
приближении методом DFT с гибридным обменно-корреляционным функционалом PBE0, Штутгартским 
псевдопотенциалом и базисом ECP28MWB (Y) рассчитана колебательная структура данных комплексов, 
дана интерпретация особенностей их экспериментальных колебательных и рентгеновских фотоэлектронных 
спектров. По результатам моделирования сделаны выводы о наиболее вероятных центрах локализации ва-
лентных фотоэлектронов при образовании катиона в данных молекулярных системах. Определено влияние 
изменения геометрии комплексов на их колебательную структуру. Сделаны предположения о взаимосвязи 
между электронными характеристиками лигандов, основными модами колебаний и параметрами рентгенов-
ских фотоэлектронных спектров данных хелатных соединений иттрия.
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структура, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
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In order to consider the vibrational structure and electronic structure characteristics of yttrium chelate 
complexes Y(NO3)3(HMPA)3 and Y(BТFА)2NO3(ТPPО)2 (HMPA – hexamethylphosphotriamide, BТFА – 
benzoyltrifl uoroacetonate-anion, ТPPО – triphenylphosphine oxide), their structural parameters and electronic 
structure were studied by the quantum chemical method within the density functional theory. The vibrational 
structure of these complexes was calculated by the DFT method with the hybrid exchange-correlation functional 
PBE0, Stuttgart pseudopotential and basis ECP28MWB (Y) in the vacuum approximation. Features of their 
experimental vibrational and X-ray photoelectron spectra were specifi ed. According to the performed simulations, 
the conclusions were done about the most likely centers of valent photoelectron localizations at the cation appearance 
in these molecular systems. An effect of the geometry change on the compound vibrational structure was revealed. 
Assumptions were given about a relationship between the ligand electronic parameters, the main vibrational modes 
and X-ray photoelectron spectrum characteristics of these chelate yttrium compounds.
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Большинство хелатных комплексов 
редкоземельных элементов (РЗЭ), включая 
соединения иттрия, характеризуется повы-
шенной фотохимической активностью, что 
представляет практический интерес для 
фотоники и квантовой сенсорики [1–4]. 
Изучение особенностей колебательных 
и рентгеновских фотоэлектронных (РФЭ) 
спектров может способствовать пониманию 
механизма триболюминесценции (ТЛ) хе-
латов РЗЭ, что актуально в связи с потреб-
ностью создания наноструктурированных 
оптических сенсоров нового поколения для 
мониторинга механических повреждений 
в критических устройствах. В работе [3] 
описан впервые полученный эксперимен-
тальный спектр ТЛ комплекса европия (III) 
состава Eu(NO3)3(ГМФА)3 (ГМФА – гекса-
метилфосфотриамид). Ранее авторами про-

ведены экспериментальные исследования 
электронных переходов и квантово-хими-
ческое моделирование структуры, возбуж-
денных состояний и спектров поглощения 
фосфаалкенов как перспективных лигандов 
[8], и аналогов комплекса европия (III) – 
хелатов иттрия Y(NO3)3(ГМФА)3 (I) 
и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2 (II) (БТФА – бен-
зоилтрифторацетонат, ТФФО – трифенил-
фосфиноксид) [2, 4].

Целью настоящей работы является 
квантово-химическое исследование взаимо-
связи параметров электронного строения, ко-
лебательной структуры и характеристик РФЭ 
спектров хелатных комплексов иттрия I и II. 

Материалы и методы исследования
Квантово-химическое моделирование колеба-

тельной структуры и характеристик РФЭ спектров 
хелатных соединений I и II выполнено с помощью 
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программного комплекса GAMESS-US (версия 
01.05.2012 (R1)) [7] в вакуумном приближении ме-
тодом функционала плотности DFT с гибридным 
обменно-корреляционным функционалом PBE0 
[5], Штутгартским псевдопотенциалом и базисом 
ECP28MWB (Y) [9]. Функционал PBE0 лучше вос-
производит электронные и спектральные характери-
стики комплексов d- и f-элементов [2, 4], чем при-
меняемый для элементов I–III периодов функционал 
B3LYP [6]. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

С целью изучения морфологии поверх-
ности веществ I и II с помощью сканиру-

ющего электронного микроскопа (СЭМ) 
получены изображения кристаллических 
частиц данных соединений (рис. 1) [4]. Раз-
витая поверхность кристаллической фазы 
имеет многочисленные поры, что говорит 
о перспективности данных веществ для 
создания многофункциональных компози-
ционных материалов с управляемыми фото-
химическими свойствами.

Согласно квантово-химическим рас-
четам, геометрические параметры хелат-
ных комплексов I, II удовлетворитель-
но согласуются с экспериментальными 
данными [4].

Рис. 1. СЭМ изображения частиц соединений I (а, б) и II (в, г) [4]

Сопоставление модельных и экспери-
ментальных спектров комбинационного 
рассеяния (КР) и анализ расчетных инфра-
красных (ИК) спектров показали, что наи-
более интенсивные полосы эксперимен-
тальных колебательных спектров хелатных 
соединений иттрия I и II обусловлены мода-
ми колебаний атомов лигандов (рис. 2, 3):

хелатный комплекс I: в области 
600 см–1 – валентные колебания PN, PO, NC 
и деформационные колебания CNC ней-
трального лиганда ГМФА; 1000 см–1 – ва-
лентные колебания YO(Р) и NO и деформа-
ционные колебания ГМФА; 1500–1600 см–1 – 
деформационные колебания групп CH3; 
3000–3200 см–1 – валентные колебания СН. 

хелатный комплекс II: в области 
600 см–1 – деформационные колебания аро-
матических колец ТФФО; 1000 см–1 – ва-
лентные колебания YO(Р) и NO и дефор-
мационные колебания CH ароматических 
колец БТФА и ТФФО; 1500–1600 см–1 – 
деформационные колебания СН в БТФА 
и ТФФО; 3000–3200 см–1 – валентные коле-
бания СН в лигандах БТФА и ТФФО.

Установлено, что моды, связанные с ко-
лебаниями иона Y3+, имеют малую интен-
сивность и проявляются лишь в области 
100–200 см–1. 

Таким образом, наиболее вероятные 
центры возбуждения колебательно-враща-
тельных переходов локализованы на ли-
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гандах ГМФА, БТФА и ТФФО. Результаты 
квантово-химических расчетов показали, 

что структурные эффекты существенно 
влияют на характеристики колебаний.

Рис. 2. Рассчитанные ИК и КР спектры комплекса I 
(на вкладке – экспериментальный спектр КР [4])

Квантово-химические расчеты па-
раметров молекулярных орбиталей 
(МО) позволили интерпретировать ва-
лентную область экспериментальных 
РФЭ спектров комплексных соединений 
Y(NO3)3(ГМФА)3 и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2 
(рис. 4) [4]. Верхняя занятая МО (ВЗМО) 
хелатного комплекса I представляет со-
бой nN-МО, характеризующую электроны 
неподеленной электронной пары (НЭП) 
атома азота лиганда ГМФА (рис. 5). К 
данным электронным уровням отнесе-
на полоса А экспериментального РФЭ 
спектра (рис. 4, б). ВЗМО хелата II явля-
ется π-МО, характеризующей электроны 
π-системы хелатного кольца, с небольшим 
вкладом nО-МО, характеризующей элек-
троны НЭП атома кислорода хелатного 
кольца лиганда БТФА (рис. 5, полоса А,
рис. 4, в).

Из сопоставления теоретических дан-
ных с экспериментальными спектрами 
установлено, что полосам в спектрах ва-
лентной области данных молекулярных си-
стем соответствуют электроны, локализо-
ванные на лигандах.

Анализ связи атома металла – комплек-
сообразователя с лигандами при замеще-
нии NO3 на БТФА и нейтрального лиган-
да ГМФА на TФФO проведен по данным 
РФЭС. Выявленное увеличение энергии 
связи Y3d5- электронов для соединения II 
на 1,06 эВ обусловлено ростом положитель-
ного заряда на атоме металла, что приводит 
к увеличению прочности связи металл – ли-
ганд. Анализ изменений структуры и энер-
гий связи уровней O1s, полученных из РФЭ 
спектров, указывает на увеличение ионной 
составляющей связи металл – лиганд для 
соединения с БТФА.
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Рис. 3. Рассчитанные колебательные спектры комплекса II 
(на вкладке – экспериментальный спектр КР [4])

Рис. 4. Валентная область экспериментальных РФЭ спектров комплексов I и II [4]
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Квантово-химическое моделирование 

электронного строения и интерпретация на 
этой основе экспериментальных РФЭ спек-
тров комплексных соединений I и II показа-

ло, что структура валентных электронных 
уровней определяется особенностями гео-
метрического строения и электронными па-
раметрами лигандов.

Рис. 5. Вид и энергии ВЗМО комплексов Y(NO3)3(ГМФА)3 и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2

Выводы
Методом функционала плотности 

DFT/PBE0/ECP28MWB(Y) в вакуумном 
приближении рассчитаны колебательная 
структура и электронное строение хелат-
ных комплексов иттрия Y(NO3)3(ГМФА)3 

и Y(БТФА)2NO3(ТФФО)2. На основе полу-
ченных данных проведена интерпретация 
экспериментальных КР и РФЭ спектров. 
Показано, что особенности геометрическо-
го строения и электронные эффекты лиган-
дов существенно влияют как на частоты 
и интенсивность колебаний, так и на энер-
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гии связи данных молекулярных систем. 
Выявлена корреляционная зависимость 
между основными частотами колебаний, 
энергиями связи электронов хелатных ком-
плексных соединений и электронными ха-
рактеристиками лигандов, полученными из 
теоретических расчетов.

Установлено, что наиболее интенсивные 
полосы в валентной области РФЭ спектров 
относятся к электронным уровням НЭП 
атомов азота ГМФА хелатного комплекса I 
и π-системам хелатного кольца и НЭП ато-
мов кислорода хелатного кольца БТФА хе-
лата II.

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

Авторы благодарны Курявому В.Г., с.н.с. 
лаборатории фторидных материалов Ин-
ститута химии ДВО РАН за получение СЭМ 
изображений исследуемых комплексов.
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