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 Статья включает результаты квантово-химического моделирования моле-
кулярного строения и энергий возбужденных состояний некоторых мезо-
генных биядерных комплексов лантаноидов(III) с замещенными β-
дикетонами и основаниями Льюиса. Проанализированы зависимости меж-
ду геометрическими параметрами, особенностями строения координаци-
онных полиэдров комплексов, вероятностью проявления ими жидкокри-
сталлических свойств и эффективностью люминесценции. По рассчитан-
ным значениям низших синглетных и триплетных возбужденных состоя-
ний лигандов были построены диаграммы энергетических уровней и уста-
новлены основные каналы внутримолекулярного переноса энергии между 
возбужденными уровнями лигандов и ионов лантаноидов(III). Рассмотрена 
возможность межионного переноса энергии и предложено лигандное 
окружение для получения мезогенных биядерных комплексов лантанои-
дов(III) с интенсивной люминесценцией. 
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 Quantum-chemical simulation of the molecular structure and excited state ener-
gies of some mesogenic binuclear complexes of lanthanides(III) with substituted 
β-diketones and Lewis bases have been performed. Correlations between geo-
metric parameters, structural features of the complexes' coordination polyhedra, 
potential liquid-crystalline properties, and luminescence efficiency were ana-
lyzed. According to the calculated values of the lowest singlet and triplet excited 
states of the ligands, energy level diagrams were constructed and the main chan-
nels of intramolecular energy transfer between the excited levels of the ligands 
and lanthanide(III) ions were defined. The process of interionic energy transfer 
was elucidated and the ligand environment for the creation of mesogenic binu-
clear lanthanide(III) complexes with intense luminescence was proposed. 
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Введение 

 
Процессы внутримолекулярного переноса 

энергии, приводящие к заселению 4f возбужден-
ных состояний ионов лантаноидов(III) (Ln(III)), 
при которых широкополосные возбужденные со-
стояния лигандов взаимодействуют с узкими и 
долгоживущими состояниями Ln(III), открывают 
подходы к подбору люминесцентных молекуляр-
ных систем с желаемыми свойствами. Один из та-
ких подходов заключается в использовании пре-
имуществ направленной передачи энергии между 
двумя или большим числом ионов Ln(III). В число 
таких систем входят биядерные комплексы, со-
держащие два одинаковых или различных иона 
Ln(III) [1, 2]. 

В настоящее время значительное внимание 
уделяется изучению биядерных комплексов 
Ln(III), которые проявляют повышенную эффек-
тивность люминесценции по сравнению с моно-
ядерными комплексами с одинаковым ионом 
Ln(III) и схожими лигандами [1–3]. Это могут быть 
комплексы, содержащие только ионы Ln(III) или 
включающие ион Ln(III) и какой-нибудь переход-
ный элемент. В биядерных комплексах Ln(III), в 
которых в качестве «антенных» центров использо-
ваны комплексы переходных металлов, могут про-
являть большую эффективность внутримолеку-
лярного переноса энергии благодаря включению 
хромофорных d˗элементов (Ru(II), Re(I), Os(II), 
Au(I), Pt(II), Ir(III)) для возбуждения сенсибилизи-
рованной люминесценции ионов европия(III) 
(Eu(III)), неодима(III) (Nd(III)), иттербия(III) 
(Yb(III)) или эрбия(III) (Er(III)) за счет d – f пере-
носа энергии. Применение переходных металлов в 
d – f гибридных комплексах объясняется их мно-
гочисленными полезными свойствами, к которым 
относятся эффективное поглощение света в види-
мой области, долгоживущие возбужденные состо-
яния, как правило, с переносом заряда от металла к 
лиганду, которые могут выступать в качестве до-
норов энергии. По сравнению с органическими 
хромофорами данные состояния часто отличаются 
относительно низкой энергией, соответствующей 
f–f уровням ионов Pr(III), Nd(III), Er(III), Yb(III) с 
люминесценцией в ближней инфракрасной обла-
сти. Так, в твердых образцах биядерных комплек-
сов Ln(III) с переходными металлами в результате 
фотовозбуждения хромофоров Pt(II)) наблюдалось 
излучение каждого из Ln(III) в ближней инфра-

красной области с временем жизни, превышаю-
щим время жизни водных растворов моноядерных 
комплексов Ln(III) [4]. 

Однако низколежащие энергетические воз-
бужденные состояния переходных металлов, отве-
чающие за излучение в ближнем ИК-диапазоне, 
часто легко гасятся осцилляторами O–H, N–H и  
C–H. Для обеспечения эффективной люминесцен-
ции стремятся свести к минимуму присутствие 
данных функциональных групп вблизи металличе-
ского центра. Для этого проводят синтез широко 
известных β-дикетонатных комплексов Ln(III), до-
стигая полного насыщения координационной сфе-
ры ионов за счет N,N-бидентатных лигандов. 

Биядерные комплексы с разными ионами 
Ln(III) используются для усиления люминесцен-
ции определенного иона. Например, в содержащих 
тербий(III) (Tb(III)) биядерных комплексах ион 
Tb(III) получает энергию возбуждения от лигандов 
и передает ее другому иону Ln(III), входящему в 
состав комплекса. Ионы гадолиния(III) не участ-
вуют в процессе переноса энергии, но обеспечи-
вают лучшую передачу энергии через мостиковые 
атомы и группы к близлежащему Ln(III). Более 
эффективный перенос энергии между комплекса-
ми достигается с помощью полиазиновых мости-
ковых лигандов, которые также могут использо-
ваться при создании супрамолекулярных ансам-
блей. Подобные лиганды связываются с металли-
ческими центрами посредством координационной 
ковалентной связи с использованием неподелен-
ной электронной пары азота. Наиболее распро-
страненными полиазиновыми лигандами, исполь-
зуемыми при синтезе биядерных комплексов 
Ln(III), являются 2,2'-бипиримидин (Bpm), 2,3,5,6-
тетракис(2-пиридил)пиразин (Tpp) и 3,6-бис(2-
пиридил)-1,2,4,5-тетразин (Bptz) и др. [5]. 

Подбор подходящего лигандного окружения, 
в зависимости от природы центрального иона 
Ln(III), позволяет добиться эффективного внутри-
молекулярного переноса энергии, в том числе за 
счет отдельной сенсибилизации каждого из ионов 
Ln(III) в составе комплексов. Большинство антен-
ных лигандов, используемых для усиления люми-
несценции Ln(III) в их координационных соедине-
ниях, осуществляют возбуждение ионов в УФ-
области спектра. Применение в синтезе комплек-
сов замещенных β-дикетонов, определяющих про-
явление жидкокристаллических (ЖК) свойств у 
мезогенных комплексов Ln(III) [6–8], дает воз- 
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можность не только управлять эффективностью их 
люминесценции, но и ориентировать молекулы 
под действием внешних электрических и магнит-
ных полей за счет значительной анизотропии маг-
нитной восприимчивости соединений. 

Прогнозирование свойств ЖК-комплексов 
Ln(III) до стадии синтеза и их поведения в составе 
материалов можно осуществлять методами моле-
кулярного моделирования [9–12]. Моделирование 
позволяет подобрать подходящие для эксперимен-
тального получения структуры с целью создания 
полифункциональных материалов для оптоэлек-

троники на основе соединений Ln(III), наночастиц 
и ЖК-полимеров [13–16]. В данной работе пред-
ставлены результаты квантово-химического моде-
лирования молекулярного строения и энергий 
низших возбужденных состояний ряда мезогенных 
биядерных комплексов Ln(III) (Eu(III), Tb(III), 
Sm(III)) с замещенным β˗дикетоном и различными 
основаниями Льюиса (рис. 1). Цель работы состоя-
ла в изучении влияния природы основания Льюиса 
на эффективность люминесценции комплексов и 
возможность проявления ими ЖК-свойств. 

 

 
 

Рис. 1. Структурные формулы изученных биядерных комплексов Ln(III). Ln(III) = Eu(III), Tb(III), Sm(III) 

Fig. 1. Chemical structures of the studied binuclear Ln(III) complexes. Ln(III) = Eu(III), Tb(III), Sm(III) 
 
 

Методика моделирования 
 

Для оптимизации геометрии лигандов и ко-
ординационных полиэдров комплексов Ln(III) был 
использован метод теории функционала плотности 
с обменно-корреляционным функционалом PBЕ 
[17]. Расчеты проводились в газовой фазе в про-
грамме Prirodа 06 [18, 19] без учета симметрии. В 
качестве базисных наборов были использованы 
аналоги базисных наборов Даннинга – релятивист-
ский базисный набор rL11 для ионов Ln(III) и rL1 
для остальных атомов [20]. 

Рассчитываемые в статье биядерные ком-
плексы Ln(III) (рис. 1) включают до 370 атомов, 
поэтому для понижения вычислительных затрат 

для моделирования равновесной геометрии би-
ядерных комплексов Ln(III) в программе 
MOPAC2016 [21] был выбран полуэмпирический 
метод RM1 [22] совместно с моделью Sparkle [23, 
24], которая была специально создана для оптими-
зации геометрии комплексов Ln(III).   

Типы координационных полиэдров были 
определены в программе SHAPE [25–27], парамет-
ров полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД) рассчита-
ны в программном пакете ToposPro V. 5.3.3.4 [28]. 

Для определения значений низших синглет-
ных и триплетных возбужденных состояний      
лигандов были использованы оптимизированные 
геометрии комплексов Gd(III) с соответствую-
щими    лигандами    вида    Gd(CPDK5-1)3(H2O)2   и  
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и Gd(H2O)3Cl3L, где L = Bibzim, Bptz, Dpop, Ppz, 
Tpphz, Bpp или Tpp. Расчеты были выполнены ме-
тодом TDDFT с использованием функционала 
PBE0 в программе Firefly v. 8.2.0 [29, 30]. Для иона 
Gd(III) был выбран скалярный квазирелятивист-
ский 4f-in-core псевдопотенциал ECP53MWB с со-
ответствующим базисным набором [31, 32], для 
остальных атомов – 6˗31G(d,p). Для определения 
экспериментальных значений триплетных энерге-
тических уровней были использованы спектры 
фосфоресценции комплексов Gd(III) с соответ-
ствующими лигандами, на которых наблюдается 
четкая полоса фосфоресценции лигандов. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В качестве объектов исследования были вы-

браны биядерные комплексы Ln(III), различающи-
еся природой центрального иона Ln(III) (Eu(III), 
Tb(III), Sm(III)) и лигандным окружением (рис. 1). 
В качестве лигандов был выбран замещенный 
β-дикетон CPDK5-1, входящий в состав мезогенных 
комплексов Ln(III) и обусловливающий проявле-
ние ими ЖК-свойств [6–8]. Выбранные мостико-

вые лиганды позволяют реализовать различные 
варианты расположения координационных цен-
тров ионов Ln(III) относительно плоскости мости-
ковых лигандов в биядерных комплексах (рис. 2). 
В публикации [33] указаны несколько видов по-
добной ориентации. В случае «линейного» типа 
(рис. 2, а) плоскость «Ln – Ln» совпадает с плоско-
стью мостикового лиганда, а координационные 
центры Ln(III) оказываются симметричны друг 
другу. «Ступенчато-параллельная» ориентация 
(рис. 2, б) соответствует ступенчатой ориентации 
координационных центров Ln(III). Когда взаимная 
ориентация между осями двух координационных 
центров мостикового лиганда является линейной 
(например, для комплексов с Tpphz, Bpp и Tpp) 
или ступенчато-параллельной (например, для ком-
плексов с Bptz и Dpop), терминальные лиганды 
располагаются над и под плоскостью мостикового 
лиганда примерно параллельно друг другу. «Угло-
вой» тип (рис. 2, с) характеризуется расположени-
ем координационных центров ионов Ln(III) под 
углом друг к другу, ему соответствует комплекс с 
лигандом Ppz (рис. 1). 

 
 

 
а                                                           б                                                 с 

 
Рис. 2. Варианты расположения координационных центров ионов Ln(III) относительно плоскости  

мостиковых лигандов в биядерных комплексах Ln(III) 

Fig. 2. Orientation types of Ln(III) ions coordination centers relative to the plane  
of bridging ligands in binuclear Ln(III) complexes 
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В координационные полиэдры большинства 

из рассматриваемых биядерных комплексов Ln(III) 
(рис. 1) входят ион Ln(III) и восемь атомов из его 
первой координационной сферы – шесть атомов 
кислорода от трех β˗дикетонов CPDK5-1 и два ато-
ма азота мостикового лиганда (Bibzim, Bptz, Dpop, 
Ppz, Tpphz). Данные комплексы имеют общий тип 
полиэдра – тригональный додекаэдр (TDD-8, D2d). 
В координационную сферу ионов Ln(III) в ком-
плексах с Bpp и Tpp попадают три атома азота от 
оснований Льюиса, поэтому данные комплексы 
отличаются типом координационного полиэдра. 
По результатам, полученным в программе SHAPE, 
для комплексов [Ln(CPDK5-1)3]2Bpp он представля-
ет собой гиробифастигиум или двускатный повер-
нутый бикупол Джонсона J26 (JGBF-8, D2d), ком-
плексам [Ln(CPDK5-1)3]2Tpp соответствует двух-
шапочная тригональная призма (BTPR-8, C2v). 
При этом по результатам расчетов для комплексов 
Ln(III) с Bpp и Tpp наблюдались большие откло-
нения заданного набора положений атомов в оп-

тимизированных геометриях комплексов от вер-
шин идеальных эталонных многогранников, чем в 
случае комплексов, координирующих основание 
Льюиса по двум атомам азота. 

Стартовые геометрии полиэдров ионов 
Ln(III) были взяты из Кембриджской базы [34] по 
экспериментальным данным рентгеноструктурно-
го анализа для схожих структур комплексов [35–
37]. Затем β˗дикетоны в модельных соединениях 
были заменены на CPDK5-1, придающие комплек-
сам Ln(III) ЖК-свойства, и соответствующие мо-
стиковые лиганды. Для расчета были выбраны 
изомеры с расположенными крест-накрест объем-
ными алкильными заместителями в β˗дикетонах, 
отвечающие наименьшим стерическим затрудне-
ниям [9–13]. На рисунке 3 представлены в каче-
стве примера полученные в ходе оптимизации 
геометрии мезогенных биядерных комплексов 
Eu(III), некоторые из их геометрических парамет-
ров приведены в табл. 1 в сравнении с модельными 
соединениями.  

 

 
 

Рис. 3. Оптимизированные геометрии биядерных комплексов Eu(III) 

Fig. 3. Optimized structures of binuclear Eu(III) complexes 
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Приведенные в табл. 1 углы и длины связей 

в ближайшем координационном окружении Eu(III) 
близки к аналогичным параметрам, замеренным у 
модельных соединений [35–37], и сопоставимы с 
данными у моноядерных мезогенных комплексов 
Eu(III) со схожим лигандным окружением [9–13]. 
Средняя длина связи Eu–O в рассчитанных мезо-
генных биядерных комплексах составляет порядка 
2,44–2,46 Å и отличается не более чем на 0,1 Å от 
модельных соединений. Усредненные значения 
длин связей Eu–N в диапазоне от 2,55 до 2,59 Å 
еще меньше отличаются от параметров у модель-
ных комплексов. Рассчитанные величины углов у 
мезогенных соединений совпадают с эксперимен-
тальными в пределах 5 градусов. Значительное 
различие порядка 10 градусов, по сравнению с мо-

дельными соединениями, было замечено в значе-
ниях углов OEuO, что вызвано наличием объем-
ных заместителей в β˗дикетонах CPDK5-1. 

По геометрическим параметрам оптимизи-
рованных геометрий мезогенных комплексов 
Ln(III) можно прогнозировать проявление ими 
ЖК-свойств до экспериментального получения. 
Для этого используют величину анизотропии их 
геометрии (анизометрии), рассчитываемую через 
отношение длины (l) к диаметру (d) фигуры вра-
щения молекулы (l/d) (рис. 3). У ранее рассчитан-
ных моноядерных комплексов Ln(III) со схожими 
β-дикетонами и основаниями Льюиса, у которых 
экспериментально были обнаружены ЖК-
свойства, этот параметр составляет от 2,5 до 3,5 
[9–13]. 

 
Таблица 1. Некоторые структурные параметры (усредненные длины связей в Å, углы в градусах) изученных и 
модельных биядерных комплексов Ln(III) 

Table 1. Structural parameters (average bond lengths in Å, angles in degrees) of studied and model binuclear Ln(III) 
complexes 
 

Комплекс Ln–O C–O Ln–N OLnO1 NLnN NLnO2 l d l/d 

[Eu(CPDK5-1)3]2Bibzim 2,44 1,27 2,57 61,2 67,6 71,2 36,77 20,30 1,81 
[Eu(CPDK5-1)3]2Bptz 2,45 1,26 2,59 61,3 64,3 70,1 36,07 20,69 1,74 
[Eu(CPDK5-1)3]2Dpop 2,45 1,27 2,57 61,4 66,6 71,9 33,78 27,79 1,22 
[(CPDK5-1)3Eu(Dpop)Sm(CPDK5-1)3] 2,46 1,27 2,58 61,9 66,7 71,3 33,72 27,69 1,22 
[Eu(CPDK5-1)3]2Ppz 2,44 1,27 2,56 61,4 64,2 72,7 33,72 29,78 1,13 
[Eu(CPDK5-1)3]2Tpphz 2,44 1,27 2,55 61,2 64,2 73,4 43,21 35,22 1,23 
[Eu(CPDK5-1)3]2Bpp 2,46 1,27 2,57 61,2 63,7 63,3 40,43 33,07 1,22 
[(CPDK5-1)3Eu(Bpp)Tb(CPDK5-1)3] 2,43 1,28 2,53 61,8 64,4 65,3 40,78 32,00 1,27 
[Eu(CPDK5-1)3]2Tpp 2,46 1,26 2,57 61,5 63,2 65,6 38,43 25,44 1,51 
[Eu(NTA)3]2Bpm [35]3 2,36 1,26 2,61 71,6 62,4 73,4 26,20 20,70 1,27 
[Eu(DBM)3]2Bpm [36]3 2,34 1,27 2,68 71,8 60,4 72,9 23,10 16,50 1,40 
[Gd(TTA)3]2Bptz [37]3 2,34 1,26 2,62 72,9 62,1 71,1 21,60 13,60 1,59 

Примечание: 1OEuO – усредненное значение углов между ионом Eu(III) и атомами O- в одном β-дикетоне; 2NEuO – усредненное 
значение углов между атомами N, Eu(III) и ближайшим атомом O-; 3NTA – 4,4,4-трифтор-1-(2-нафтил)-1,3-бутандион; Bpm – 2,2'-
бипиримидин; DBM – 1,3-дифенил-1,3-пропандион; TTA – 4,4,4-трифтор-1-(2-тиенил)-1,3-бутандион 
 
 

У рассчитанных биядерных комплексов про-
гнозируемо оказались намного меньшие величины 
анизометрии в диапазоне от 1,13 до 1,81 (табл. 1). 
Присутствие в молекуле двух координационных 
полиэдров ионов Ln(III) существенно повышает 
ширину молекулы, которая превышает практиче-
ски в два раза значение у моноядерных комплексов 
Ln(III) со схожим лигандным окружением [9–13]. 
Наибольшие величины анизометрии были отмече-
ны у комплексов с мостиковыми лигандами Bibzim 
и Bptz. Для комплекса с лигандом Dpop изначаль-

но также предполагалось существенное отношение 
(l/d), однако ступенчато-параллельное расположе-
ние координационных центров ионов привело к 
значительному росту ширины молекулы, а в ре-
зультате к меньшей величине анизометрии. 

В качестве основной цели работы было    
выбрано изучение влияния природы основания 
Льюиса на эффективность люминесценции ком-
плексов, поэтому с целью экономии расчетного 
времени и вычислительных ресурсов не были   
рассмотрены    варианты   лигандного    окружения  
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с большей длиной алкильных заместителей в 
β˗дикетонах, которые чаще используются при син-
тезе моноядерных ЖК комплексов Ln(III) [9–13]. 
Также стоит принять во внимание, что расчет осу-
ществлялся без учета влияния соседних молекул, 
следовательно, за счет межмолекулярных взаимо-
действий в мезофазе возможно существенное 
уменьшение ширины молекулы и параметра d при 
сохранении ее длины l, как и было показано в ходе 
молекулярно-динамического моделирования дан-
ных соединений при температурах их фазовых пе-
реходов в ЖК-состояние [11]. В результате форме 
молекул будет соответствовать большие величины 
анизометрии. 

Применение подхода полиэдров Вороного–
Дирихле (ПВД) [38, 39] при изучении комплексов 
Ln(III) позволяет рассмотреть особенности строе-
ния первой координационной сферы ионов Ln(III), 
а по величине параметра G3 оценить степень 
асимметрии в окружении Ln(III) и межмолекуляр-
ные взаимодействия. На рисунке 3 в качестве при-
мера приведен ПВД одного из рассмотренных би-

ядерных мезогенных комплексов, представляющий 
собой выпуклый многогранник. Полученные в ре-
зультате расчетов параметры ПВД, а именно объе-
мы ПВД (VVDP), радиусы сферических доменов (R) 
и величины нормированного второго момента 
инерции G3, оказались схожими для обоих ионов 
Ln(III), входящих в состав одного комплекса, по-
этому в табл. 2 представлены их средние величи-
ны. Для комплексов Ln(III) величины G3 чаще по-
падают в интервал от 0,081 до 0,085, как и в случае 
рассчитанных в данной работе соединений. Чуть 
меньшие величины G3 у комплексов с Bpp и Tpp 
характеризуют большую степень сферичности 
окружения ионов Eu(III). В случае моноядерных 
ЖК-комплексов Ln(III) наблюдались схожие зна-
чения параметров [12]. К примеру, величины рас-
считанных радиусов R (1,434–1,463) близки по ве-
личине к ранее рассчитанным параметрам для ЖК 
моноядерных комплексов Ln(III) (1,454–1,468), 
обладающих смектической мезофазой, при схожих 
объемах ПВД от 12,86 до 13,25 Å3. 

 
Таблица 2. Характеристики полиэдров Вороного–Дирихле и вертикальные энергии (ΔE) возбужденных состоя-
ний изученных биядерных комплексов Eu(III) в сравнении с экспериментальными данными 

Table 2. Characteristics of Voronoi–Dirichlet polyhedra and vertical energies (ΔE) of the excited states of the studied 
binuclear Eu(III) complexes in comparison with experimental data 
 

Комплекс VVDP, Å3 R, Å G3 
ΔE, эВ 

Лиганд Рассчитанные Экспериментальные T1 S1 T1 
Eu2(CPDK5-1)6Bptz 13,11 1,463 0,0822 Bptz 2,731 2,318 2,344 [42] 
Eu2(CPDK5-1)6Dpop 12,96 1,457 0,0816 Dpop 2,923 2,047 – 
Eu2(CPDK5-1)6Ppz 12,94 1,457 0,0817 Ppz 2,610 2,008 1,984 [43] 
Eu2(CPDK5-1)6Tpphz 12,88 1,454 0,0814 Tpphz 2,992 2,234 – 
Eu2(CPDK5-1)6Bpp 12,36 1,434 0,0804 Bpp 3,046 2,604 – 
Eu2(CPDK5-1)6Tpp 12,37 1,435 0,0804 Tpp 2,642 2,375 2,305 [44] 
Eu2(CPDK5-1)6Bibzim 12,99 1,458 0,0819 Bibzim 2,686 2,088 2,071 [43] 

 
 

Таким образом, можно предположить, что 
раз строение и параметры координационных поли-
эдров рассчитанных комплексов и величины их 
анизотропии геометрии близки к значениям для 
ЖК-соединений, то рассматриваемые комплексы в 
перспективе также могут проявить ЖК-свойства, 
особенно комплексы с мостиковыми лигандами 
Bibzim и Bptz. 

Для оценки интенсивности люминесценции 
комплексов Ln(III), подбора для них лигандного 
окружения и действующих компонентов для со-
здания полифункциональных оптоэлектронных 
материалов на их основе необходима детальная 
информация об особенностях протекающих в сое-
динениях фотофизических процессах, каналах 
внутримолекулярного   переноса    энергии   между   
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возбужденными уровнями лигандов и Ln(III), а 
также вероятности межионного переноса энергии. 
Проведенные нами ранее расчеты биядерных ком-
плексов Ln(III) показали, что поскольку лиганды в 
комплексах Ln(III) слабо взаимодействуют друг с 
другом, биядерный комплекс может быть разделен 
на отдельные фрагменты, воспроизводящие элек-
тростатические эффекты влияния ионов на элек-
тронную и геометрическую структуру лигандов 
[40]. Поэтому с целью снижения вычислительных 
затрат расчет энергий низших возбужденных со-
стояний проводился для комплексов Gd(III) вида 
Gd(CPDK5-1)3(H2O)2 и Gd(H2O)3Cl3L, где L – соот-
ветствующее основание Льюиса (Bibzim, Bptz, 
Dpop, Ppz, Tpphz, Bpp или Tpp). В случае 
β-дикетона CPDK5-1 рассчитанные энергии низших 
синглетного (S1) и триплетного (T1) возбужденных 
уровней составили 4,022 и 2,493 эВ, соответствен-
но. Экспериментально для β-дикетона был измерен 
триплетный уровень порядка 2,480 эВ [41]. Для 
остальных лигандов, входящих в состав биядерных 
комплексов, энергии возбужденных состояний 
представлены в табл. 2 с учетом локализации воз-
бужденного состояния на отдельном лиганде. 

Основные каналы внутримолекулярного и 
межионного переноса энергии возбуждения можно 
проследить на примере некоторых из рассчитан-
ных комплексов на рис. 4. Энергии мультиплетов 
ионов Ln(III) были извлечены из эксперименталь-
ных данных [45], так как внутренние 4f-оболочки 

ионов экранированы внешними орбиталями, мало 
подвержены влиянию окружения и незначительно 
взаимодействуют с лигандами. 

Энергетическое соответствие между три-
плетным состоянием антенного лиганда и резо-
нансным уровнем иона Ln(III) является необходи-
мым фактором, определяющим эффективность 
люминесценции комплексов Ln(III). Эффектив-
ность переноса энергии от лиганда к иону Ln(III) в 
некоторой степени пропорциональна степени пе-
рекрытия спектра фосфоресценции лиганда и 
спектра поглощения иона Ln(III). Для осуществле-
ния переноса энергии на ион Ln(III) энергия низ-
шего триплетного возбужденного уровня лиганда 
(Т1) должна быть почти равна энергии резонансно-
го уровня иона или превышать ее. В случае ком-
плексов Eu(III) действует эмпирическое правило 
[46], согласно которому эффективным данный 
процесс будет, если триплетное состояние лиганда 
и резонансный 5D0 уровень иона различаются в 
энергии на 0,310–0,434 эВ. В случае комплексов 
Tb(III) желательно, чтобы разница между Т1 ли-
ганда и резонансным 5D4 мультиплетным уровнем 
иона находилась в промежутке от 0,310 до 0,496 
эВ. В случае большего различия в значениях энер-
гий может существенно снизиться эффективность 
и скорость переноса, а при меньшей разнице повы-
ситься вклад обратного переноса с иона на лиганд 
или межлигандного переноса.  

 

   
Рис. 4. Рассчитанные положения низших триплетных и синглетных возбужденных уровней лигандов  

в биядерных комплексах Ln(III) относительно экспериментальных мультиплетов ионов Ln(III) 
Fig. 4. Calculated values of the lowest triplet and singlet excited states of the ligands  
in binuclear Ln(III) complexes relative to the experimental multiplets of Ln(III) ions 
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На рисунке 4 представлены наиболее энерге-

тически подходящие пары ионов Ln(III) в зависи-
мости от положения возбужденных уровней их 
лигандного окружения. Рассчитанный триплетный 
энергетический уровень лиганда CPDK5-1 (2,493 эВ) 
на 0,352, 0,279 и 0,225 эВ выше возбужденных сос-
тояний Eu(III) (2,141 эВ), Sm(III) (2,214 эВ) и 
Er(III) (2,268 эВ), но меньше возбужденных состо-
яний Tb(III) (2,549 эВ) и Dy(III) (2,611 эВ). Следо-
вательно, можно ожидать, что перенос энергии от 
β-дикетона к Tb(III) и Dy(III) не будет благоприят-
ным. Также стоит отметить, что экспериментально 
определенное триплетное состояние комплексооб-
разующего лиганда CPDK5-1 в комплексе Gd(III) 
при 2,480 эВ большим образом подходит для сен-
сибилизации ионов Eu(III), чем Er(III) и Sm(III), 
который отличается гашением излучения в резуль-
тате переходов между различными мультиплетами 
иона. 

В случае биядерного комплекса         
[(CPDK5-1)3Eu(Bpp)Tb(CPDK5-1)3] триплетные со-
стояния β˗дикетона CPDK5-1 (2,493 эВ) могут 
участвовать только в переносе энергии на мульти-
плет 5D1 (2,359 эВ) Eu(III) (рис. 4), так как подуро-
вень 5D4 мультиплета иона Tb(III) расположен вы-
ше по энергии при 2,549 эВ. Подобное расположе-
ние триплетного уровня лиганда относительно 
уровней иона Eu(III) является энергетически вы-
годным, что подтверждают экспериментальные и 
теоретические исследования [10, 13, 47–49]. Ин-
тенсивная люминесценция, как правило, наблюда-
ется в комплексах Eu(III), если в переносе энергии 
участвует 5D1 подуровень мультиплета, располо-
женный выше излучающего 5D0 уровня, что реали-
зуется в случае β˗дикетона. В случае комплекса 
[(CPDK5-1)3Eu(Dpop)Sm(CPDK5-1)3] β˗дикетон так-
же не переносит энергию возбуждения непосред-
ственно на излучающий уровень. 

Использованные в данной работе мостико-
вые лиганды выполняют две роли. Во-первых, они 
действуют как любой другой лиганд, координиру-
ющий центры Ln(III) с помощью своих N,N-
бидентатных хелатирующих центров. Кроме того, 
в отличие от таких лигандов, как 2,2'-бипиридин и 
1,10-фенантролин, эти мостиковые лиганды явля-
ются низкоэнергетическими хромофорами с уме-
ренной интенсивностью, подходящей для длинно-
волнового возбуждения. Данные хромофорные 
звенья непосредственно координируются с Ln(III) 
для оптимальной сенсибилизации их люминесцен-

ции, но приводят к большему расстоянию между 
ионами Ln(III) по сравнению с такими мостиковы-
ми лигандами, как 2,2'˗бипиримидин (Bpm). В слу-
чае комплексов с Bpm расстояние Ln(III)–Ln(III) 
составляет порядка 6,83 Å, тогда как для комплек-
са с Bibzim расстояние Ln(III)–Ln(III) будет 
наименьшим среди рассмотренных биядерных 
комплексов – 6,74 Å. Поскольку BibzIm является 
коротким мостиковым, он способствует более 
быстрой передаче энергии между Ln(III). 

При возбуждении люминесцентный центр 
Tb(III) действует как антенна для Eu(III) в ком-
плексе [(CPDK5-1)3Eu(Bpp)Tb(CPDK5-1)3], а лиганд 
Bpp в силу межионного расстояния в 12.19 Å спо-
собствует передаче энергии возбуждения на 
Eu(III), что приводит к сенсибилизированной лю-
минесценции ионов. В случае комплекса [(CPDK5-1)3 
Eu(Dpop)Sm(CPDK5-1)3] с Dpop расстояние между 
ионами будет еще меньше – порядка 7,83 Å. Ион 
Tb(III) передает дополнительную энергию на 
Eu(III) через канал 5D4(Tb) → 5D1(Eu). Подобный 
эффект дополнительного возбуждения иона можно 
предположить и в биядерном комплексе с ионом 
Sm(III) (рис. 4).  

Немаловажную роль в переносе энергии иг-
рает взаимное расположение ионов Ln(III) в би-
ядерном комплексе. Поскольку мостиковые лиган-
ды Bptz и Bibzim являются более короткими по 
сравнению с Ppz и другими рассмотренными в 
данной статье лигандами, они обеспечивают 
наименьшее расстояние между Ln(III), что способ-
ствует более быстрой передаче энергии от Ln(III) к 
Ln(III). Вместо второго иона Ln(III) в подобных 
биядерных комплексах могут быть использованы 
также ионы Ru(II), Re(I), Os(II), Au(I), Pt(II), Ir(III) 
и др. В каждом из подобных разноионных ком-
плексов реализуются свои механизмы и каналы 
внутримолекулярного переноса энергии. К приме-
ру, триплетный энергетический уровень мостико-
вого лиганда Tpp (2,375 эВ) на 0,234, 0,161 и 0,107 эВ 
расположен выше возбужденных состояний Eu(III) 
(2,141 эВ), Sm(III) (2,214 эВ) и Er(III) (2,268 эВ), но 
меньше возбужденных состояний Tb(III) (2,549 эВ) 
и Dy(III) (2,611 эВ). В результате не следует ожи-
дать эффективного переноса энергии от Tpp к 
ионам Sm(III), Tb(III) и Dy(III). Согласно экспери-
ментальным данным, синглетный энергетический 
уровень (S1) мостикового лиганда Tpp расположен 
примерно на 2,616 эВ [44], по результатам расчета 
– 2.642 эВ.  
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Следовательно, разница в энергиях между 

синглетным уровнем и триплетным уровнями со-
ставляет порядка 0,3 эВ, что указывает на неэф-
фективность процесса интеркомбинационной кон-
версии. К сожалению, подобное соотношение 
уровней наблюдается для большинства из рас-
смотренных мостиковых лигандов, кроме Dpop и 
Tpphz. Согласно экспериментально установленно-
му правилу, эффективную интеркомбинационную 
конверсию следует ожидать, если разница между 
синглетным и триплетным уровнями превышает 
0,620 эВ [47–49]. Однако положение низшего три-
плетного уровня лигандов Dpop и Tpphz не соот-
ветствует эмпирическому правилу, при котором 
наблюдается эффективный внутримолекулярный 
перенос энергии и значительная интенсивность 
люминесценции. Стоит отметить, что мостиковые 
лиганды Tpphz и Bptz лучше подходят для сенси-
билизации ионов Eu(III) и Nd(III), чем Sm(III), 
Tb(III), Dy(III) иди других ионов Ln(III). 

 
Выводы 

 
Квантово-химическое моделирование неко-

торых мезогенных биядерных комплексов Ln(III) 
(Eu(III), Tb(III), Sm(III)) с замещенными 
β˗дикетонами и основаниями Льюиса позволило 
изучить взаимосвязь между их молекулярным 
строением и излучательными свойствами. Расчет 
величины анизотропии геометрии и параметров 
полиэдров Вороного–Дирихле, а также их сравне-
ние с данными для моноядерных ЖК-комплексов 
Ln(III), позволили проанализировать вероятность 
проявления комплексами ЖК-свойств. Рассчитан-
ные значения энергий низших триплетных и син-
глетных возбужденных состояний в комплексах 
Ln(III) согласуются с экспериментальными дан-
ными и отличаются локализацией возбуждения на 
отдельных лигандах. Рассмотрены процессы ме-
жионного переноса энергии и внутримолекулярно-
го переноса энергии с возбужденных уровней ли-
гандов на уровни иона Ln(III). На основе анализа 
основных каналов внутримолекулярного переноса 
энергии в комплексах Ln(III) произведена оценка 
эффективности их излучения, подобрано лиганд-
ное окружение, способствующее сенсибилизации 
люминесценции определенных ионов Ln(III), ко-
торое также может позволить получить ЖК би-
ядерные комплексы Ln(III) с заметной интенсив-
ностью люминесценции. Установлено, что ЖК-

свойства с большей вероятностью можно будет 
экспериментально наблюдать в соединениях с мо-
стиковыми лигандами Bibzim и Bptz. Эффектив-
ную интеркомбинационную конверсию следует 
ожидать в комплексах с лигандами Dpop и Tpphz. 
Для наблюдения интенсивной люминесценции мо-
гут быть синтезированы биядерные комплексы 
Eu(III) и Tb(III) с мостиковым лигандом Bpp. 
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