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 В статье представлены результаты квантово-химического моделирования 
молекулярного строения некоторых жидкокристаллических (ЖК) β-ди-
кетонатных комплексов лантаноидов(III) (Ln(III) = La(III), Nd(III), Sm(III), 
Eu(III), Gd(III), Tb(III), Ho(III), Er(III), Yb(III), Lu(III)). Рассмотрена 
взаимосвязь между геометрическими параметрами комплексов, 
особенностями строения их координационных полиэдров и проявлением у 
них ЖК-свойств. Установлены значения анизотропии геометрии молекул, 
при которых наблюдаются ЖК-свойства, и их зависимость от радиуса иона 
Ln(III). С помощью параметров полиэдров Вороного-Дирихле 
проанализированы особенности строения первой координационной сферы 
комплексов Ln(III). Изучена корреляция данных параметров с 
температурами фазовых переходов соединений в смектическую мезофазу и 
в изотропную жидкость. 
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 The results of quantum-chemical simulation of the molecular structure of some 
liquid crystalline (LC) β-diketonate lanthanide(III) (Ln(III) = La(III), Nd(III), 
Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Ho(III), Er(III), Yb(III), Lu(III)) complexes are 
presented. The relationship between geometric parameters of the complexes, 
structural features of their coordination polyhedra, and LC properties was 
studied. Geometry anisotropy values of the complexes, which determine LC 
properties, and their dependence on the radius of Ln(III) ion were defined. The 
parameters of the Voronoi-Dirichlet polyhedral method were used to analyze the 
first coordination sphere of Ln(III) complexes. The correlation of these 
parameters with phase transition temperatures of the substances smectic 
mesophase and isotropic liquid was studied. 
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Введение 

 
Уникальные физико-химические свойства, 

повышенная эффективность излучения и способ-
ность проявлять жидкокристаллические (ЖК) 
свойства определяют перспективность применения 
лантаноидсодержащих мезогенов в оптоэлектро-
нике, фотонике и биомедицине в качестве компо-
нентов солнечных элементов, оптических усилите-
лей и волокон, дисплеев, диодов, устройств хране-
ния информации, биомаркеров и контрастных 
агентов при томографии [1–3]. Многофункцио-
нальные люминесцентные материалы на их основе 
могут управляться слабыми внешними магнитны-
ми и электрическими полями, в то время как ани-
зотропия их магнитной восприимчивости значи-
тельно превышает величины органических жидких 
кристаллов [4, 5]. Отличительное фотофизическое 
поведение данных веществ, значительные времена 
жизни возбужденных состояний и стоксовые сдви-
ги, высокая интенсивность люминесценции и уз-
кие полосы излучения объясняются характерными 
f-f-переходами во внутренней 4f-оболочке ионов 
лантаноидов(III) (Ln(III)), а также эффективным 
внутримолекулярным переносом энергии с воз-
бужденных состояний органических лигандов на 
Ln(III) [6, 7]. Следовательно, люминесцентные 
свойства данных веществ определяются в первую 
очередь природой центрального иона и эффектив-
ностью поглощения лигандов. Большинство ис-
следований данных соединений направлено на по-
иск лигандов, которые смогут придать комплексам 
ЖК-свойства и достаточную эффективность лю-
минесценции. Из всевозможных лигандов, исполь-
зуемых при синтезе комплексов Ln(III), одними из 
наиболее многообещающих и способных обеспе-
чивать высокую эффективность передачи энергии 
являются β-дикетоны [1–4]. 

Изучить молекулярное строение лантанидо-
мезогенов экспериментально весьма затруднитель-
но вследствие наличия в их структуре большого 
числа длинных алкильных заместителей и невоз-
можности вырастить монокристалл для рентгено-

структурного анализа [4, 5, 8]. Поэтому квантово-
химические методы моделирования стали одними 
из наиболее важных инструментов изучения их 
строения, структуры и свойств. Однако наличие 
тяжелого иона Ln(III) и большого числа атомов зна-
чительно усложняет процессы их моделирования. 

Большинство работ по квантово-
химическому моделированию комплексов Ln(III) 
включает изучение соединений без ЖК-свойств 
[9–18]. При этом в основном используют полуэм-
пирические методы или теорию функционала 
плотности (DFT) [9–15]. Модель SMLC [9, 10] бы-
ла специально разработана для моделирования 
равновесной геометрии комплексов Ln(III) в ос-
новном состоянии и процессов поглощения света 
их лигандным окружением. Несмотря на большую 
скорость расчета результаты моделирования дан-
ным полуэмпирическим подходом сильно зависят 
от параметризации и могут быть завышенными. 
Многие исследования структурных и оптических 
свойств лантаноидсодержащих соединений осно-
ваны на методах DFT и ее зависящей от времени 
вариации TDDFT [11–15]. Многоконфигурацион-
ные подходы теории возмущений и полного ак-
тивного пространства орбиталей [11, 16–18] также 
были успешно использованы для предсказания 
возбужденных состояний комплексов Ln(III) с це-
лью оценки эффективности их люминесценции, в 
том числе при изучении биядерных комплексов 
Ln(III) [18]. При этом рассматривались соединения 
без ЖК-свойств и с лигандами более простого 
строения, чем в мезогенных комплексах. Приме-
нение данных подходов позволяет моделировать 
одновременно синглетные и триплетные состояния 
с одинаковой точностью, что особенно важно в 
случае дальнейших расчетов матричных элементов 
спин-орбитального взаимодействия, соответству-
ющих констант скоростей, оптических переходов. 
В нашем недавнем исследовании [19] метод         
ab initio молекулярной динамики и DFT были при-
менены для изучения процессов надмолекулярной 
организации и особенностей ЖК-поведения       
мезогенных   комплексов   La(III)  с  замещенными 
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β-дикетонами и основаниями Льюиса. В результа-
те была изучена взаимосвязь между их структур-
ными свойствами, числом и природой мезофаз. 
Тем не менее в большинстве работ по моделирова-
нию соединений Ln(III) рассматриваются ком-
плексы с небольшими лигандами, которые не про-
являют какого-либо ЖК-поведения. 

В данной работе в качестве объектов иссле-
дования были выбраны термотропные ЖК-
комплексы Ln(III), являющиеся редким примером 
термостабильных полиморфных металломезоге-
нов, легко ориентируемых внешними электриче-
скими и магнитными полями [4, 5, 8, 19]. Наличие 
иона Ln(III) не только увеличивает анизотропию 
магнитной восприимчивости и оптическую чув-
ствительность функциональных материалов на их 
основе, но также обеспечивает им эффективные 
люминесцентные свойства [1–6]. Особые ЖК-
свойства, наличие смектической и нематической 
мезофаз с низкой вязкостью, проявляемые соеди-
нениями в широком диапазоне температур в соче-
тании с уникальными фотофизическими и магнит-
ными свойствами [4, 5, 8, 19], определяют пер-
спективы их разнообразного практического при-
менения и интерес для экспериментального и тео-
ретического изучения. В данной работе была про-
ведена оптимизация геометрии ЖК-комплексов 
Ln(III) (Ln(III) = La(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), 
Gd(III), Tb(III), Ho(III), Er(III), Yb(III), Lu(III)), 
определены величины их геометрической анизо-
тропии с целью оценки особенностей ЖК-
поведения соединений. Рассчитанные значения 
параметров полиэдров Вороного-Дирихле (ПВД) 
были использованы для оценки особенностей 
строения первой координационной сферы ком-
плексов. 

 
Методика моделирования 

 
На основании ранее проведенных нами ис-

следований мезогенных комплексов Ln(III) [8, 18, 
20] для оптимизации геометрии комплексов в ос-
новном состоянии был использован метод DFT с 
обменно-корреляционным функционалом PBE 
[21], реализованный в программе Priroda 06 [22, 
23]. Учет релятивистских эффектов для ионов 
Ln(III) осуществлялся с помощью релятивистского 
базисного набора rL11, для остальных атомов был 
использован rL1 [24]. Оба представляют собой 

аналоги корреляционно-согласованных поляриза-
ционных дважды валентно-расщепленных базис-
ных наборов Даннинга cc-pVDZ и cc-pCVDZ, соот-
ветственно. Расчеты проводились без учета сим-
метрии комплексов в газовой фазе. 

Виды координационных полиэдров ком-
плексов Eu(III) были идентифицированы с помо-
щью программы SHAPE и соответствовали 
наименьшим рассчитанным отклонениям наборов 
точек (положений атомов оптимизированных гео-
метрий) непрерывной формы от вершин идеаль-
ных эталонных многогранников [25–27]. Для ана-
лиза ПВД соединений был использован структур-
но-топологический программный пакет ToposPro 
V. 5.3.3.4 [28]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Исходная геометрия ЖК β-дикетонатных 

комплексов Ln(III) (рис. 1) для процесса оптими-
зации была получена путем замены лигандов в мо-
дельных комплексах Ln(III) [29–31] из Кембридж-
ской базы структурной данных [32] на лиганды, 
придающие соединениям ЖК-свойства. На основе 
проведенных ранее исследований [4, 5, 8, 19] для 
расчета было выбрано по одному изомеру для 
каждого из исследованных комплексов Ln(III) с 
наиболее энергетически выгодным расположением 
β-дикетонов, при котором длинные алкильные за-
местители в лигандах ориентированы перекрестно 
и стерически не мешают друг другу. Разница в 
энергиях между изученными изомерами составля-
ла не более 4 кДж/моль. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула изученных комплексов 
Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 

 
Fig. 1. Structure of the studied complexes             

Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17  
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В ходе оптимизации геометрии комплексов 

возникли небольшие искажения координационных 
полиэдров вследствие стерических затруднений, 
вызванных концевыми заместителями в лигандах. 
В качестве примера на рис. 2 приведена получен-
ная в результате оптимизации геометрия комплек-
са Eu(III). Анализ оптимизированных геометрий 
комплексов Ln(III) с помощью программы SHAPE 
показал, что координационный полиэдр практиче-
ски у всех комплексов представляет собой слегка 
искаженную квадратную антипризму так же, как и 
у выбранных модельных комплексов. Ранее [19] у 
мезогенных комплексов La(III) cо схожим β-дике-

тоном и 1,10-фенантролином в качестве четвертого 
лиганда был определен в качестве полиэдра тре-
угольный додекаэдр. Следовательно, можно пред-
положить, что основание Льюиса определяет тип 
координационного полиэдра в представленных 
комплексах Ln(III). Также данные полиэдры соот-
ветствуют точечной группе симметрии C1, являют-
ся хиральными и часто встречаются в комплексах 
Ln(III) с координационным числом 8 [33–35]. 
Структурные параметры оптимизированных гео-
метрий комплексов, усредненные длины связей 
Ln – O, C – O и Ln – N, а также некоторые углы 
представлены в табл. 1. 

 

 
Рис. 2. Оптимизированная геометрия и полиэдр Вороного-Дирихле комплекса Eu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 

Fig. 2. Optimized structure and Voronoi-Dirichlet polyhedron of Eu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 complex 
 
Таблица 1. Некоторые структурные параметры (усредненные длины связей в Å, углы в градусах) комплексов 
Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 

Table 1. Some structural parameters (averaged bond lengths in Å, angles in degrees) of Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 

complexes 
 

Комплекс Ln–O C–O Ln–N OLnO1 NLnN NLnO2 l d l/d 
1 La(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,62 1,26 2,59 64,8 63,9 71,5 50,23 19,47 2,58 
2 Nd(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,46 1,27 2,53 64,6 65,4 71,3 50,46 18,00 2,80 
3 Sm(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,46 1,27 2,58 63,9 64,7 71,3 50,27 19,93 2,52 
4 Eu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,42 1,28 2,51 62,5 65,6 71,8 50,67 19,67 2,58 
5 Gd(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,39 1,27 2,46 65,5 67,1 71,1 50,48 19,41 2,60 
6 Tb(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,43 1,28 2,52 61,9 65,4 72,3 50,39 18,37 2,74 
7 Ho(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,39 1,27 2,48 65,1 66,5 71,1 50,56 19,47 2,60 
8 Er(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,35 1,27 2,38 67,1 68,8 70,9 50,30 19,55 2,57 
9 Yb(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,32 1,27 2,39 66,2 68,3 70,8 50,22 19,75 2,54 
10 Lu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 2,33 1,28 2,45 63,9 67,0 71,7 50,30 19,28 2,61 
11 Nd(TTA)3Bpy [29]3 2,44 1,27 2,70 72,2 63,3 73,2 – – – 
12 Eu(TTA)3Bpy [30] 2,35 1,26 2,58 72,1 62,1 73,8 – – – 
13 Ho(HTA)3Bpy [31]4 2,31 1,26 2,53 72,8 63,2 74,6 – – – 
14 Yb(HTA)3Bpy [31] 2,28 1,27 2,50 73,6 64,1 74,5 – – – 

Примечание: 1OLnO – усредненное значение углов между ионом Ln(III) и атомами O в одном β-дикетоне; 2NLnO – усредненное 
значение углов между атомом N, Ln(III) и ближайшим атомом O; 3TTA – 4,4,4-трифтор-1-(2-тиенил)-1,3-бутандион, Bpy – 
2,2'-бипиридин; 4HTA – 4,4,5,5,6,6,6-гептафтор-1-(2-тиенил)-1,3-бутандион 
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Структурные параметры оптимизированных 

геометрий комплексов Ln(III) (табл. 1) находятся в 
типичном диапазоне для соединений Ln(III) со 
схожим лигандным окружением [29–31]. Средняя 
длина связи Ln – O в оптимизированных геометри-
ях всех изученных комплексов помимо La(III) ва-
рьируется от 2,46 до 2,32 Å, тогда как в экспери-
ментальных данных для модельных комплексов 
Ln(III) без длинных заместителей составляет от 
2,44 до 2,28 Å. Наибольшее значение длины связи 
Ln – O (2,62 Å) соответствует комплексу La(III). 
Длина связи Ho – N составляет 2,48 Å, что соотно-
сится с экспериментальным значением 2,53 для 
модельного комплекса Ho(III). Соответствующие 
углы OLnO отличаются в пределах семи градусов. 
Разница в величинах углов NLnO у ЖК и модель-
ных комплексов составляет не более четырех гра-
дусов. Рассчитанные длины связей Ln – N в изу-
ченных комплексах оказались на 0,1–0,2 Å длин-
нее по сравнению с модельными соединениями, в 
то время как рассчитанные углы NLnN – на 2–3º 
больше. В целом увеличение ионного радиуса 
Ln(III) в ряду комплексов Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 
приводит к уменьшению длины связи Ln – N         
и росту величины углов NLnN.  

Введение длинных алкильных заместителей 
в структуру комплексов Ln(III) увеличивает анизо-
тропию геометрии молекул, что является одним из 
основных критериев, позволяющих заранее прог-
нозировать наличие ЖК-свойств у веществ до их 
синтеза. Анизотропия геометрии может быть 
определена через отношение длины молекулы к 
диаметру фигуры вращения вокруг ее длинной оси 
(l/d) (рис. 2). У органических жидких кристаллов 
этот параметр варьируется в диапазоне от 4 до 8, у 
лантаноидсодержащих ЖК-комплексов, согласно 
нашим предыдущим исследованиям, от 2,5 до 3,5 
[4, 5, 8, 19, 20]. По результатам квантово-хими-
ческих расчетов анизотропия геометрии исследо-
ванных комплексов Ln(III) (табл. 1) достигает мак-
симального значения (l/d = 2,80) у комплекса 
Nd(III) и минимального (l/d = 2,52) у комплекса 
Sm(III). Представленные в табл. 1 величины ани-
зометрии оказались выше 2,5, поэтому все изучен-
ные комплексы Ln(III) проявляют ЖК-
мезоморфизм, что подтверждается их эксперимен-
тальными исследованиями [36]. Согласно данным 
[36], в ходе нагрева изученные комплексы осу-
ществляют сначала переход из кристаллического 

состояния в смектическую мезофазу, а затем в изо-
тропную жидкость. 

Из анализа приведенных в табл. 1 значений 
следует, что для изученных комплексов величина 
анизотропии геометрии незначительно меняется в 
ряду Ln(III), при этом определенная зависимость 
не наблюдается. В рассматриваемых соединениях 
наибольший вклад в анизотропию вносит основа-
ние Льюиса – Bpy17-17. 

В работе [36] отмечалось, что значения    
температур плавления комплексов 
Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 явным образом не зависят от 
радиуса иона Ln(III), однако при переходе от 
Nd(III) к Er(III) наблюдается их зигзагообразное 
изменение в пределах от 141 до 158 °С. Темпера-
тура перехода комплексов в изотропную жидкость 
составляет порядка 222–236 °C, за исключением 
комплекса La(III), для которого она составляет 
200 °C. Для объяснения наблюдаемых эксперимен-
тальных зависимостей обратимся к особенностям 
строения координационных полиэдров рассматри-
ваемых комплексов Ln(III) с помощью ПВД. 

Применение метода ПВД [37, 38] для изуче-
ния соединений Ln(III) позволяет выявить особен-
ности координационного окружения ионов Ln(III), 
оценить влияние кристаллического окружения и 
силы межмолекулярных взаимодействий, объяс-
нить фазовое поведение соединений. Полученные 
в результате расчета ПВД для изученных комплек-
сов Ln(III) представляют собой выпуклые много-
гранники, поверхность которых сформирована 
плоскостями, проходящими перпендикулярно че-
рез середины связей Ln – O и Ln – N. В качестве 
примера на рис. 2 представлен ПВД для комплекса 
Eu(III). Рассчитанные для оптимизированных гео-
метрий комплексов Ln(III) параметры ПВД предс-
тавлены в табл. 2. 

Степень асимметрии ближайшего окружения 
Ln(III) можно охарактеризовать с помощью нор-
мированного второго момента инерции ПВД G3 
[39]. Данный параметр позволяет оценить степень 
искажения координационной оболочки и учитыва-
ет форму молекулы, ее химический состав, изме-
нение энергии межмолекулярных взаимодействий 
между молекулой и ее окружением. Малые значе-
ния G3 указывают на высокую степень сферично-
сти окружения центрального атома, а большие – на 
наличие значительной асимметрии в расположе-
нии лигандов.  Типичные  значения  G3  для Ln(III) 
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с более простым лигандным окружением находят-
ся в диапазоне 0,081–0,085 [38, 40]. Согласно рас-
считанным данным (табл. 2), координационные 
полиэдры в оптимизированных геометриях прак-
тически всех комплексов кроме La(III) имеют 
близкие значения параметра G3 от 0,0824 до 
0,0812. Комплексу La(III) соответствует наиболь-

шая величина G3 = 0,0847, что можно объяснить 
проявлением только у данного комплекса смекти-
ческой В мезофазы в ряду Ln(III) и большей асим-
метрией в расположении лигандов. При переходе 
от La(III) к Lu(III) величина G3 уменьшается, что 
можно объяснить менее значительными искажени-
ями геометрии координационных полиэдров. 

 
Таблица 2. Характеристики полиэдров Вороного-Дирихле и температуры фазовых переходов комплексов 
Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 

Table 2. Characteristics of Voronoi-Dirichlet polyhedra and phase transition temperatures of Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 
complexes 

 
Комплекс VVDP, Å3 R, Å G3 Фазовые переходы1 [36] T, °С 

1 La(CPDK5-Th)3Bpy17-17 12,86 1,454 0,0847 Cr → SmB (143 °C) 
SmB → Iso (200 °C) 

57 

2 Nd(CPDK5-Th)3Bpy17-17 13,25 1,468 0,0824 Cr → SmA (157 °C) 
SmA → Iso (230 °C) 

73 

3 Sm(CPDK5-Th)3Bpy17-17 12,03 1,400 0,0813 Cr → SmA (152 °C) 
SmA → Iso (228 °C) 

76 

4 Eu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 12,38 1,435 0,0813 Cr → SmA (158 °C) 
SmA → Iso (234 °C) 

76 

5 Gd(CPDK5-Th)3Bpy17-17 11,81 1,413 0,0812 Cr → SmA (152 °C) 
SmA → Iso (233 °C) 

81 

6 Tb(CPDK5-Th)3Bpy17-17 12,58 1,443 0,0813 Cr → SmA (156 °C) 
SmA → Iso (236 °C) 

80 

7 Ho(CPDK5-Th)3Bpy17-17 11,91 1,417 0,0812 Cr → SmA (153 °C) 
SmA → Iso (236 °C) 

83 

8 Er(CPDK5-Th)3Bpy17-17 11,02 1,381 0,0812 Cr → SmA (152 °C) 
SmA → Iso (232 °C) 

80 

9 Yb(CPDK5-Th)3Bpy17-17 10,79 1,371 0,0812 Cr → SmA (141 °C) 
SmA → Iso (226 °C) 

85 

10 Lu(CPDK5-Th)3Bpy17-17 11,09 1,383 0,0813 Cr → SmA (157 °C) 
SmA → Iso (222 °C) 

81 

Примечание: 1Cr – кристаллическое состояние; SmB и SmA – смектические B и A мезофазы; Iso – изотропная жидкость 
 
 

Объем ПВД (VVDP) зависит от природы и ва-
лентного состояния центрального иона Ln(III), 
природы и электроотрицательности атомов лиган-
дов, образующих с ним химические связи [37, 38, 
41]. Все изученные комплексы имеют близкие 
объемы ПВД (табл. 2) порядка 11–13 Å3 вслед-
ствие схожей природы лигандного окружения и 
идентичных атомов, образующих связи с ионом 
Ln(III). При переходе в ряду комплексов Ln(III) от 
La(III) к Lu(III) наблюдается уменьшение объема 
ПВД на 14 %. Радиус сферических доменов (R) 
(табл. 2), объем которых равен объему ПВД, ис-
пользуется для характеристики атомов в опреде-
ленной среде [42]. Величина R отражает также из-

менение энергии межмолекулярных взаимодей-
ствий между молекулой и ее окружением. При пе-
реходе от La(III) к Lu(III) величины R и VVDP в 
среднем уменьшаются. 

Из данных табл. 2 следует, что изменения 
параметров R и VVDP при переходе от La(III) к 
Lu(III) коррелируют с изменениями в температу-
рах их фазовых переходов [36]. К примеру, при 
замене La(III) на Nd(III) в составе ЖК-комплекса 
происходит повышение не только температур фа-
зовых переходов, но и параметров ПВД R и VVDP. 
Затем для комплекса Sm(III) наблюдается умень-
шение данных величин и их увеличение в ком-
плексе Eu(III). 
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В других ЖК-комплексах Ln(III) также мож-

но проследить согласованные изменения парамет-
ров ПВД и температур фазовых переходов при пе-
ремене центрального иона. При этом наибольшие 
значения данных параметров наблюдаются у ком-
плексов с самыми высокими температурами фазо-
вых переходов (например, Nd(III) и Tb(III)). 
Наименьший объем VVDP (10,79 Å3) и радиус R 
(1,371 Å) соответствуют комплексу Yb(III) c са-
мыми низкими температурами фазовых переходов. 

Согласно результатам наших предыдущих 
экспериментальных и теоретических исследований 
[4, 5, 8, 18–20], ЖК-свойства комплексов Ln(III) в 
основном зависят от лигандного окружения. Одна-
ко помимо природы лигандов огромную роль иг-
рают взаимодействия вида Ln(III) – Ln(III) и Ln(III) 
– лиганд, потенциал кристаллического поля и 
структурные особенности полиэдров, которые 
также определяют ЖК-поведение и магнитные 
свойства комплексов Ln(III) [43–46]. Металломе-
зогены Ln(III) с основаниями Шиффа также про-
демонстрировали влияние природы ионов на вели-
чину параметров кристаллического поля и магнит-
ные свойства [46]. Направление ориентации моле-
кул даже в слабом внешнем магнитном поле может 
быть изменено в зависимости от природы иона 
Ln(III) при одинаковом лигандном окружении. 
Строение полиэдров также влияет на параметры 
кристаллического поля комплексов Ln(III) и, как 
следствие, на анизотропию их свойств. Для рассмот-
ренных в данной работе комплексов Ln(III) характе-
рен полиэдр искаженная квадратная антипризма. В 
работе [43] для комплексов Ln(III) с близким ли-
гандным окружением наблюдались три типа иска-
жения полиэдров – тетрагональная призма, анти-
призма и додекаэдр с максимальной магнитной ани-
зотропией при комнатной температуре для комплек-
сов Dy(III), Tb(III) и Tm(III). Следовательно, природа 
центрального иона и его первая координационная 
сфера существенно влияют на анизотропию свойств 
мезогенных комплексов Ln(III). 

 
Выводы 

 
Квантово-химическое моделирование       

молекулярного строения ЖК-комплексов 
Ln(CPDK5-Th)3Bpy17-17 (Ln(III) = La(III), Nd(III), 
Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Ho(III), Er(III), 
Yb(III), Lu(III)) позволило оценить взаимосвязь 

между величиной анизотропии геометрии соеди-
нений и проявляемыми ими ЖК-свойствами. 
Установлено, что наибольший вклад в анизотро-
пию геометрии вносит Bpy17-17. Оптимизированные 
геометрии комплексов были использованы для 
определения параметров ПВД, что позволило оце-
нить различия в координационных полиэдрах ком-
плексов Ln(III) с различной природой центрально-
го иона. Наибольшее значение нормированного 
второго момента инерции ПВД G3 наблюдалось у 
комплекса La(III), единственного в ряду Ln(III) 
проявляющего смектическую В мезофазу. Уста-
новлено, что природа центрального иона Ln(III) и 
его первой координационной сферы влияет на ани-
зотропию свойств комплексов. Изменения пара-
метров ПВД при переходе от La(III) к Lu(III) кор-
релируют с изменениями в температурах их фазо-
вых переходов. Полученные в работе данные о 
строении и геометрических параметрах молекул 
ЖК-комплексов Ln(III) могут быть использованы в 
дальнейшем для расчета величины анизотропии 
магнитной восприимчивости, оценки магнитных и 
фотофизических свойств мезогенных комплексов 
Ln(III). 
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