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К комплексным соединениям лантанидов, представляющих интерес для синтеза люминесцирующих материалов, относится обширный класс трис-β-дикетонатов и их аддуктов с непредельными лигандами. Результаты исследований влияния замещения металлов и лигандов, установление орбитальной природы химических связей, позволяют планировать синтез новых соединений с необходимыми оптическими свойствами. В докладе представлены результаты исследования электронной структуры аддуктов трис-β-дикетонатов Ln(β)3L (Ln = Eu, Dy, Lu; β = Acac, Dpm, Hfac; L = Phen, 2HMPA, 2TPPO) методами УФЭС паров, РФЭС и квантово-химического моделирования методом ТФП.
Рентгеноэлектронные спектры были получены на сверхвысоковакуумном фотоэлектронном спектрометре фирмы Omicron (Германия) с источником излучения MgKα 1253,6 эВ. УФЭС спектры получены на газофазном спектрометре ЭС 3201 с источником HeI [1]. Квантово-химические расчеты выполнены методом теории функционала плотности с использованием расчетного программного пакета Firefly 8.1.0. Использовался гибридный обменно-корреляционный функционал B3LYP5, для Eu и Lu использовался базисный набор, с добавлением эффективного квази-релятивистского остовного потенциала для атомов Eu включающих 52 электрона в остов (ECP52MWB), а для Lu – 60/28 электронов (ECP60MWB/ECP28MWB), разработанный группой Stuttgart/Cologne, для атомов H, C, N, O, F и P использовался базис 6-311G*.

В результате получены данные о геометрическом строение и электронной структуре аддуктов. Расчет с использованием теории функционала электронной плотности, учитывающей корреляцию электронов, дал значения энергий молекулярных орбиталей Кона-Шема согласующихся с экспериментальными энергиями ионизации комплексных соединений, что позволило выполнить отнесение полос спектров к расчетным энергиям орбиталей. Данные о энергиях и локализации молекулярных орбиталей позволяют построить корреляционную диаграмма, в которой показано смешивание орбиталей комплексов и присоединяемых к ним молекул. Корреляция и данных о зарядах по Малликену дают представление о распределение электронной плотности и типе связей металл-леганд. Для всех соединений наблюдается сдвиг ЭИ относительно трис-хелата, связанный с перераспределение электронной плотности как в хелатных циклах, так и нейтрального лиганда. Для аддукта Lu(Acac)3Phen определена ионная связь трис-хелата и фенантролина, Lu отдает отрицательный заряд кислородам хелата, что вызывает сильную поляризацию поднимая хелатные орбитали вверх. Из сопоставления данных для Eu(Hfac)3Phen и свободных Eu(Hfac)3 и Phen понижение энергии для π3 и n- электронов оценивается в  1,0-1,2 эВ, а положительный сдвиг полос фенантролина – не менее 0,5 эВ.
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