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Комплексы лантаноидов представляют значительный интерес с точки зрения их использования в ряде устройств оптической электроники, органических светоизлучающих диодах, дисплеях, оптических волокнах, лазерах, люминесцентных биозондах. Эффективные люминесцентные свойства комплексов определяются лигандами, которые поглощают свет в УФ области и переносят энергию с триплетного уровня на один из резонансных уровней иона. Таким образом, излучательные свойства комплексов можно регулировать изменением структуры лигандов. В связи с чем в качестве объектов исследования были выбраны комплексы европия(III) с различными замещенными β-дикетонами и основаниями Льюиса (2,2'-бипиридином и 1,10-фенантролином).
Расчет теоретических значений низших синглетных и триплетных возбужденных состояний проводился с использованием ab initio методики XMCQDPT2/CASSCF [1] в программе Firefly. В ходе расчета сначала производилась оптимизация геометрий лигандно-локализованных возбужденных состояний с помощью метода SS-CASSCF, далее при полученной геометрии методом SA-CASSCF рассчитывались вертикальные энергии триплетных и синглетных возбуждений, которые потом корректировались методом XMCQDPT2. Для Eu(III) использовался квазирелятивистский 4f-in-core псевдопотенциал ECP52MWB с соответствующим базисным набором. Для остальных атомов был использован базисный набор 6-31G(d,p). XMCQDPT2 расчет проводился отдельно для синглетных и триплетных возбужденных состояний. Все расчеты выполнялись для каждого из четырех случаев локализации возбуждения на отдельном лиганде. Оптимизация геометрии комплекса методом SS-CASSCF в триплетном и синглетном возбужденных состояниях приводила к локализации возбуждений на отдельном лиганде, что сопровождалось изменениями структуры соответствующего лиганда, носящего возбуждение.
Как показало сравнение с экспериментом, использованная в работе ab initio методика XMCQDPT2/CASSCF позволяет с достаточной степенью точности прогнозировать фотофизические свойства комплексов Eu(III) и быть использована для описания процесса переноса энергии в фосфоресцентных лантаноидсодержащих излучателях.
Квантово-химические расчеты были выполнены с использованием суперкомпьютера МВС-100K «Межведомственного суперкомпьютерного центра РАН» и вычислительных ресурсов системы «Ломоносов» суперкомпьютерного комплекса МГУ имени М.В. Ломоносова [2]. Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 11-03-00597-а.
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