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Известно, что многие соединения и аддукты редкоземельных элементов (РЗЭ), к которым относится хелатный комплекс Tb(NO3)3(ГМФА)3 (I) (ГМФА – гексаметилфосфотриамид), характеризуются высокой фотохимической активностью, которая определяет значимость их теоретического физико-химического изучения и перспективность данных систем для фотоники. 

Квантово-химическое моделирование комплексов РЗЭ с f-электронами сопровождается рядом сложностей при выборе надежного базиса и метода расчета. Для расчетов нами использован псевдопотенциал 4f-in-core ECP. С помощью программы Firefly 8.0 методом функционала плотности DFT (гибридный обменно-корреляционный функционал PBE0, Штутгартский псевдопотенциал и базис ECP54MWB для тербия, остальные атомы – базис 6-31(d,p)) в вакуумном приближении выполнены квантово-химические расчеты электронного строения и спектральных характеристик хелатного комплекса I и его прекурсора Tb(NO3)3 (II). Согласно расчетам, электронное строение соединений I-II лучше воспроизводится в экспериментальной геометрии. Это подтверждается расчетами возбужденных состояний методом CIS. 
При добавлении нейтральных лигандов ГМФА к комплексу II часть электронной плотности смещается на атом тербия и близлежащие атомы кислорода, что приводит к ослаблению связей Tb-O.
Анализ граничных молекулярных орбиталей (МО) показал, что верхняя занятая МО (ВЗМО) является НЭП атомов кислорода групп NO3, а нижняя вакантная МО (НВМО) являются π*-МО групп NO3, поэтому электронное возбуждение молекулярной системы I в синглетное и мультиплетные состояния определяется преимущественно характеристиками групп NO3. Показано, что структурные изменения приводят к сдвигу энергий МО, но не изменяют энергетическую щель ВЗМО – НВМО.
Анализ расчетных и экспериментальных электронных спектров поглощения и люминесценции показал, что большинство спектральных полос электронных переходов комплекса I обусловлено возбуждением атомов групп NO3 с доминирующим вкладом НЭП атомов азота. Максимум пика с длиной волны 300 нм экспериментального спектра поглощения соответствует n-π* переходам с наибольшим вкладом атомов азота. 
Теоретические оценки параметров люминесценции позволили не только корректно отнести полосы экспериментального спектра флюоресценции, но и оценить возможность возбуждения фосфоресценции в молекулярной системе I. Синглет-триплетным переходам соответствуют переходы электронов НЭП атомов кислорода на π*-МО групп NO3. Таким образом, электронное возбуждение комплекса I обусловлено группами NO3. Лиганды ГМФА обеспечивают стабилизацию молекулярной системы.

