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В работе рассмотрены основные проблемы, возникающие при квантово-химическом
моделировании комплексных ионов лантаноидов (Ln). Основную сложность пред-
ставляет наличие у ионов Ln открытой 4f-оболочки, что приводит к большому коли-
честву квазивырожденных электронных состояний, которые не могут быть коррект-
но описаны одноконфигурационными методами. Проанализированы различные
подходы к квантовохимическому моделированию систем, содержащих комплексы
Ln. Рассмотрены базисные наборы, в которых 4f-электроны учитываются в явном
виде (4f-in-valence) и базисы, в которых 4f-электроны учтены в эффективном остов-
ном (под остовом понимается некоторое количество электронов, находящихся
вблизи ядра и не участвующих в образовании химических связей) потенциале (4f-in-
core). Показано, что квантово-химический расчет методами Хартри–Фока и теории
функционала плотности может приводить как к некорректному распределению
электронной плотности комплекса, что характерно для базисов 4f-in-valence, так и
к неверному описанию координационного числа комплексного иона при использо-
вании базисных наборов 4f-in-core. Некорректное воспроизведение структуры
комплексов, по-видимому, связано с невозможностью учесть при расчете взаимо-
действие 4f-орбиталей с полем лигандов. Тем не менее предложен подход, который
заключается в использовании базиса 4f-in-core для атома самария совместно с фик-
сацией структуры комплекса. Это позволяет получить корректное воспроизведение
состава первой координационной сферы комплексов и неискаженное электронное
строение комплексной частицы. При этом наблюдется хорошее согласие результа-
тов квантово-химического моделирования с экспериментальными данными. В ра-
боте показано, что использование базисов 4f-in-core также приводит к существенно-
му уменьшению затрат машинного времени, что позволяет использовать эти базисы
при массовых расчетах. Данный подход может быть расширен и для других Ln-со-
держащих модельных систем.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения трехвалентных лантаноидов и различные неорганические материалы,
легированные катионами Ln3+, широко используются в современной технике в каче-
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стве катализаторов [1–3], магнитных, оптических и лазерных материалов [4–8], в ор-
ганической электронике [9, 10], в преобразователях солнечной энергии [11–14].

Квантово-химические расчеты могут быть использованы для предсказания различ-
ных свойств соединений лантаноидов без проведения непосредственных измерений
на дорогостоящей аппаратуре. С другой стороны, использование квантово-химиче-
ских методов для исследования процессов синтеза этих соединений представляет
большой интерес для оценки термодинамических и кинетических характеристик про-
текающих химических реакций. Методы квантовой химии могут быть полезны и при
исследовании процессов переноса заряда, что дает средства для верификации различ-
ных гипотез о механизмах переноса электрона, в том числе и в расплавленных солях.

Методы точного описания свойств как основного, так и возбужденного состояний
для d- и f-элементов должны обеспечивать корректное и сбалансированное описание
статической и динамической электронной корреляции, а также релятивистских эф-
фектов [15, 16]. Для корректного проведения квантово-химических исследований ме-
тодами Хартри–Фока (ХФ) и теории функционала плотности (ТФП) следует уделять
особое внимание выбору базисов и функционалов. Наш опыт показывает [15–17], что
на качественном уровне гибридный функционал B3LYP совместно с базисами семей-
ства Stuttgart 1997 ECP хорошо описывает модельные системы, состоящие из ком-
плексной частицы переходного металла (Nb, Cr, Ti), окруженной молекулами элек-
тролита MX (где M – щелочной металл, а Х – F или Cl). Использование псевдопотен-
циалов (Effective core potential, ECP) для описания электронов, находящихся вблизи
атомного ядра, имеет несколько преимуществ: во-первых, снижаются затраты ком-
пьютерного времени для квантово-химических расчетов, во-вторых, обеспечивается
высокая точность и достоверность результатов расчета, и, в-третьих, остовный псев-
допотенциал учитывает релятивистские эффекты для движения электронов вблизи
атомного ядра [18].

При исследовании процессов переноса электрона в модельных системах, содержа-
щих катионы лантаноидов, дополнительным осложнением является тот факт, что
имеются открытые 4f-, 5d- и 6s-оболочки. Это создает сложности при квантовохими-
ческом моделировании таких модельных систем методами Хартри–Фока и теории
функционала плотности. Так, например, катион с электронным строением [Xe]4f M,
имеет следующее количество различных электронных конфигураций:

(1)

Таким образом, при размещении M электронов на семи 4f-орбиталях каждый кати-
он Ln будет иметь большое число конфигураций, которые неэквивалентны друг другу
вследствие кулоновского взаимодействия. Следовательно, открытая 4f-оболочка будет
иметь множество квазивырожденных состояний [19]. И при моделировании самарий-
содержащих систем методами ХФ и ТФП с явным описанием 4f-электронов (4f-in-va-
lence) энергия занятых и свободных 4f молекулярных орбиталей будет существенно ис-
кажаться [20, 21].

В то же время желательно, чтобы методология квантово-химических исследований
была общеприменимой и эффективно использующей машинное время, что позволи-
ло бы проводить ab initio расчеты для больших молекул. Хотя общего решения этой
проблемы не существует, для соединений трех- и двухвалентных лантаноидов можно
использовать подход, в котором открытые 4f-орбитали включаются в остовный псев-
допотенциал. Это возможно благодаря низкой степени ковалентности при образова-
нии химической связи катион Ln3+-лиганд, отсутствию открытых 5d-, 6s- и 6p-оболо-
чек у катиона Ln3+ и слабому взаимодействию 4f-электронов с другими электронными
орбиталями. Таким образом использование базисных наборов, в которых 4f-электро-
ны исключаются из валентной части базиса и полностью учитываются в псевдопотен-
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циале (4f-in-core базисные наборы), является перспективным для квантово-химиче-
ского моделирования молекул и модельных систем, в состав которых входят катионы
Ln3+ и Ln2+ [22, 23].

Цель данной работы – обоснование выбора оптимального базисного набора для
корректного квантово-химического описания катиона самария в модельных системах

вида 18NaCl + nNa+ +  для последующего квантово-химического моделирова-
ния электрохимических процессов переноса электрона на комплекс самария через
границу раздела фаз электрод/расплав.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Расчеты проведены с помощью пакета квантово-химических программ Firefly [24],
частично основанного на исходных кодах программы GAMESS(US) [25], методами
Хартри-Фока и теории функционала плотности DFT/B3LYP. Базисные наборы были
получены с использованием базы данных “Basis Set Exchange” [26–28]. Для самария
использовался полноэлектронный базис WTBS [29, 30], а также квазирелятивистские
ECP базисы, Stuttgart RCS 1997 ECP (4f-in-valence) [22] и 4f-in-core ECP51MWB науч-
ной группы Stuttgart/Cologne [22, 23, 31]. Для катиона Na+ использовался базис Crenbl
ECP [32], а для катионов K+, Rb+ и Cs+ – базисы семейства Stuttgart RCS 1997 ECP
[33]. Анионы фтора и хлора описывались семейством базисов Stuttgart RLC ECP [34].
Во всех случаях поиск оптимизированной геометрии сопровождался контрольным
расчетом колебательных частот и, таким образом, все приведенные данные соответ-
ствуют истинным минимумам на поверхности потенциальной энергии (отсутствуют
мнимые частоты).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Правильное воспроизведение структуры комплексных частиц – один из важней-
ших критериев для выбора базиса при квантово-химическом моделировании. При
расчете большое влияние на строение комплексного иона оказывает выбор базиса для
комплексообразователя. Другой, не менее важный, критерий при выборе базиса –
правильность воспроизведения электронного строения модельной системы.

Спектроскопическими исследованиями расплавленных систем типа MCl–RCl3
(R – редкоземельный металл (РЗМ), M = Li, K, Na) показано, что в расплавах преоб-

ладает комплексный анион  [35–38]. Подобные исследования для систем типа
MCl–RF3 и MF–RF3 нам не известны. Тем не менее анион хлора и анион фтора отно-
сятся к лигандам слабого поля, следовательно, при замене анионов хлора на анионы
фтора в первой координационной сфере (КС) комплексных ионов не будет происхо-
дить значительной перестройки электронной конфигурации, и координационное
число 6 при переходе от хлоридных к фторидным комплексам самария сохранится [39].

Первичные расчеты энергий изолированных комплексов вида  показали,
что энергия образования комплексной частицы Eis, определяемая по уравнению:

(2)
проходит через минимум при n = 4.5 (рис. 1). Этот минимум связан с возрастанием ку-
лоновского отталкивания анионов F– по мере увеличения их числа. Данная зависи-
мость сохраняется при использовании как базиса Stuttgart/Cologne 4f-in-core, так и
при использовании базисов Stuttgart RSC ECP 1997 и полноэлектронного базиса WTBS
для атома самария. То есть расчетная структура комплекса самария имеет координа-
ционное число (КЧ) равное 4, что не соответствует прямым спектроскопическим ис-
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Рис. 1. Зависимость энергии образования комплекса  от координационного числа.
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следованиям расплавов, содержащих самарий [35–38]. Комплексы самария имеют ок-
таэдрическую структуру с КЧ равным 6. Наши предыдущие исследования [40–43] по-
казывают, что для более точного квантово-химического моделирования необходим

переход от малых модельных систем (nNa+ + ) к расширенным (18NaCl + nNa+ +

+ ). Для этого рассмотрим следующие модельные системы: 18NaCl + NaSmF4,
18NaCl + Na2SmF5, 18NaCl + Na3SmF6, 18NaCl + Na4SmF7 и 18NaCl + Na5SmF8.

Во время поиска оптимальной структуры в указанных выше модельных системах в
некоторых случаях наблюдалось искажение изначально заданной структуры комплек-
са самария: в состав первой КС в процессе поиска оптимизированной геометрии вхо-
дили один или два аниона хлора (рис. 2). Таким образом, наше предположение оказы-
вается верным и окружающие ионы действительно стабилизируют октаэдрическую
структуру комплексов самария.

Такое поведение наблюдалось для модельных систем 18NaCl + NaSmF4, 18NaCl +
+ Na2SmF5, независимо от использованных базисов для атома самария. Однако для
модельной системы 18NaCl + Na3SmF6 базис ECP51MWB приводил к изменению в
процессе геометрической оптимизации системы координационного числа самария
(рис. 3). В то же время при использовании базиса Stuttgart RSC ECP 1997 для атома са-
мария подобного искажения координации самария не наблюдалось. По всей видимо-
сти, это связано со взаимодействием 4f-электронов самария с полем лигандов. Вклю-
чение же 4f-электронов в остовный потенциал приводило к невозможности учесть это
взаимодействие и, как следствие, к искажению структуры первой координационной
сферы комплексов. Известно, что ближе к концу ряда лантаноидов вклад 4f-орбита-
лей в образование химической связи уменьшается [44]. Таким образом, для первых се-
ми лантаноидов учет 4f-электронов в валентной части базиса является необходимым
условием для правильного воспроизведения структуры первой координационной
сферы комплексных ионов.

С одной стороны, квантово-химический расчет с использованием 4f-in-core базис-
ных наборов дает корректную электронную структуру комплексов лантаноидов, но
неверно описывает их КЧ, а с другой стороны, включение 4f-электронов в валентную
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Рис. 2. Модельная система 18NaCl + NaSmF6 до (a) и после (б) поиска оптимальной геометрии.

а б

Рис. 3. Модельная система 18NaCl + Na3SmF6 до (a) и после (б) поиска оптимальной геометрии. Использу-

емый базис для атома самария – ECP51MWB.

а б
часть базиса приводит к правильному КЧ комплексов, но в силу особенности алгорит-
мов расчета методами ХФ и ТФП (которые являются одноконфигурационными мето-
дами) не верно описывает электронную структуру комплексного иона [20, 21].

Эта проблема имеет несколько решений. Можно использовать подход, описанный
в работе [23], который заключается в модификации f-части псевдопотенциалов для
лантаноидов путем усреднения энергетических состояний 4f-электронов с последую-
щим учетом поля лигандов. Расчетные спектроскопические константы для двухатом-
ных соединений церия, европия, гадолиния и иттербия показали хорошее согласие с
экспериментально определенными.
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Другой метод решения вышеуказанной проблемы – это использование многокон-
фигурационных квантово-химических методов. Для относительно небольших кванто-
во-химических систем этот метод дает очень хорошее согласие между различными
расчетными и экспериментально определенными характеристиками [18, 31]. Один из
наиболее часто используемых многоконфигурационных методов – это метод самосо-
гласованного поля в полном активном пространстве [45, 46]. Он позволяет достоверно
описывать как строение комплексных частиц, так и их электронную конфигурацию
как в основном, так и в возбужденном состояниях. Тем не менее, главный недостаток
этого метода – большое количество затрачиваемого машинного времени, так как со-
гласно формуле Вейла число возможных конфигураций функций состояния равно
[47, 48]:

(3)

где N – число электронов в рассматриваемом активном пространстве, n – количество
активных орбиталей, S – спиновое квантовое число. В нашем случаев активное про-
странство включает в себя 4 f-, 5d- и 6s-орбитали ионов Sm2+ и Sm3+ с соответствую-
щим количеством электронов. А в случае рассмотрения процессов переноса электрона
в подобных системах в активное пространство необходимо включить соответствую-
щие s-орбитали внешнесферных катионов. В итоге количество рассматриваемых кон-
фигураций будет приблизительно составлять 106. В следствие этого многоконфигура-
ционные методы не подходят для поиска структуры переходного состояния при кван-
тово-химическом моделировании процессов переноса электрона.

В свою очередь, мы предлагаем подход, который позволяет с небольшими затрата-
ми машинного времени проводить квантово-химические расчеты в самарийсодержа-
щих модельных системах. Для этого необходимо использовать базис 4f-in-core и за-
фиксировать валентные углы между центральным ионом комплекса (в нашем случае –
самария) и лигандом (фтором) в процессе поиска оптимальной геометрии системы.
Таким образом координационное число самария не претерпевает изменений, но при
этом останется возможность релаксации длин связей Sm-F и окружения во время
геометрической оптимизации модельной системы. А использование базиса 4f-in-core

позволяет получить корректное электронное строение комплексной частицы 
Прямое сравнение времени оптимизации модельной системы с использованием 4f-in-
core и 4f-in-valence базисов для самария зачастую лишено смысла. Дело в том, что алго-
ритмы самосогласования поля электронов, используемые в большинстве квантово-
химических пакетов, не оптимизированы для высокоспиновых состояний. В результа-
те при квантово-химическом расчете не достигается сходимость самосогласованного
поля и машинное время затрачивается впустую.

Контрольные расчеты показали, что использование базиса ECP51MWB совместно с
фиксацией валентных углов приводило к увеличению полной энергии модельной си-
стемы (нормированной на количество частиц, участвующих в расчете) на 1.0–1.5%
по сравнению с расчетами с использованием базиса Stuttgart RSC ECP 1997. Таким об-
разом, использование базиса 4f-in-core совместно с фиксацией структуры комплекса
самария позволяет с достаточной достоверностью описывать модельные системы вида
18MCl + MnSmF3 + n с относительно низкими затратами машинного времени. При
этом наблюдется хорошее согласие результатов квантовохимического моделирования
с экспериментальными данными [35–38]. Данный подход может быть расширен и для
других Ln-содержащих модельных систем.

, ,
1 12 1 ,

2 2 11n N S
n nSK

N S N Sn
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3
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Предложен подход, с помощью которого при квантово-химическом моделирова-
нии комплексов самария достигается корректное воспроизведение координационно-
го числа комплексов самария и его электронная конфигурация. Использование базиса
4f-in-core совместно с фиксацией структуры комплекса самария позволяет с достаточ-
ной достоверностью описывать модельные системы вида 18MCl + MnSmF3 + n с отно-
сительно низкими затратами машинного времени.
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CHALLENGES OF SELECTING A BASIS SET
FOR QUANTUM-CHEMICAL MODELLING

OF SAMARIUM CONTAINING MODEL SISTEMS

Yu. V. Stulov

Tananaev Institute of Chemistry – Subdivision of the Federal Research Centre 
“Kola Science Centre of the Russian Academy of Sciences” Science Centre of RAS, Apatity, Russia

The main problems appearing in the quantum-chemical modeling of complex lanthanide
(Ln) ions are considered. The principal difficulty is the presence of an open 4f-shell in the
Ln ions, which leads to a large number of quasi-revealed electronic states that cannot be cor-
rectly described by single-configuration methods. Various approaches to the quantum
chemical modeling of systems containing Ln complexes are analyzed. We considered the ba-
sis sets in which 4f-electrons are taken into account explicitly (4f-in-valence) and the bases in
which 4f-electrons are taken into account in the effective core potential (the core potential is
determined by a number of electrons located near the nucleus and not involved in the forma-
tion of chemical bonds, 4f-in-core). It is shown that quantum-chemical calculations by the
Hartree–Fock methods and the density functional theory can lead both to the incorrect dis-
tribution of the electron density of the complex, which is typical for the 4f-in-valence bases,
and to the incorrect description of the coordination number of the complex ion when using
the 4f-in-core basis sets. The incorrect reproduction of the structure of the complexes is ap-
parently related to the inability to take into account the interaction of the 4f-orbitals with the
ligand field. Nevertheless, we proposed an approach that consists in using the 4f-in-core ba-
sis for the samarium atom together with locking the structure of the complex. This makes it
possible to obtain a correct simulation of the composition of the first coordination sphere of
the complexes and the undistorted electronic structure of the complex particle. A good
agreement between the results of quantum-chemical modeling and experimental data is ob-
served. It is shown that the use of 4f-in-core bases also leads to a significant reduction in the
amount of machine time required, which makes it possible to use these bases in routine cal-
culations. This approach can be extended for other Ln-containing model systems as well.

Keywords: quantum-chemical calculations, Hartree–Fock method, density functional theo-
ry, lanthanide complexes, samarium, 4f-in-core
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