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РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ

ПОЛИКАТИОНА Bi3+5 МЕТОДОМ СПИН-ОРБИТАЛЬНОГО

КОНФИГУРАЦИОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

А. Н. Романов1,2, О.А. Кондакова1, Д.Н. Втюрина2,
А. В. Сулимов2, В. Б. Сулимов1,2

Поликатион Bi3+5 является одним из возможных источников широкополосной ИК-
люминесценции в некоторых оптических материалах, легированных висмутом. В настоящей
статье методом спин-орбитального конфигурационного взаимодействия произведен расчет воз-
бужденных состояний поликатиона Bi3+5 , ответственных за поглощение в ближней ИК, видимой
и ближней УФ-области спектра. Продемонстрировано хорошее соответствие данных расчета с
экспериментальными материалами по спектру поглощения Bi3+5 в хлоралюминатном распла-
ве. Подтверждено наличие нижнего по энергии возбужденного уровня, переходы с которого
на основной уровень соответствуют люминесценции в ближней ИК-области спектра. Таким
образом, поликатион Bi3+5 действительно может являться источником широкополосной ИК-
люминесценции в висмутсодержащих оптических материалах. Работа выполнена при финансо-
вой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках государственного контракта
№ 07.514.11.4059 по теме “Исследование новых активных сред для лазеров и широкополос-
ных оптических усилителей, работающих в телекоммуникационном диапазоне длин волн 1100–
1600 нм на основе субвалентных соединений висмута”.
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1. Введение. Широкополосная люминесценция некоторых висмутсодержащих материалов в ближ-
нем инфракрасном (БИК) диапазоне (1100–1600 нм) сразу после обнаружения [1] вызвала большой ин-
терес с точки зрения создания активных сред лазеров и оптических усилителей, работающих во всем
диапазоне “телекоммуникационного окна” [2]. В настоящее время известно большое количество материа-
лов, введение висмута в которые приводит к возникновению БИК-люминесценции. Необходимо отметить
кварцевые стекла [2], другие силикатные стекла [3], фосфатные [4, 5], германатные [6] и боратные [5,
7] стекла. Кроме того, ИК-люминесценция наблюдалась в халькогенидных [8] и фторидных [9] стеклах,
кислотной ионной жидкости BMIM+AlCl−4 + AlCl3 [10] и кристаллических материалах: цеолитах [11, 12],
кристаллах RbPb2Cl5 [13], BaB2O4 [14], BaF2 [15], Ba2P2O7 [16], Bi5(AlCl4)3 [17] и KMg(PO3)3 [18]. До
настоящего времени исчерпывающее понимание природы БИК-люминесцирующего центра в висмутсо-
держащих материалах отсутствует. Как правило, висмут в стеклах и других неорганических материалах
присутствует в степени окисления +3, однако ион Bi3+ не имеет подходящих энергетических уровней для
БИК-люминесценции. В этой связи ранее предлагалось значительное количество других гипотетических
источников БИК-излучения, содержащих висмут в самых различных валентных состояниях, начиная от
катиона в высшей степени окисления Bi5+ до анионов Bi2−2 .

Недавние эксперименты, в которых БИК-люминесцирующие центры удалось приготовить реакци-
ей синпропорционирования металлического Bi и Bi3+ в боратных и фосфатных стеклах [5], а также в
ионной жидкости BMIM+AlCl−4 + AlCl3 [10], позволили сузить круг возможных люминесцирующих цен-
тров. Получаемые в результате реакции синпропорционирования катионы не могут содержать висмут
в степенях окисления меньших, чем 0, и бо́льших, чем +3. Таким образом, единственно возможными
БИК-люминесцирующими центрами остаются так называемые субвалентные соединения висмута, среди
которых известны одноатомные катионы Bi+ и Bi2+ и ряд поликатионов, например Bi3+5 [19], Bi2+8 [20],
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Bi5+9 [21], Bi4+2 [22, 23], Bi+3 [24], Bi+5 и Bi2+6 [25]. Материалы, содержащие катион двухвалентного висмута
Bi2+, известны — они люминесцируют в видимой области спектра на длине волны оптического перехода
2P3/2 → 2P1/2. В БИК-области двухвалентный висмут Bi2+ не люминесцирует [26]. Известно [5], что моно-

катион висмута Bi+ обладает подходящими энергетическими уровнями (запрещенный переход 3P1 → 3P0)
для объяснения долгоживущей (до 600 мкс в некоторых материалах) БИК-люминесценции. Наблюдае-
мая люминесценция в кристаллах RbPb2Cl5, BaB2O4, BaF2, Ba2P2O7 также косвенно свидетельствует в
пользу Bi+ как источника БИК-люминесценции, так как в этих кристаллах большой катион Bi+ способен
изоморфно замещать катионы бария и калия [5, 18].

Вместе с тем есть основания полагать, что Bi+ — не единственное БИК-люминесцирующее субвалент-
ное соединение висмута. Так, недавно была продемонстрирована БИК-люминесценция в кристаллическом
материале Bi5(AlCl4)3, содержащем поликатион Bi3+5 [17]. Поскольку Bi3+5 является одним из многих воз-
можных субвалентных поликатионов висмута, то, скорее всего, различные висмутсодержащие оптические
материалы могут содержать и другие поликатионы или даже целый набор субвалентных соединений вис-
мута, находящихся в термодинамическом равновесии друг с другом (а также с металлическим висмутом
и Bi3+) при температуре приготовления оптической среды. Параметры такого равновесия определяются
в первую очередь кислотно-основными свойствами среды и температурой [9]. Некоторые из субвалентных
форм люминесцируют в БИК-диапазоне и, следовательно, могут вносить вклад в совокупную люми-
несценцию оптической среды, легированной висмутом. В этой связи выяснение свойств возбужденных
состояний поликатионов висмута приобретает практическую значимость.

Прежде всего, интерес представляет поликатион Bi3+5 , для которого БИК-люминесценция уже была
продемонстрирована [17]. В литературе также имеются сведения о спектрах поглощения Bi3+5 в хлора-
люминатных, хлоргаллатных расплавах, в бензольном растворе, содержащем GaCl3, а также в среде
концентрированной H2SO4 [19, 27]. Имеется [28] описание результатов квантово-химического моделирова-
ния возбужденных состояний Bi3+5 , однако подробности методики расчета и детальная интерпретация не
сообщались. Ниже мы приводим результаты нашего исследования возбужденных состояний поликатиона
Bi3+5 методом спин-орбитального конфигурационного взаимодействия и сравнение полученных данных с
экспериментальными результатами.

2. Материалы и методы. Квантово-химические расчеты свойств основного и возбужденных со-
стояний поликатиона Bi3+5 осуществлялись с помощью программного пакета MOLPRO [29]. Расчеты про-
водились с использованием псевдопотенциала ECP60MDF [30], учитывающего влияние 60 электронов,
находящихся на внутренних электронных оболочках атома висмута (1s, 2s, 3s, 4s, 2p, 3p, 4p, 3d, 4d, 4f).
Использовался базис cc-pVDZ-PP, согласованный с псевдопотенциалом [31].

Рис. 1. Расположение поликатиона Bi
3+

5 по

отношению к осям координат при расчете в точечной

группе симметрии C2v

Поликатион Bi3+5 представляет собой тригональ-
ную бипирамиду, описываемую точечной группой
симметрии D3h [32]. Данная группа является неабеле-
вой, и вычисления с учетом такой симметрии невоз-
можны в пакете MOLPRO (и в большинстве других
пакетов квантовой химии). Поэтому в вычислениях
использовалась точечная группа C2v — высшая из воз-
можных абелевых групп, описывающих симметрию
поликатиона Bi3+5 . Расположение поликатиона по от-
ношению к осям координат задавалось так, как пока-
зано на рис. 1. При расчетах расстояние между эк-
ваториальными атомами висмута принималось рав-

ным 3.4
◦

A, а расстояние между экваториальными и

полюсными атомами — 3.2
◦

A (по литературным дан-
ным [32]). Соответствие между неприводимыми пред-
ставлениями групп D3h и C2v при ориентации моле-
кулы Bi3+5 показано на pис. 1: A′

1 → A1, A′′

1 → A2,
A′

2 → B2, A′′

2 → B1, E′ → (A1, B2), E′′ → (A2, B1).
Дважды вырожденные неприводимые представления
E′ и E′′ группы D3h расщепляются на пары невырож-
денных неприводимых представлений в более низкой симметрии C2v, при этом корректный расчет должен
воспроизводить свойства, определяемые высокой симметрией молекулы D3h, т.е. отдельные расщеплен-
ные компоненты вырожденных уровней должны обладать одинаковой расчетной энергией. На практике
между энергиями компонент вырожденных уровней всегда имеется некоторая разница, которая и опре-
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деляет погрешность, вносимую в результаты при расчете в пониженной симметрии C2v. Эта погрешность
в настоящих расчетах не превышала 30 см−1, что очень немного по сравнению с полными величинами
рассчитываемых энергий.

Спин-орбитальное конфигурационное взаимодействие, в рамках которого вычислялись свойства воз-
бужденных состояний катиона Bi3+5 , рассчитывается при помощи средств пакета MOLPRO в два этапа [33].

Вначале строятся волновые функции “бесспиновых” синглетных и триплетных собственных состоя-
ний, которые затем “замешиваются” в процедуре спин-орбитального конфигурационного взаимодействия
(диагонализация матрицы спин-орбитального гамильтониана). Волновые функции и энергии “бесспи-
новых” состояний получались по методу многоссылочного конфигурационного взаимодействия, вклю-
чающего в себя однократные и двукратные возбуждения из ссылочных конфигураций (Multireference
Configuration Interaction with Singles and Doubles, MR-CISD) [34]. В качестве ссылочного пространства
для метода MR-CISD использовался набор типа полного активного пространства (Сomplete Active Space,
CAS), содержащий 12 электронов, размещенных на 12 орбиталях: 5 орбиталей A1, 2 — B1, 4 — B2, 1 — A2

в неприводимых представлениях C2v. Был задан расчет всего 17 синглетных состояний (5 состояний A1,
4 — B1, 4 — B2, 4 — A2) и 16 триплетных состояний (4 — A1, 4 — B1, 4 — B2, 4 — A2). Одно- и двукратные
возбуждения с орбиталей, не входящих в полное активное пространство, не производились. Орбитали для
MR-CISD расчета были предварительно получены методом самосогласованного поля в полном активном
пространстве (CASSCF) с использованием того же полного активного пространства (CAS), которое затем
применялось в расчете MR-CISD. Метод CASSCF использовался в варианте с усреднением по состояни-
ям (State Averaged, SA CASSCF), при этом задавалось такое же количество состояний, которое затем
строилось в методе MR-CISD.

На втором шаге расчетов после применения процедуры спин-орбитального конфигурационного вза-
имодействия к построенным на предыдущем шаге чистым спиновым состояниям получали конечный ре-
зультат в виде собственных состояний спин-орбитального гамильтониана, представляющих основное и
возбужденные энергетические уровни поликатиона Bi3+5 . Полученные уровни классифицировались в со-
ответствии с неприводимыми представлениями точечной группы симметрии D3h.

3. Результаты и обсуждение. Рассчитанные параметры основного и нижних возбужденных со-
стояний поликатиона Bi3+5 (с энергией возбуждения, соответствующей длине волны оптического перехода
λ > 300 нм) сведены в таблицу.

Для молекулы с симметрией D3h электродипольные оптические переходы E1 из основного состоя-
ния A′

1 на уровни E′ и A′′

2 являются разрешенными. Результаты расчетов, представленные в таблице,
хорошо согласуются с этим правилом, так как только для переходов в E′ и A′′

2 появляются значительные
величины дипольного момента перехода из основного состояния. Для других состояний величины пере-
ходного дипольного момента незначительны и находятся на уровне численных погрешностей расчета или
объясняются ничтожными отклонениями от геометрии D3h. Единственным исключением является состо-
яние 4A′

2, характеризующееся довольно заметным переходным дипольным моментом 0.11 Дебай. Такое
большое значение переходного момента для запрещенного перехода может быть объяснено. Состояние 4A′

2

оказывается случайно квазивырождено (разница в энергии 13 см−1) с состоянием 3E′, электродипольный
переход в который разрешен.

В рамках симметрии D3h взаимодействия уровней не происходит, так как они принадлежат к раз-
ным неприводимым представлениям, но малейшее нарушение симметрии и ее снижение до C2v приводит
к расщеплению состояния 3E′ на A1 и B2 (переходы на оба состояния электродипольно разрешены). В
свою очередь, состояние 4A′

2 также оказывается состоянием типа B2. Квазивырождение приводит к силь-
ному замешиванию двух уровней B2, в результате чего переход на уровень B2, соответствующий 4A′

2,
становится разрешенным. Это можно считать артефактом расчета из-за случайного сближения уровней
и численных погрешностей, приводящих к небольшим нарушениям симметрии D3h. Однако таким обра-
зом наглядно иллюстрируется тот факт, что и в реальной ситуации малейшее нарушение симметрии в
результате колебаний молекулы Bi3+5 или воздействия внешних полей растворителя будет приводить к за-
метному усилению поглощения на запрещенном оптическом переходе из основного состояния на уровень
4A′

2 (конечно, только если рядом с ним окажется уровень E′).
На рис. 2 показано сравнение рассчитанных положений линий поглощения и значений силы осцил-

лятора для разрешенных переходов с экспериментальным спектром поглощения Bi3+5 в хлоралюминат-
ном расплаве [19]. Видно в целом хорошее соответствие рассчитанных значений и данных эксперимента.
Можно отметить, что рассчитанные энергии возбужденных уровней систематически больше, чем экспери-
ментальные величины, которые можно оценить из спектра поглощения. Разница не превышает 2500 см−1

(≈ 0.3 эВ), что является хорошим результатом для расчетов по методу спин-орбитального конфигураци-
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Параметры основного и нижних возбужденных состояний поликатиона Bi
3+

5 , рассчитанные
методом спин-орбитального конфигурационного взаимодействия

Дипольный момент
Длина волны перехода с основного

Неприводимые Энергия Энергия оптического перехода состояния (в модели
N представления возбуждения возбуждения соотв. энергии спин-орбитального

(в D3h) (эВ) (см−1) возбуждения конфигурационного
(нм) взаимодействия)

(Дебай)

1 A′

1 0 0 Основное состояние

2 E′′ 1.640 13224 756.2 0.002

3 E′ 1.711 13800 724.6 0.251

4 A′

2 1.713 13813 723.9 0.110

5 E′′ 1.772 14295 699.5 0.006

6 A′

1 2.215 17864 559.8 0.001

7 A′′

1 2.536 20455 488.9 0

8 E′ 2.683 21638 462.1 0.055

9 A′

2 2.751 22188 450.7 0.0005

10 E′′ 2.818 22726 440.0 0.001

11 E′ 2.831 22833 438.0 0.134

12 A′′

2 2.870 23150 432.0 0.229

13 E′′ 2.923 23578 424.1 0.002

14 A′

2 2.949 23782 420.5 0.001

15 A′

1 2.970 23953 417.5 0.002

16 A′′

1 3.067 24739 404.2 0

17 E′′ 3.115 25127 398.0 0

18 E′ 3.198 25792 387.7 0.343

19 A′′

2 3.224 26001 384.6 0.176

20 A′

1 3.307 26674 374.9 0.001

21 E′ 3.315 26738 374.0 0.003

22 E′′ 3.323 26799 373.1 0

23 A′′

1 3.350 27020 370.1 0

24 A′′

2 3.477 28043 356.6 0.210

25 E′ 3.490 28151 355.2 0.324

26 A′′

1 3.511 28315 353.2 0

27 E′ 3.768 30388 329.1 0.106

28 A′′

2 3.774 30440 328.5 0.674

29 E′ 3.890 31375 318.7 0.307

30 E′ 3.975 32061 311.9 0.212

31 E′′ 4.034 32536 307.3 0.005

32 E′′ 4.142 33407 299.3 0.004
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онного взаимодействия с применением псевдопотенциалов [35]. Расхождение может также объясняться
влиянием сольватохромных эффектов хлоралюминатного растворителя, в котором производилась реги-
страция спектра. Влияние растворителя в расчетах никак не учитывалось, вместе с тем известно, что
изменение природы растворителя (а значит, и его наличие) изменяет положение линий поглощения в
спектре Bi3+5 [27]. Так, в расплавах других комплексных галогенидов (хлоргаллаты, бромалюминаты,
раствор GaCl3 в бензоле) спектр поглощения Bi3+5 похож на тот, что наблюдается в хлоралюминатных си-
стемах. С другой стороны, в среде концентрированной H2SO4 и в кристалле Bi5(AsF6)3 спектр поглощения
Bi3+5 сдвинут в коротковолновую область, так что максимум поглощения в БИК-диапазоне приходится
на 821 нм (12180 см−1) в H2SO4 и 810 нм (12346 см−1) в Bi5(AsF6)3 [36] против 875 нм (11429 см−1) в
хлоралюминатной эвтектике [19]. Очевидно, что результаты нашего расчета (минимальный по энергии
разрешенный переход при 13800 см−1) ближе к спектрам в Bi5(AsF6)3 и H2SO4. Можно предположить,
что это происходит в связи с тем, что в силу большой электроотрицательности кислорода и фтора систе-
мы, в которых Bi3+5 окружен противоионами AsF−

6 или HSO−

4 , имеют преимущественно ионный характер,
а свойства Bi3+5 в них больше похожи на свойства уединенного иона в вакууме, моделируемые в настоящей
работе. Системы, в которых Bi3+5 окружен хлоралюминатными противоионами, имеют более ковалентный
характер, поэтому результаты нашего расчета согласуются с ними в меньшей степени.

Рис. 2. Расчетные положения линий поглощения поликатиона Bi
3+

5

(черные столбцы, центр столбца соответствует волновому числу
оптического перехода, высота пропорциональна силе осциллятора

оптического перехода из основного состояния) и эксперимен-
тальный спектр поглощения Bi

3+

5 в эвтектическом

расплаве NaCl-AlCl3 [19]

Из данных таблицы видно, что воз-
бужденные уровни поликатиона Bi3+5
располагаются достаточно плотно и
энергетический зазор между ними неве-
лик. Это должно способствовать быст-
рой безызлучательной релаксации на
нижний возбужденный уровень 2E′′,
который является вырожденным и ме-
тастабильным (электродипольные оп-
тические переходы в основное состо-
яние запрещены). Поликатион Bi3+5
c симметрией D3h, находящийся в
вырожденном электронном состоянии
2E′′, будет в силу эффекта Яна–
Теллера испытывать искажение геомет-
рии с понижением симметрии до C2v.
При этом уровень E′′ расщепится на
два невырожденные подуровня B1 и A2.
Если нижним по энергии окажется уро-
вень B1, то электродипольный переход
в основное состояние окажется разре-
шенным, что приведет к люминесцен-
ции с коротким временем жизни. В про-
тивном случае может наблюдаться дол-
гоживущая люминесценция. Дополни-
тельные вычисления с оптимизацией возбужденных состояний поликатиона Bi3+5 необходимы для окон-
чательного прояснения этого вопроса.

4. Заключение. Расчет основного и возбужденных состояний поликатиона Bi3+5 был выполнен ме-
тодом спин-орбитального конфигурационного взаимодействия. Показано, что поликатион обладает энер-
гетическими уровнями, соответствующими поглощению в видимой и ближней ИК-областях спектра. Про-
ведено сравнение рассчитанных уровней энергии и наблюдаемого спектра поглощения. Обсуждается при-
рода нижнего возбужденного состояния, с которого происходит люминесценция поликатиона Bi3+5 и воз-
можность проявления эффекта Яна–Теллера в этом состоянии. Подтверждена модель поликатиона Bi3+5
как одного из возможных активных центров, ответственных за широкополосную БИК-люминесценцию в
висмутсодержащих материалах.
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химическое моделирование возбужденных состояний монокатиона висмута // Вычислительные методы и про-
граммирование. 2011. 12, № 2. 417–422 (http://num-meth.srcc.msu.ru/).

34. Knowles P.J., Werner H.-J. Internally contracted multiconfiguration-reference configuration interaction calculations
for excited states // Theor. Chimica Acta. 1992. 84, N 1–2. 95–103.

35. Титов А.В. Обобщенный релятивистский эффективный потенциал и восстановление электронной структуры
в остовах тяжелых атомов в молекулах: Дисс. . . . . СПб.: 2002.

36. Burns R.C., Gillespie R.J., Luk W.-C. The preparation, spectroscopic properties, and structure of the pentabis-
muth(3+) cation, Bi

3+

5 // Inorg. Chem. 1978. 17, N 12. 3596–3604.

Поступила в редакцию
19.10.2011


