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Методами стационарной и время-разрешенной люминесцентной спектроскопии и квантово-хими-
ческого моделирования исследованы люминесцентные свойства пара- и мета-нитродибензоилме-
танатов дифторида бора. Выявлено влияние положения нитро-группы на люминесцентные свой-
ства комплексов. В ряду донорных заместителей: фенил, нафтил, пара-метоксифенил, наибольшим
квантовым выходом люминесценции обладают соединения с пара-метоксифенилом. Нитрогруппа
в пара-положении, в отличие от мета-, значительно снижает квантовый выход люминесценции.
В растворах комплексов в бензоле наблюдается образование эксиплексов, что приводит к повыше-
нию квантового выхода люминесценции и значительному батохромному смещению максимума
спектра люминесценции.
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β-Дикетонаты дифторида бора и полимерные
люминесцентные композиции на их основе в
последнее время привлекают внимание иссле-
дователей [1–8]. Это связано с уникальными лю-
минесцентными характеристиками таких поли-
мерных материалов, которые позволяют исполь-
зовать их для разработки хемосенсоров [8–10],
OLEDs [11, 12] нелинейной оптики [13–15].

К настоящему времени разработано много
способов функционализации полимеров BF2-ди-
кетонатным фрагментом [16–19]. Для прогнози-
рования люминесцентных свойств полимерных
композиций содержащих β-дикетонаты дифто-
рида бора, как показано ранее, требуется знание
их сольватохромных и люминесцентных сольва-
тохромных свойств [20] и особенностей взаимо-
действия с полимерной матрицей, например, об-
разование эксиплексов [21, 22] и водородных свя-
зей с полимером [23].

Несмотря на успехи в синтезе большого числа
хелатов бора [16, 24–26], дибензоилметанат ди-
фторида бора (DBMBF2), как наиболее изучен-
ный диароилилметанат дифторида бора, был и
остается наиболее популярным соединением для
изучения [27–29]. Интерес исследователей к дан-
ному соединению связан с синтетической до-
ступностью и уникальными люминесцентными и
фотофизическими свойствами (термохромизм,
размернозависимая люминесценция, механохро-

мизм) [30–35]. В связи с этим, в настоящее время
DBMBF2, а также его производные интенсивно
исследуются, в том числе и в полимерных матри-
цах [33–37].

Электронодонорные и электроноакцепторные
заместители, включенные в цепь сопряжения ор-
ганических люминофоров, создают смещение
π-электронов, при этом наблюдается батохром-
ный сдвиг спектров поглощения и люминесцен-
ции, что часто сопровождается увеличением
квантового выхода люминесценции (ϕ). Еще
больший эффект достигается при согласованном
влиянии электронодонорного и электроноакцеп-
торного заместителей [38].

В данной работе рассмотрено влияние поло-
жения акцепторного заместителя (нитро-груп-
пы) (кольцо А) и строения донорного заместите-
ля – второго ароматического кольца (В) (схема 1)
на люминесцентные свойства растворов пара- и
мета-нитродибензоилметанатов дифторида бо-
ра. Донорные свойства кольца В усиливали дву-
мя способами: введением в пара-положение
π-донора (метокси-группы) и увеличением π-си-
стемы (замена фенила на β-нафтил). Проведено
сравнение люминесценции комплексов в раз-
бавленных растворах и выявлены факторы, по-
вышающие стоксов сдвиг и квантовый выход
люминесценции.
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В настоящей работе исследованы три пары ме-
та- и пара-изомеров нитродибензоилметанатов
дифторида бора (схема 1). Растворы комплексов
1–6 исследовали методами абсорбционной, ста-
ционарной и время-разрешенной люминесцент-
ной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве растворителей в работе использова-
ли: хлороформ, этанол, дихлорметан, тетрахлор-
метан, бензол (ЭКОС-1, Россия). Очистку рас-
творителей проводили по известным методикам
[39]. Комплексы 1–6 получали и очищали соглас-
но [40]:

1. Палево-желтые кристаллы, tпл – 177–179°C,
ИК (KBr), /см–1: 1600 (NO2ass), 1587 (C=CPh),
1548 (C=O), 1524 (C=C), 1487 (NO2ss), 1357, 1155
(B–O), 1040 (B–F). Найдено: C – 56.81%, H –
3.17%, N – 4.40%. C15H10BF2NO4. Вычислено: C –
56.78%, H – 3.15%, N – 4.42%.

2. Желтые кристаллы, tпл – 259–260°C, ИК
(KBr), /см–1: 3066 (CH), 1603 (NO2ass), 1587
(C=CPh), 1539 (C=O, C=C), 1477 (NO2ss), 1387, 1155
(B–O), 1040 (B–F). Найдено: C – 55.35%, H –
3.17%, N – 4.06%. С19Н12BF2NО4. Вычислено: C –
55.37%, H – 3.46%, N – 4.03%.

3. Желто-коричневые кристаллы, tпл – 241–
242°C, ИК (KBr), /см–1: 1625 (NO2ass), 1584
(C=CPh), 1542 (C=O, C=C), 1480 (NO2ss), 1387,
1245 (B–O), 1095, 1070 (B–F). Найдено: C –
62.19%, H – 3.29%, N – 3.84%. С19Н12BF2NО4. Вы-
числено: C – 62.16%, H – 3.27%, N – 3.81%.

4. Палево-желтые кристаллы, tпл 256–257°C.
ИК (KBr), /см–1: 1618 (NO2ass), 1593 (C=CPh),
1552 (C=O), 1531 (C=C), 1479 (NO2ss), 1369, 1352
(CH2Ph), 11246, 1172 (B–O), 1085, 1045 (B–F). Най-
дено: C – 56.81%, H – 3.17%, N – 4.40%.
C15H10BF2NO4. Вычислено: C – 56.78%, H –
3.15%, N – 4.42%.

v

v

v

v

5. Ярко-желтые кристаллы, tпл – 248–249°C,
ИК (KBr), /см–1: 3066 (CH), 1600 (NO2ass), 1575
(C=CPh), 1554, 1500 (C=O, C=C), 1482 (NO2ss),
1355, 1182 (B–O), 1040 (B–F). Найдено: C –
55.40%, H – 3.47%, N – 4.06%. С19Н12BF2NО4. Вы-
числено: C – 55.37%, H – 3.46%, N – 4.03%.

6. Коричневые кристаллы, tпл – 275–276°C,
ИК (KBr), /см–1: 1625 (NO2ass), 1589 (C=CPh),
1555 (C=O, C=C), 1482 (NO2ss), 1385, 1240 (B–O),
1095, 1070 (B–F). Найдено: C – 62.13%, H –
3.28%, N – 3.84%. С19Н12BF2NО4. Вычислено: C –
62.16%, H – 3.27%, N – 3.81%.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Shimadzu UV 2550 (Shimadzu,
Япония). Спектры люминесценции и возбужде-
ния получены на спектрофлуориметре Shimadzu
RF 5301 (Shimadzu, Япония). Спектры флуорес-
ценции с временным разрешением измерены по
технологии время-коррелированного счета оди-
ночных фотонов (TCSPC) на лазерном пикосе-
кундном спектрофлуориметре FluoTime 200 (Pi-
coQuant, Германия), источник PDL 800B (λex =
= 370 нм). Для определения квантового выхода
люминесценции в качестве стандарта использо-
вали раствор антрацена (ϕ = 0.27) в этаноле.

Квантово-химическое моделирование элек-
тронных спектров поглощения 1–6 проводилось
с использованием программного комплекса
GAMESS [41]. Структурные параметры соедине-
ний, энергетические характеристики и электрон-
ная структура были определены при полной оп-
тимизации геометрии в базисе 6-311G(d,p) неэм-
пирическим методом и теорией функционала
плотности с обменно-корреляционным потенци-
алом B3LYP [42]. Электронные спектры поглоще-
ния соединений с учетом 20 возбужденных син-
глетных состояний рассчитаны методом TDDFT
в базисе 6-311G(d,p) с потенциалом B3LYP. Влия-
ние растворителей учитывалось с использовани-
ем модели поляризуемого континуума (PCM).
Сравнительное изучение структуры граничных
орбиталей, порядка переходов и значений сил ос-
цилляторов в спектрах поглощения при переходе

v

v

Схема 1. Строение соединений 1–6, жирным шрифтом указаны обозначения ароматических α-заместителей (А и В) и
β-дикетонатного цикла (С).
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от вакуумного приближения к молекуле в элек-
тромагнитном поле растворителя не показало су-
щественных различий. Это позволило при обсуж-
дении результатов использовать данные вакуум-
ного приближения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для всех соединений 1–6 измерены спектры
поглощения, возбуждения люминесценции и лю-
минесценции в растворителях разной полярно-
сти, рассчитаны оптимальная геометрия в основ-
ном (S0) и релаксированном возбужденном ( )
состоянии и спектры поглощения.

Для мета-изомеров возможно существование
в растворе двух поворотных изомеров – ротаме-
ров (а и b). На рис. 1 представлено строение рота-
меров a и b для мета-изомера 1. Различное поло-
жение двух мощных акцепторов электронов (NO2
and BF2) в молекулах ротамеров приводит к зна-
чительному различию величин дипольных мо-
ментов, например: для ротамеров 1а и 1b μ = 3.4 Д;
Еполн = –1157.6144 ат. ед. и μ = 10.5 Д, Еполн =
= ‒1157.6123 ат. ед. соответственно. При этом,
полные энергии ротамеров близки, менее поляр-
ный 1а всего на 0.0021 ат. ед. (0.14 ккал/моль) вы-
годнее, чем 1b. Рассчитанные значения максиму-
мов спектров поглощения для ротамеров 1а–3а и
1b–3b отличаются незначительно (на 2–5 нм), в
экспериментальном спектре ротамеры не разли-
чаются. В дальнейшем приведены результаты
квантово-химических расчетов молекул 1–3
только для ротамера “а”, энергетически более вы-
годного.

1'S

При колебательной релаксации молекул 1–6
из геометрии S0 в оптимальную геометрию  про-
исходит значительная перестройка дикетонатно-
го цикла (С) и изменение длин его связей с арома-
тическими заместителями (А и В): укорачивается
связь между кольцами А и С, удлиняется связь
между кольцами В и С. Для пара-изомеров (4–6)
изменение длин связей более значительно, чем
для мета-изомеров. Например, для 1 связь С—С
между кольцами А и С при переходе возбужден-
ное релаксированное состояние укорачивается с
1.482 до 1.444 Ả, а для его пара-изомера 4 с 1.482
до 1.425 Ả и становится полуторной. При этом в 4
фенильное кольцо А переходит в хиноидную
структуру (рис. 1). Для 1 и 4 связь между кольцами
В и С укорачивается с 1.476 до 1.462 и 1.466 Ả для
мета- и пара-изомеров соответственно. Связь С–
С между кольцами В и С для 2, 3, 5, 6, наоборот,
удлиняется с 1.470–1.485 до 1.510–1.513 Ả и стано-
вится одинарной. Изменение порядка связи С–С
между кольцами В и С с полуторной до одинар-
ной способствует вращению кольца В, что, с од-
ной стороны, может приводить к реализации со-
стояния скрученного внутримолекулярного пе-
реноса заряда (twisted intramolecular charge transfer
(TICT)) в возбужденном состоянии [43–47] (табл. 1,
рис. 1), а, с другой стороны, может способство-
вать безызлучательной дезактивации энергии
электронного возбуждения за счет вращения
кольца В.

Переход ВЗМО–НСМО для 1–6 является пе-
реходом с переносом заряда, при изменении α-
заместителя: фенил, пара-метоксифенил, нафтил
эффективность переноса электронной плотности
усиливается. На ВЗМО 1 и 4 электронная плот-
ность локализована на фенильном кольце B и на

1'S

Рис. 1. Геометрия молекул 2 и 5 в основном (S0) и возбужденном релаксированном ( ) состоянии. Для 2 показано
строение ротамеров 2а и 2б.
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атомах углерода β-дикетонатого цикла и, в мень-
шей степени, на кольце А. Для 2 и 5 электронная
плотность локализована на дикетонатном кольце
и донорном заместителе (табл. 2). Для 3 и 6 элек-
тронная плотность локализована на ароматиче-
ском донорном заместителе – нафтильной груп-
пе; НСМО во всех случаях локализована на дике-
тонатном кольце и кольце А (табл. 2).

Таким образом, при переходе в возбужденное
состояние для 1–6 наблюдается перенос элек-
тронной плотности с донорного заместителя В на
кольцо с нитрогруппой А, при этом перенос более
эффективный для пара-изомеров; с усилением
донорных свойств заместителя в ряду: фенил, па-
ра-метоксифенил, нафтил эффективность пере-
носа также возрастает.

Нитро-группа, находясь в пара-положении
кольца А, в геометрии возбужденного состояния
значительно усиливает сопряжение колец А и С,
одновременно уменьшается сопряжение кольца
С с донорным заместителем В. Находясь в мета-
положении кольца А, нитро-группа смещает
электронную плотность намного слабее, что про-
является в меньшем изменении длин связей при
релаксации в возбужденном состоянии (рис. 1).

На рис. 2 представлены экспериментальные и
теоретические спектры поглощения и спектры
возбуждения люминесценции 1–6, наблюдается
хорошее согласование результатов расчета и экс-
периментальных данных. В табл. 3 приведены
рассчитанные методом РСМ величины максиму-
мов спектров поглощения в трех растворителях,
имеющих одинаковые функциональные группы
(C–Cl), но сильно различающихся полярностью:
дихлорметане, хлороформе и тетрахлорметане.
Как видно из данных табл. 3, батохромное смеще-
ние максимума спектра поглощения при повы-
шении полярности растворителя в рядах 1, 2, 3 и
4, 5, 6 увеличивается. Для пара-изомеров смеще-
ние максимума спектров поглощения больше,
чем для мета- (табл. 3).

Для 1 и 4 экспериментальные спектры возбуж-
дения люминесценции батохромно смещены от-
носительно спектров поглощения (рис. 2), что
обычно наблюдается для соединений, претерпе-
вающих значительную структурную перестройку

при переходе в состояние  [48]. Для 2 и 5 экспе-
риментальные спектры возбуждения люминес-
ценции практически совпадают со спектрами по-
глощения (рис. 2).

Спектры поглощения 3 и 6, в отличие от спек-
тров остальных комплексов, отличаются от спек-
тров возбуждения люминесценции (рис. 2).
В спектрах возбуждения люминесценции 3 и 6
присутствует интенсивная длинноволновая по-
лоса (445 и 423 нм соответственно), не проявляю-
щаяся в спектрах поглощения.

Подобная структура спектров поглощения, не
совпадающая со структурой спектра возбуждения
люминесценции, ранее наблюдалась в спектрах
β-дикетонатах дифторида бора, имеющими аро-
матический α-заместитель с протяженной π-си-
стемой (нафтил, антрацил) [49–51]. Аналогичные
изменения встречаются в спектрах сложных орга-
нических соединений: ВЗМО ароматического
(донорного) заместителя при переходе в молекулу
комплекса зачастую не претерпевает особых из-
менений, образуя несвязывающую орбиталь
(Non-bonding orbital (NBMO)). При переходе от
фенила (1 и 4) к нафтилу (3 и 6) последователь-
ность орбиталей меняется: NBMO фенила лежит
ниже ВЗМО, NBMO нафтила, наоборот, выше
ВЗМО (рис. 3). Следовательно, в спектрах погло-
щения 3 и 6 наиболее интенсивна вторая полоса,
соответствующая переходу ВЗМО–НСМО (369 и
390 нм для 3 и 6 соответственно (рис. 2)).

В табл. 4 приведено отнесение полос в теоре-
тических спектрах поглощения 3 и 6. Из табл. 4
видно, что в структуру интенсивных полос погло-
щения 3 и 6 кроме перехода NBMO → НСМО
значительный вклад вносят переходы ВЗМО →
→ НСМО и NBMO → НСМО +1. Таким образом,
малоинтенсивная первая полоса поглощения (437
и 499 нм для 3 и 6 соответственно), относимая к
переходу NBMO–НСМО, ответственна за интен-
сивную длинноволновую полосу в спектрах воз-
буждения 3 и 6 (рис. 2д, е).

Для всех мета-нитродибензоилметанатов ди-
фторида бора (1–3) ϕ значительно выше, чем у их
пара-изомеров (4–6), например в дихлорметане
для 2: ϕ = 0.68, а для его пара-изомера 5 ϕ = 0.16
(табл. 5). В ряду донорных заместителей: фенил,
нафтил, пара-пара-метоксифенил, наибольшим
квантовым выходом люминесценции обладают
соединения с пара-метоксифенилом (2 и 5). Вли-

1'S

Таблица 1. Рассчитанные для 1–6 величины углов между плоскостями β-дикетонатного цикла (С) и ароматиче-
ских α-заместителей (А и В) в геометрии S0 и  (*)

№ 1 1* 4 4* 2 2* 5 5* 3 3* 6 6*

АС 16.13 8.07 18.41 7.21 13.34 1.36 18.38 8.75 3.47 2.21 1.56 2.77

СВ 5.81 1.65 4.55 2.49 9.70 89.34 7.66 31.33 16.27 20.99 14.25 20.66

1S'
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Таблица 2. Распределение электронной плотности на граничных орбиталях 1–6 в геометрии основного (S0) и
возбужденного релаксированного ( ) состояний

№ (геометрия) ВЗМО-1 ВЗМО НСМО

1 (S0)

1 ( )

4 (S0)

4 ( )

2 (S0)

2 ( )

5 (S0)

5 ( )

1S'

1S'

1S'

1S'

1S'
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яние полярности растворителя на величину ϕ
четко прослеживается для мета-изомеров: в ряду
CH2Cl2, CHCl3, CCl4 ϕ 1–3 последовательно
уменьшается с уменьшением полярности раство-
рителя, одновременно, максимум спектра люми-
несценции смещается гипсохромно. По сравне-

нию с мета-изомерами для пара-изомеров ϕ за-
метно меньше: для 5 в полярных растворителях
(CHCl3, CH2Cl2) ϕ = 0.16, для 4 и 6 во всех трех
растворителях ϕ = 0.04–0.06.

При переходе от одного неполярного раство-
рителя (тетрахлорметана) к другому (бензолу)

3 (S0)

3 ( )

6 (S0)

6 ( )

№ (геометрия) ВЗМО-1 ВЗМО НСМО

1S'

1S'

Таблица 2.  Окончание

Таблица 3. Рассчитанные методом РСМ значения
максимумов полос поглощения 1–6 в растворителях

№
λabs, нм ( f)

CCl4 CHCl3 CH2Cl2

1 356 (0.8) 358 (0.8) 359 (0.8)

4 376 (0.8) 381 (0.7) 383 (0.8)

2 390 (0.7) 395 (0.8) 396 (0.7)

5 417 (0.7) 427 (0.7) 451 (0.7)

3 437 (0.2), 
369 (0.2)

444 (0.2), 
373 (0.9)

447 (0.2), 
374 (0.8)

6 466 (0.2), 
390 (0.8)

476 (0.2), 
395 (0.8)

483 (0.2), 
398 (0.8)

Таблица 4. Отнесение полос в теоретических спектрах
поглощения 3 и 6

Обозначения: α – вклады орбитальных переходов.

Состо-
яние λ, нм f Переходы α, %

3
1 413 0.16 NBMO → НСМО 98
2 353 0.36 ВЗМО → НСМО

NBMO → НСМО
66
30

3 347 0.40 ВЗМО → НСМО
NBMO → НСМО

31
68

6
1 443 0.15 NBMO → НСМО 96
2 373 0.62 ВЗМО → НСМО 98
4 330 0.15 NBMO → НСМО+1 92
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значение ϕ значительно возрастает и максимум
полосы люминесценции смещается батохромно.
Это указывает, что в данном случае на люминес-
центные характеристики влияет иной, отличный
от полярности растворителя, фактор.

В табл. 6 представлены времена жизни и значе-
ния стоксова сдвига для 1–6. В ряду CH2Cl2, CH-
Cl3, CCl4 стоксов сдвиг для 1–6 последовательно
уменьшается с уменьшением полярности раство-
рителя. Однако, для 1–6 в неполярном бензоле

Рис. 2. Спектры поглощения и возбуждения люминесценции растворов 1–6 в тетрахлорметане С = 1 × 10–5моль/л: а)
комплекс 1, б) комплекс 4, в) комплекс 2, г) комплекс 5, д) комплекс 3, е) комплекс 6. Обозначения на рисунке: для
мета-изомеров (рис. а, в, д): 1 – теоретический спектр поглощения ротамера а; 2 – теоретический спектр поглощения
ротамера б, 3 – экспериментальный спектр поглощения, 4 – спектр возбуждения люминесценции. Для пара-изомеров
(рис. б, г, е): 1 – теоретический спектр поглощения, 2 – экспериментальный спектр поглощения; 3 – спектр возбуж-
дения люминесценции.
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наблюдается аномально высокое значение сток-
сова сдвига 4000–7000 см–1. Положение максиму-
ма полос люминесценции растворов 1–6 в бензоле
значительно смещено батохромно относительно
другого неполярного растворителя – тетрахлор-
метана; при этом значения τ и ϕ существенно воз-

растают (табл. 5 и 6). Такое изменение спектров
характерно для образования эксиплексов β-дике-
тонатов дифторида бора с ароматическими со-
единениями [49–51].

Если для комплексов 1, 3, 4, 6 при формирова-
нии эксиплексов в бензоле ϕ значительно увели-

Рис. 3. Граничные электронные орбитали комплексов 4 и 6.

NBMO ВЗМО HCMO

ВЗМО NBMO HCMO

(4)

(6)

Таблица 5. Спектральные характеристики растворов 1–6

* Плечо.
** ϕ – Квантовый выход люминесценции.

№
λabs, нм λlum, нм ϕ**

CH2Cl2 CHCl3 CCl4 C6H6 CH2Cl2 CHCl3 CCl4 C6H6 CH2Cl2 CHCl3 CCl4 C6H6

1 383, 407* 380, 402* 377, 400* 368 446 439 418 457 0.17 0.14 0.04 0.24
2 397 397 399 375 480 438 417 488 0.68 0.39 0.06 0.34
3 372, 410 376, 407* 383, 398 374, 404 507 480 432 477 0.36 0.35 0.21 0.32
4 376 375 370 376 442 443 437 464 0.06 0.04 0.01 0.10
5 374 401 394 343 485 441 438 440 0.16 0.16 0.01 0.09
6 376, 415 379, 414 372, 402 286, 375 528 473 448 500 0.06 0.07 0.01 0.15

Таблица 6. Времена жизни люминесценции (τ) и стоксов сдвига (ΔνST) 1–6 в различных растворителях

* Низкий квантовый выход люминесценции.

№
τ, нс ΔνST, см–1

CH2Cl2 CHCl3 CCl4 C6H6 CH2Cl2 CHCl3 CCl4 C6H6

1 1.5 0.9 –* 1.3 3688 2097 1077 4702
2 1.5 0.9 – 0.7 4355 2358 1082 6174
3 9.0 6.5 0.9 6.7 4810 3737 1977 3788
4 1.8 1.4 2.4 1.7 5977 3991 4144 5885
5 1.6 1.2 1.8 5.1 6119 2262 2301 6427
6 2.0 4.6 – 4.2 5157 3013 1488 6667
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чивается, то для комплексов 2 и 5 (табл. 5), содер-
жащих метокси-группу, образование эксиплек-
сов, наоборот, тушит люминесценцию по
сравнению с растворами в хлороформе и дихлор-
метане. Среди исследованных соединений только
для 5 не происходит батохромного смещения
максимума полосы люминесценции при перехо-
де от тетрахлорметана к бензолу. На квантовый
выход могла повлиять особенность электронного
строения 2 и 5: склонность к образованию TICT в
возбужденном состоянии. Для 2 и 5 возникает
конкуренция между образованием TICT и эк-
сиплеков. На эффективность этих процессов вли-
яет электронное и геометрическое строение ком-
плексов. Для образования эксиплексов предпо-
чтительным является копланарное расположение
взаимодействующих молекул люминофора и бен-
зола. Как показали квантово-химические расче-
ты (табл. 1 и 2, рис. 1) при переходе в состояние 
происходит поворот кольца В относительно хе-
латного цикла на 89 и 31° для 2 и 5 соответственно,
что способствует формированию TICT (табл. 1).

Для мета-изомера 2 наблюдается батохромное
смещение максимума спектра люминесценции
раствора в бензоле относительно раствора в

1'S

тетрахлориде углерода, а для его пара-изомера 5
смещения спектра не наблюдается, только, не-
большое повышение ϕ. Способность к форми-
рованию TICT молекул 2 и 5 связана с эффек-
тивностью переноса заряда в молекуле при пере-
ходе в состояние  (табл. 7). В табл. 7 приведены
значения зарядов по Милликену тех атомов в мо-
лекулах 2 и 5, для которых наблюдается заметное
изменение заряда при переходе в возбужденное
релаксированное состояние.

Более эффективныйяни перенос заряда в мо-
лекуле 5 по сравнению с 2 способствует образова-
нию TICT, но препятствует образованию эк-
сиплексов с бензолом.

Таким образом методами стационарной и вре-
мя-разрешенной люминесцентной спектроско-
пии и квантово-химического моделирования ис-
следованы люминесцентные свойства пара- и ме-
та-нитродибензоилметанатов дифторида бора.
Выявлено влияние положения акцепторного за-
местителя (нитрогруппы) на люминесцентные
свойства комплексов. В ряду донорных замести-
телей: фенил, нафтил, пара-метоксифенил, наи-
большим квантовым выходом люминесценции
обладают соединения с пара-метоксифенилом.
Нитрогруппа в пара-положении, в отличие от ме-
та-, значительно снижает квантовый выход лю-
минесценции. Спектры люминесценции пара-
изомеров батохромно смещены на 5–20 нм отно-
сительно спектров мета-изомеров, пара-изоме-
ры отличаются большими значениями стоксова
сдвига, что связано с более значительной пере-
стройкой при колебательной релаксации молеку-
лы люминофора в возбужденном состоянии.

Все соединения проявляют люминесцентный
сольватохромизм, наиболее ярко сольватохро-
мизм проявляется для комплексов 3 и 6, имею-
щих наиболее протяженную π-систему. Влияние
полярности растворителя на величину ϕ четко
прослеживается для мета-изомеров: в ряду
CH2Cl2, CHCl3, CCl4 квантовый выход люминес-
ценции 1–3 последовательно уменьшается с
уменьшением полярности растворителя. В рас-
творах комплексов в бензоле наблюдается обра-
зование эксиплексов, что приводит к повыше-
нию квантового выхода люминесценции и значи-
тельному батохромному смещению максимума
спектра люминесценции. На квантовый выход
люминесценции комплексов 2 и 5 в бензоле вли-
яют конкурирующие процессы образования эк-
сиплексов и TICT, при переходе к полярным рас-
творителям состояние TICT стабилизируется.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки, номер темы государственного за-
дания FWFN(0205)-2022-0003.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов, требующего раскрытия в данной
статье.
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Таблица 7. Милликеновские заряды на атомах ком-
плексов 2 и 5 в основном и релаксированном возбуж-
денном состояниях

Примечание. Нумерация атомов соответствует схеме 2; Δq –
изменение заряда.

Атом 2a 2a* Δ q 5 5* Δ q

C(1) –0.132 –0.123 0.009 –0.348 –0.123 0.225

C(2) 0.334 0.175 0.159 0.385 0.352 0.033

C(4) –0.195 –0.148 0.047 –0.197 –0.156 0.041

C(5) 0.321 0.347 0.026 0.311 0.180 0.036

C(6) –0.182 –0.203 0.021 –0.126 –0.163 0.037

C(7/8) 0.108 0.119 0.011 0.145 0.181 0.036

N 0.192 0.187 0.005 0.137 0.123 0.014

Схема 2. Нумерация атомов в молекулах 2 и 5, претер-
певающих наибольшие изменения заряда при пере-
ходе в возбужденное состояние (табл. 7).

O
B

O
F F

O
CH3 NO2

NO2

(1)

2

3
4

5
6

7

8
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