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СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КОМПЛЕКСОВ 
ЦИНКА(II) И СЕРЕБРА(I) С 2-(3,5-ДИМЕТИЛ-1H-ПИРАЗОЛ-1-ИЛ)-4,6-
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Получены комплексы [AgL2]PF6 (I) и [ZnLCl2] (II) (L = 2-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-4,6-ди-
фенилпиримидин) при взаимодействии хлорида цинка(II) или гексафторофосфата серебра(I) с L
(мольноe соотношение M : L = 1 : 1 или 1 : 2) в органических средах. Строение комплексов опреде-
лено по данным рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2118498, 2118499). В обоих комплексах L
координируется бидентатно-циклическим способом, координационный узел – искажeнный
тетраэдр. Координационный узел комплекса II образован одной координированной молекулой L
и двумя хлорид-ионами (ZnN2Cl2), серебра(I) – двумя молекулами L (AgN4). Для соединений I, II
исследованы фотолюминесцентные свойства в твердом состоянии. Соединение II демонстрирует
флуоресценцию (1.3, 11 нс) в голубой области спектра (λмакс = 378 нм, квантовый выход 7.8%).
Максимум полосы при 530 нм в спектре фотолюминесценции I имеет батохромный сдвиг на ~140–
160 нм относительно максимума полос эмиссии L и II. Комплекс I демонстрирует белую флуорес-
ценцию (1.6, 11 нс, квантовый выход 5.5%), которая происходит за счeт внутрилигандных перехо-
дов, возмущeнных координацией L к атому серебра. Исследована фотостабильность комплекса I
при 300 и 80 K.
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Соединения, излучающие белым светом, име-
ющим в координатах цветности Международной
комиссии по освещению (CIE) значения около
(0.33, 0.33), называются белыми люминофорами,
а устройства на их основе – белоизлучающими
светодиодами (wLED, white light-emitting diodes).
Устройства, излучающие белый свет, находят
важные приложения, например, наиболее широ-
ко используются в осветительных приборах. Ис-
ходя из этого, поиск и исследование новых соеди-
нений, обладающих эффективной белой фото- и
электролюминесценцией, является важной за-
дачей.

Выделяют два основных подхода к получению
белых люминофоров – создание однокомпонент-
ных и многокомпонентных эмиттеров. К одноком-
понентным эмиттерам можно отнести органиче-
ские и координационные соединения, которые

имеют широкий спектр фотолюминесценции в
видимой области, что приводит к белому излуче-
нию [1, 2]. Для создания многокомпонентных си-
стем используют следующее методики: (1) допи-
рование полимерных матриц органическими ве-
ществами, которые излучают в красной, зелeной
и голубой областях спектра [2–5]; (2) нанесение
друг на друга органических слоeв, излучающих
красным, зелeным и синим [2]; (3) допирование
металлорганических координационных полиме-
ров красным, зелeным и голубым флуорофорами
в нужном соотношении [6–9]. Одной из ключе-
вых проблем использования многокомпонент-
ных эмиттеров в осветительных устройствах яв-
ляется то, что разные флуорофоры зачастую име-
ют разную устойчивость и, как следствие, могут
по отдельности выходить из строя (“выгорать”).
Это, естественно, нарушает баланс компонентов
и в целом белое свечение [10, 11]. Кроме этого, их
существенным недостатком является и то, что
цвет излучения может зависеть от напряжения

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0132344X22050097 для авторизованных
пользователей.
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[11]. Системы, в которых используется одно ве-
щество как эмиттер белого света, лишены пере-
численных недостатков, вследствие чего являют-
ся перспективными для возможных приложений.

На данный момент можно выделить следую-
щие индивидуальные соединения, которые могут
демонстрировать белую фотолюминесценцию:
комплексы цинка(II) и кадмия(II) [12, 13], хотя
для них более характерно всe же голубое/синее
свечение [14–18], комплексы платины [19–22],
редкие примеры комплексов лантанидов [23, 24],
некоторые органические молекулы [25–27]. В по-
следние годы появляются работы, в которых ис-
пользуются комплексные соединения монетных
металлов – медь(I) [28, 29], золото(I) [30] и сереб-
ро(I) [31–33]. Изучены некоторые механизмы бе-
лой люминесценции, например координационные
соединения платины(II) образуют эксиплексы при
возбуждении, и за счeт практически одновремен-
ной эмиссии молекулы и эксиплекса получается
белое свечение [10, 22].

В [32] одним из исследуемых соединений был
ионный комплекс [Ag(Dppb)2]BF4 (Dppb = 1,2-
бис(дифенилфосфино)бензол), который обладает
широкой полосой эмиссии c максимумом при
526 нм в твeрдом состоянии. Этот комплекс был
использован как единственное излучающее ве-
щество в wLED устройстве в матрице из поли(ви-
нилкарбазола). Сконструированное устройство
обладает более широкой полосой эмиссии, чем
исходный комплекс – практически белым свечени-
ем (максимальная яркость 365 кд/м2 при 20 В). В
[33] показана возможность получения белой эмис-
сии и конструирование wLED устройства на основе
гибридного соединения серебра(I) [H2DABCO]-
[Ag2X4(DABCO)] (DABCO = 1,4-диазабицик-
ло[2.2.2]октан). Недавно нами было опубликова-
но исследование, в котором детально изучены два
комплекса нитрата серебра(I) с 2-амино-4-фенил-
6-метилпиримидином (Pym) [34]. При комнатной
температуре в твeрдом состоянии один из описан-
ных комплексов ([Ag3(Pym)2(H2O)0.55(NO3)3]) де-
монстрировал белое свечение.

В настоящей работе для синтеза комплексов
серебра(I) мы тоже использовали лиганд на основе
пиримидина, но при этом в положение 2 пирими-
динового кольца вместо NH2-группы был введен
пиразольный заместитель (схема 1). Полученное
соединение, 2-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-
4,6-дифенилпиримидин (L), в отличие от ранее
использованного Pуm, выступает преимуществен-
но бидентатным лигандом, что будет способство-
вать получению не полимерных, а моноядерных со-
единений. Также представляло интерес синтезиро-
вать и исследовать фотолюминесцентные (ФЛ)
свойства комплекса цинка(II) с лигандом L и оце-
нить его перспективность для получения белой
эмиссии.

Схема 1.
Цель настоящей работы − синтез комплексов

серебра(I) и цинка(II) с лигандом L, установле-
ние кристаллического строения и детальное ис-
следование их фотолюминесцентных свойств в
твердом состоянии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза комплексов использовали соеди-

нение L (CAS 202192-87-8), гексафтороборат се-
ребра(I) (CAS 26042-63-7), хлорид цинка(II) (CAS
7646-85-7), хлористый метилен, этанол и ацето-
нитрил (все марки “х. ч.”), которые являются
коммерчески доступными и применялись без до-
полнительной очистки. Для записи спектров по-
глощения и спектров ФЛ в растворе использова-
ли хлористый метилен со степенью чистоты для
ВЭЖХ. Несмотря на то что соединение L является
коммерчески доступным, оно может быть синте-
зировано по реакции 2-гидразино-4,6-дифенил-
пиримидина (CAS 76071-58-4) и ацетилацетона
(CAS 123-54-6) в подкисленном этанольном рас-
творе по методикам, описанным в [35, 36].

Элементный анализ (C, H, N) образцов ком-
плекса I выполняли на приборе vario MICRO cube
с использованием стандартной методики. Эле-
ментный анализ (C, H, N) фторсодержащего ком-
плекса II проводили по методике [37].

Для съемки спектров диффузного отражения
(СДО) образцы комплексов смешивали с сульфа-
том бария в массовом соотношении 1 : 100. СДО
образцов записывали на приборе UV-3101 PC Shi-
madzu. Спектры представлены как функция Ку-
белки–Мунка, F(R) = (1 − R)2/2R, где R − коэф-
фициент диффузного отражения образца по срав-
нению с BaSO4. Оптические спектры в растворах
записывали на спектрофотометре СФ-2000. Тер-
могравиметрический (ТГ) анализ образцов вы-
полняли на термоанализаторе NETZSCH TG 209
F1 Iris Thermo Microbalance. Рентгенофазовый
анализ (РФА) образцов выполняли на дифракто-
метре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-
фильтр, щели Соллера 2.5°, щель расходимости
0.5°), оснащенном детектором DECTRIS
MYTHEN2 R 1K.

ИК-спектры комплексов и лиганда L снимали
на спектрофотометрах Scimitar FTS 2000 Fourier-
spectrometer DIGILAB в диапазоне 4000–400 см –
1 и Vertex 80 Bruker в диапазоне 600–100 см –1. Об-
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разцы растирали в агатовой ступке с сухим KBr
или полиэтиленом и прессовали в таблетки. От-
несение полос ИК-спектров проводили путем
сравнения с литературными данными [38, 39].

Для исследования стабильности комплекса се-
ребра(I) при действии света использовали лазерный
диод, излучающий свет длиной волны 405 нм
(мощность 200 мВт). Образцы комплекса прессо-
вали в таблетки с KBr, полученные таблетки облу-
чали определенное время, после чего регистриро-
вали ИК-спектры в диапазоне 600−300 см−1.

Синтез комплексa [AgL2]PF6 (I). К раствору L
(60.0 мг, 0.184 ммоль) в 1.0 мл хлористого метилена
добавляли раствор AgPF6 (23.2 мг, 0.0919 ммоль) в
3.0 мл ацетонитрила. Образовался бесцветный
прозрачный раствор. При уменьшении объема
раствора до ~2 мл начал выпадать белый осадок.
Полученную смесь перемешивали около 30 мин
при комнатной температуре. Осадок отфильтро-
вывали на стеклянном пористом фильтре, про-
мывали ацетонитрилом, высушивали на воздухе.
Выход 57 мг (68%).

В течение недели в маточном растворе появля-
лись крупные, хорошо ограненные бесцветные
кристаллы. По данным РСА, кристаллы имеют
состав [AgL2]PF6.

Синтез поликристаллического образца комплек-
са [ZnLCl2] (II). К раствору лиганда L (40.2 мг,
0.123 ммоль) в 2 мл хлористого метилена добавля-
ли раствор ZnCl2 (23.2 мг, 0.160 ммоль) в 2 мл эта-
нола. Полученную прозрачную и бесцветную ре-
акционную смесь перемешивали в течение 10 мин
при нагревании (Т = 60°С), после чего образовал-
ся белый поликристаллический продукт. Полу-
ченный продукт перемешивали с маточным рас-
твором в течение 2 ч при небольшом нагревании
(Т = 35°С). Осадок отфильтровывали, промывали
2 мл хлористого метилена, высушивали на возду-
хе. Выход 42 мг (74%).

Синтез кристаллов [ZnLCl2] (II). К раствору ли-
ганда L (50.0 мг, 0.153 ммоль) в 2 мл этанола до-
бавляли раствор ZnCl2 (7.0 мг, 0.051 ммоль) в 2 мл
этанола. Полученную прозрачную и бесцветную
реакционную смесь перемешивали около 2 мин при
нагревании (Т = 60°С), образовался белый поли-
кристаллический продукт. Полученный продукт

Найдено, %: C 55.5; H 3.8; N 12.6.
для C42H36N8F6PAg
вычислено, %: С 55.7; Н 4.0; N 12.4.

Найдено, %: C 54.8; H 3.8; N 11.9.
Для C21H18N4Cl2Zn
вычислено, %: С 54.5; Н 3.9; N 12.1.

перемешивали с маточным раствором в течение
1 ч. Осадок отфильтровывали, промывали 1 мл
этанола. Выход 23 мг (99%). Прозрачные, бес-
цветные призматические кристаллы появились в
маточном растворе спустя 3 мес. По данным РСА,
кристаллы имеют состав [ZnLCl2].

РСА монокристаллов соединений I и II выпол-
нен при 150 K на дифрактометре Bruker D8 Ven-
ture, оснащенном детектором CMOS PHOTON
III и микрофокусным источником IμS 3.0 (фоку-
сирующие зеркала Монтеля, MoKα-излучение).
Интенсивности отражений измерены методом ϕ-
и ω-сканирования узких (0.5°) фреймов. Редук-
ция данных проведена с помощью пакета про-
граммам APEX3 [40]. Структуры расшифрованы
прямым методом и уточнены полноматричным
МНК по F 2 в анизотропном приближении для
неводородных атомов с использованием ком-
плекса программ SHELXTL [41]. Атомы водорода
органических лигандов локализованы из карт
разностной электронной плотности и уточнены в
приближении жесткого тела. Кристаллографиче-
ские данные и детали дифракционного экспери-
мента приведены в табл. 1.

Дополнительные структурные данные для соеди-
нений I и II депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (ССDС № 2118498, 2118499;;
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk).

Спектры фотолюминесценции и возбуждения
комплексов в твердом состоянии регистрирова-
ли с помощью спектрофлуориметра Horiba Fluo-
rolog 3, оснащенного непрерывными 450 Вт и им-
пульсными ксеноновыми лампами в качестве ис-
точников света, охлаждаемым детектором и двой-
ными решетчатыми монохроматорами
возбуждения и излучения. Для измерения кван-
тового выхода использовали спектрофлуориметр
Fluorolog 3, снабженный квантовой сферой
(Quanta-φ). Спектры фотолюминесценции и воз-
буждения корректировали с учетом интенсивности
источника (лампа и решетка) и спектрального от-
клика излучения (детектор и решетка) с помощью
стандартных кривых коррекции. Температурно-
зависимые измерения проводили с помощью Op-
tistat DN в диапазоне 77–300 К.

Кинетику затухания фотолюминесценции в
наносекундном временном диапазоне регистри-
ровали методом коррелированного по времени
подсчета одиночных фотонов с использованием
импульсного источника света NanoLED и контрол-
лера NanoLED-C2. Для комплекса I для возбужде-

Найдено, %: C 55.8; H 4.3; N 12.6.
Для C21H18N4Cl2Zn
вычислено, %: С 54.5; Н 3.9; N 12.1.
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ния использовали длину волны 350 нм, регистра-
цию проводили в максимуме излучения 530 нм, в
случае II для возбуждения использовали длину вол-
ны 300 нм, регистрацию проводили в максимуме
излучения 387 нм (Т = 300 К). Кинетику затухания
люминесценции в миллисекундном диапазоне вре-
мени записывали с помощью импульсной ксеноно-
вой лампы (λex = 320 нм, λem = 500 нм).

Исследование фотостабильности комплекса
[AgL2]PF6 проводили по двум методикам.

Методика № 1. Свежую порцию поликристал-
лического образца комплекса I помещали между
двумя кварцевыми стеклами, для нее записывали
спектр ФЛ при возбуждении 360 нм. Далее обра-

зец облучали последовательно набором длин
волн в диапазоне от 300 до 500 нм с шагом 10 нм
(при таком подходе суммарное время облучения
составляло ~10 мин) и повторно записывали
спектр эмиссии при первоначальных параметрах,
после сравнивали два спектра эмиссии: до интен-
сивного облучения и после интенсивного облу-
чения.

Методика № 2. Для такого же свежеприготов-
ленного образца записывали подряд 10 спектров
ФЛ при возбуждении 320 нм. В этом случае общее
время облучения образца составляло от 8 до
10 мин в зависимости от диапазона записи спек-
тра эмиссии. По изменению интенсивности

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структур I и II

Параметр Значение

Эмпирическая формула C42H36F6N8PAg C21H18N4Cl2Zn

М 905.63 462.66

Сингония Моноклинная Моноклинная

Пр. группа P21/c C2/c

a, Å 15.6308(3) 23.992(2)

b, Å 18.6760(4) 14.014(1)

c, Å 14.0639(2) 16.239(3)

β, град 111.582(1) 131.286(2)

V, Å3 3817.7(1) 4102.8(9)

Z 4 8

ρ(выч.), г/см3 1.576 1.498

μ, мм–1 0.643 1.472

F(000) 1840 1888

Размеры кристалла, мм 0.12 × 0.08 × 0.08 0.15 × 0.10 × 0.04

Диапазон углов θ, град 1.401–26.373 1.920–25.708

Число измеренных рефлексов 50592 18927

Число независимых рефлексов 7812 (Rint = 0.0360) 3889 (Rint = 0.0611)

Полнота сбора данных по θ = 25.00°, % 99.9 99.8

S-фактор по F2 1.048 1.068

R1, wR2 (I > 2σI) 0.0250, 0.0726 0.0546, 0.1414

R1, wR2 (все отражения) 0.0306, 0.0754 0.0729, 0.1526

Остаточная электронная плотность, 
min/max, e/Å3

0.323/–0.546 1.809/–0.630
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спектра ФЛ как в первой методике, так и во второй
делали выводы о фотостабильности образца. Отме-
тим, что для веществ, не деградирующих при воз-
действии электромагнитного облучения, спектр
эмиссии не изменяется при записи в одинаковых
условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция между лигандом L и гексафторофос-
фатом серебра(I) в смеси CH2Cl2−MeCN (1 : 3)
приводит к образованию белого поликристалли-
ческого осадка (I, cхема 2).

Схема 2.

По данным элементного анализа, полученный
продукт имеет состав AgL2PF6. В маточном рас-
творе в течение недели появляются прозрачные
бесцветные крупные кристаллы, пригодные для
РСА (рис. S1). Полученная расчетная дифракто-
грамма из данных монокристального РСА хорошо
согласуется с экспериментальной дифрактограм-
мой полученной с порошка комплекса I (рис. S2).

Комплекс II получен при взаимодействии хло-
рида цинка(II) и лиганда L в этанольном растворе
(или в смеси EtOH–CH2Cl2) в виде белого порош-
ка состава ZnLCl2 согласно данным элементного
анализа (см. схему 2). Эту поликристаллическую
фазу можно получить при использовании и дру-
гих мольных соотношений Zn : L (1 : 1, 1.3 : 1 или
1 : 3), что подтверждено данными РФА (рис. S3).
Наиболее близкий к теоретическому CHN-ана-
лиз получен в реакции с небольшим избытком со-
ли цинка(II) по отношению к соединению L
(Zn : L = 1.3 : 1). Это связано с отсутствием при-
месей L в образце комплекса. В дальнейшем
именно этот образец использовали для фотофи-
зических исследований комплекса II. Монокри-
сталлы II для проведения РСА были получены из
маточного раствора синтеза, проведeнного в со-
отношении Zn : L = 1 : 3. Расчетная порошко-
грамма, полученная по данным монокристалль-
ного РСА, совпадает с экспериментальными по-
рошкограммами для всех выделенных
поликристаллических образцов ZnLCl2 (рис. S3).

На основании этого сравнения cделан вывод об
образовании одной и той же фазы во всех случаях.

Кристаллическая структура комплекса I образо-
вана ионами [AgL2]+ и [PF6]–. Строение комплекс-
ного катиона показано на рис. 1, кристаллографи-
ческие данные приведены в табл. 1. Две молекулы L
координируются к атому серебра бидентатно-цик-
лическим способом через атомы азота N(2) пи-
разольного и N(3) пиримидинового циклов. Ко-
ординационный полиэдр атома серебра – иска-
женный тетраэдр. Длины связей в молекуле
комплекса I представлены в табл. 2. Пиразольное,
пиримидиновое и фенильное кольца плоские с
точностью до 0.01 Å. Плоскости пиримидиновых
колец повернуты относительно плоскостей пи-
разольных колец на 10.4° и 9.2°. Углы между плос-
костями пиримидинового и фенильного колец
составляют 21.4°, 37.1° и 26.9°, 34.8° соответствен-
но. В структуре I обнаружены межмолекулярные
взаимодействия между атомами фтора гексафто-
рофосфат-анионов и атомами водорода фениль-
ных колец комплексных катионов [AgL2]+, рас-
стояния F…Н и F…C составляют около 2.3–2.5 и
3.1–3.3 Å соответственно.

Кристаллическая структура комплекса II по-
строена из молекул ZnLCl2 (рис. 2, табл. 1). Спо-
соб координации лиганда L такой же, как в ком-
плексе I. К атому цинка координирована одна
молекула L, координационный полиэдр атома
цинка дополняется атомами хлора до искаженно-
го тетраэдра. Координация лиганда L приводит к
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замыканию почти плоского пятичленного хелат-
ного кольца ZnN3C, атом Zn(1) отклоняется от
средней хелатной плоскости кольца на –0.0092 Å.
Длины связей в молекуле комплекса II представ-
лены в табл. 2. Пиразольное, пиримидиновое и
фенильное кольца плоские с точностью до 0.01 Å.
Углы между плоскостями пиримидинового и фе-
нильного колец составляют 7.6° и 46.5°, плос-
кость пиримидинового кольца повернута относи-
тельно плоскости пиразольного кольца на 4.1°. В
структуре комплекса II обнаружены межмолеку-
лярные взаимодействия между атомами хлора и
атомами водорода пиразольных и фенильных
колец соседних молекул, расстояния составляют
около Cl…Н 2.7–2.8 Å и Cl…C 3.4–3.6 Å. Необхо-
димо отметить π-стэкинг-взаимодействия между
центрами пиразольного и фенильного колец со-
седних молекул, расположенными параллельно
друг другу в кристаллической структуре с рассто-
янием между плоскостями около 3.490 Å. Рассто-
яние между центроидами этих колец составляет
3.682 Å. (рис. S4). Длины связей и углы в ком-

плексах хорошо согласуются с известными
литературными данными [42].

Для комплексов I и II получены и проанализиро-
ваны ИК-спектры в диапазоне от 4000 до 100 см–1

(рис. S5 и S6). Основные колебания комплексов и
лиганда L представлены в табл. 3. Колебания CH-,
CH3-групп и валентно-деформационные колеба-
ния колец в ИК-спектрах комплексов I и II незна-
чительно сдвинуты относительно соответствующих
колебаний в спектре лиганда L. В спектре комплек-
са I найдена полоса колебания при 840 см–1, соот-
ветствующая колебанию некоординированного
иона . В низкочастотной области в спектрах
комплексов по сравнению со спектром L появля-
ются новые полосы, некоторые полосы исчезают.
В ИК-спектре комплекса II колебания Zn–N и
Zn–Cl находятся в одной области – 345–310 см–1,
что усложняет их отнесение. Можно предполо-
жить, что полосы при 343, 336, 315 см–1, отсут-
ствующие в спектре лиганда L, относятся к ва-
лентным колебаниям в координационном узле
ZnN2Cl2. В ИК-спектре комплекса I полоса коле-

6PF−

Рис. 1. Строение комплексного катиона [AgL2]+.
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Таблица 2. Избранные межатомные расстояния (Å) в структурах I, II

Связь d, Å Связь d, Å

I II

Координационный узел

Ag(1)–N(11) 2.180(1) Zn(1)–N(1) 2.038(4)

Ag(1)–N(21) 2.181(1) Zn(1)–N(3) 2.113(3)

Ag(1)–N(12) 2.478(1) Zn(1)–Cl(1) 2.217(1)

Ag(1)–N(22) 2.477(1) Zn(1)–Cl(2) 2.204(1)

Пиразольные кольца

N–N 1.373(2)–1.378(2) N–N 1.379(4)

N–C 1.323(2)–1.380(2) N–C 1.330(5), 1.374(5)

C–C 1.363(2)–1.409(2) C–C 1.364(6), 1.403(6)

C-CМе 1.487(2)–1.492(2) C-CМе 1.483(6), 1.485(6)

Пиримидиновое кольцо

N–C 1.318(2)–1.350(2) N–C 1.315(5)–1.366(5)

C–C 1.386(2)–1.391(2) C–C 1.381(6), 1.387(6)

C–CPh 1.478(2)–1.484(2) C–CPh 1.478(5), 1.466(5)

Фенильные кольца

1.374(3)–1.401(2) 1.368(7)–1.416(6) Å

Межмолекулярные взаимодействия

F(5)…Н(172)' 2.518 F(5)…C(172)' 3.301 Cl(1)…Н(56)' 2.804 Cl(1)…C(56)' 3.485

F(5)…Н(256)' 2.427 F(5)…C(256)' 3.256 Cl(1)…Н(2)' 2.773 Cl(1)…C(2)' 3.565

F(1)…Н(272)' 2.368 F(1)…C(272)' 3.165 Cl(2)…Н(73)' 2.872 Cl(2)…C(73)' 3.606

Таблица 3. Основные колебательные частоты в ИК-спектрах лиганда L, комплексов I и II

Соединение ν(CH), cм–1 ν(CH3), cм–1 (ν + δ)колец ν(P–F) ν(M–N) ν(M–Cl)

L 3080
3045

2981, 2924 1604, 1592, 
1578, 1570,
1531, 1499

I 3142
3110
3096
3060

2971, 2922 1602, 1594, 
1577, 1567,
1527, 1498

840 336

II 3146
3117
3090
3063

2986, 2926, 
2849

1602, 1594, 
1577, 1570,
1531, 1523

343, 336, 315 
(смешаны 
с Zn–Cl)

343, 336, 315 
(смешаны 
с Zn–N)
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баний Ag–N более слабая, чем в ИК-спектре ком-
плексa II и находится при 336 см–1.

Фотолюминесцентные свойства комплексов I
и II исследовали в твeрдом состоянии при ком-

натной температуре, для комплекса I также
провeдeны исследования при температурах в диа-
пазоне от 77 до 300 K. Отметим, что для лиганда L
и комплексов были записаны спектры поглоще-
ния в хлористом метилене (рис. S7). Оба ком-
плекса имеют практически идентичный спектр
поглощения со спектром L, полосы переноса за-
ряда металл–лиганд выше 350 нм отсутствуют,
свидетельствуя о том, что комплексы практиче-
ски полностью диссоциируют в растворе. Для ли-
ганда L были получены фотофизические характе-
ристики в растворе. Лиганд L обладает одной по-
лосой эмиссии при 380 нм с временем жизни
возбужденного состояния 6.8 нс (рис. S8) и кван-
товым выходом 0.4% (λвозб = 320 нм).

Соединение II обладает типичной для ком-
плексов цинка(II) голубой эмиссией [14–18], по-
лоса ФЛ в спектре комплекса II (λэм = 387 нм) ба-
тохромно смещена по сравнению с полосой ФЛ в
спектре лиганда L (λэм = 368 нм) на 19 нм (рис. 3).
В целом спектр ФЛ комплекса II похож на спектр
ФЛ лиганда L (λэм = 368 нм). Полоса эмиссии при
387 нм имеет два времени жизни возбужденного
состояния (t1 = 1.6 нс, t2 = 11 нс, табл. 4, рис. S9),
при этом вклад первого времени менее 0.01%, что
может быть вызвано релаксацией возбужденных

Рис. 2. Строение комплекса [ZnLCl2].
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Рис. 3. Спектры ФЛ, возбуждения и диффузного от-
ражения комплекса II при 300 K.
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поверхностных молекул. Близкое положение
максимумов в спектрах ФЛ комплекса II и L (387
и 368 нм) и близкие наносекундные времена жиз-
ни (11 и 9.1 нс), по-видимому, свидетельствуют о
том, что природа эмиссии комплекса II – это
внутрилигандные переходы координированной
молекулы L. При этом квантовый выход ФЛ ком-
плекса II больше на порядок (табл. 4), что связано
с образованием более жeсткой и плоской молеку-
лы комплекса [ZnLCl2].

Комплекс I при фотовозбуждении различны-
ми длинами волн (λвозб = 320, 340, 360, 390 нм) де-
монстрирует практически белую люминесцен-
цию (рис. 4, рис. S10, табл. S1). Например, при
возбуждении длиной волны 390 нм цветность из-
лучаемого света соответствует точке 0.30; 0.37 в
координатах CIE. В спектре ФЛ комплекса I на-
блюдается одна широкая полоса с максимумом
при 500–540 нм с колебательной структурой, в
спектре возбуждения также проявляется колеба-
тельная структура. Полоса эмиссии комплекса I
имеет два наносекундных времени жизни (табл. 4,
рис. S11), которые близки к временам жизни ком-
плекса II и лиганда L. По-видимому, эмиссия
комплекса II происходит за счет внутрилиганд-
ных переходов, сильно возмущенных координи-
рованным атомом серебра.

Известно, что соединения серебра(I) могут
быть неустойчивыми под действием света, поэто-
му одной из задач исследования было изучение
стабильности полученного комплекса I при дей-
ствии электромагнитного излучения с различной
энергией. Исследована фотостабильность ком-
плекса I при 300 и 77 К при облучении светом с
различными длинами волн (рис. S12–S16). При
комнатной температуре комплекс достаточно
быстро разлагается под действием света (рис. S12,
S13). За 10 мин интенсивность основной полосы

ФЛ уменьшается примерно на 15% (рис. S12), но
при постепенном снижении интенсивности ФЛ
форма полосы эмиссии сохраняется (рис. S13).
Через 2 ч облучения спектр ФЛ практически ис-
чезает (рис. S14). Возможно, деструкция ком-
плекса связана с разрушением координационной
связи и с восстановлением Ag+ до Ag0. На основа-
нии этого можно сделать вывод, что при облуче-
нии разрушается более интенсивно люминесци-
рующий комплекс серебра(I) (ϕ = 5.5%) в сравне-
нии с менее интенсивно люминесцирующим
лигандом L (ϕ = 0.5%); это приводит к уменьше-
нию интенсивности полосы ФЛ в спектре. Мы
попробовали зафиксировать этот процесс мето-
дом ИК-спектроскопии. Для исследования фото-

Таблица 4. Фотофизические данные для лиганда L, комплексов I и II в твердом состоянии

Соединение Максимум в спектре ФЛ Квантовый выход Время жизни возбужденного состояния

L 368 нм
(λвозб = 340 нм, 300 K)

0.5%
(λвозб = 340 нм, 300 K)

t = 9.1 нс
(λвозб = 300 нм, λэм = 380 нм, 300 K)

I 408, 435, 530 нм
(λвозб = 360 нм, 300 K)

Не менее 5.5%
(λвозб = 360 нм, 300 K)

t1 = 2.8 нс, t2 = 12 нс
(λвозб = 350 нм, λэм = 530 нм, 300 K)

455, 485, 520 нм
(λвозб = 360 нм, 77 K)

t1 = 0.16 мс, t2 = 4.8 мс
(λвозб = 320 нм, λэм = 500 нм, 77 K)

II 387 нм
(λвозб = 340 нм, 300 K)

7.8%
(λвозб = 320 нм, 300 K)

t1 = 1.3 нс, t2 = 11 нс
(λвозб = 300 нм, λэм = 387 нм, 300 K)

Рис. 4. Спектры ФЛ (λвозб = 360 нм), возбуждения
(λэм = 530 нм) и диффузного отражения комплекса I
при 300 K.
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стабильности комплекса I была выбрана область
600–300 см–1, так как в ней наблюдается наиболь-
шее количество отличий спектра комплекса I от
спектра лигандa L (рис. S6). Таблетку комплекса I
в KBr облучали в течение различных интервалов
времени лазером с λ = 405 нм и регистрировали
ИК-спектр. При этом не наблюдалось никаких
изменений в ИК-спектре комплекса I (рис. S17),
что свидетельствует о том, что изменения с моле-
кулами комплекса I происходят только на по-
верхности образца. Oтметим, что оба комплекса
являются термически устойчивыми до 300°С
(рис. S18 и S19).

При температуре 77 K комплекс I фотостабилeн.
На рис. S15 представлены кривые зависимости ин-
тенсивности люминесценции от времени
(λэм = 540 нм) при возбуждении 360 нм, показыва-
ющие, что интенсивность остаeтся постоянной; на
рис. S16 приведены спектры сравнения до облу-
чения и после облучения. Получены спектры ФЛ
и возбуждения и измерены времена жизни при
разных температурах для комплекса I (рис. 5 и
рис. S20). При понижении температуры в спектре
ФЛ появляется новая линия со своей колебатель-
ной структурой. Судя по временам жизни, увели-
чившимся на шесть порядков (0.16 мс, 4.8 мс,
табл. 4), появляется новый механизм эмиссии,
связанный с релаксацией триплетных состояний.
Такой механизм может быть связан с возбужден-
ными состояниями с переносом заряда (MLCT).

Синтезированы и структурно охарактеризова-
ны хелатные комплексы серебра(I) и цинка(II) с
производным 2-(1H-пиразол-1-ил)пиримидина.
В обоих комплексах 2-(1H-пиразол-1-ил)пири-
мидиновый остов координируется бидентатно,

что приводит к образованию моноядерных ком-
плексов [AgL2]PF6 и [ZnLCl2].

Как правило, органические молекулы, содержа-
щие ароматические карбоциклические и гетеро-
циклические фрагменты, люминесцируют за счет
n–π*- и π–π*-переходов, что закономерно приво-
дит к голубой люминесценции. Вполне ожидаемо,
что использованный лиганд L обладает голубой
эмиссией. Рассматривая образование комплек-
сов цинка(II) и серебра(I) с L, мы сравнили влия-
ние координации использованных металлов на
свойства ФЛ молекулы L. При комнатной темпе-
ратуре оба комплекса обладают флуоресценцией,
координация иона цинка(II) не вносит сильное
возмущение в уровни лиганда, и комплекс [ZnLCl2]
демонстрирует схожую с лигандом L голубую
эмиссию, но с большим квантовым выходом. В то
же время координация иона серебра(I), предпо-
ложительно, вносит гораздо большее возмущение
в орбитали координированного лиганда, что и
приводит к сильному смещению и уширению по-
лосы ФЛ. Полученная широкая полоса перекры-
вает весь видимый диапазон, что приводит к бе-
лому свечению.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Рис. 5. Спектры ФЛ при разных температурах (λвозб = = 360 нм) и спектры возбуждения при 77 (λэм = 455 и 530 нм)
для комплекса I.
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