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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время проводятся интенсивные

исследования органических красителей, облада-
ющих фосфоресценциией и замедленной флуорес-
ценцией при комнатной температуре [1–5]. Такие
материалы перспективны для создания органиче-
ских светоизлучающих диодов (OLEDs), хемо-
сенсоров, датчиков температуры, биовизуализа-
ции и т.д. Органические фотолюминесцентные
материалы обычно считаются нефосфоресциру-
ющими из-за чрезвычайно слабой спин-орби-
тальной связи и высокой чувствительности к тем-
пературе и доступу кислорода [6]. β-Дикетонаты
дифторида бора, как правило, обладают фосфо-
ресценцией только при низких температурах, когда
безызлучательная релаксация триплетного состоя-
ния ингибируется низкой подвижностью молеку-
лы красителя [7, 8]. Для разработки оптических
функциональных материалов, обладающих ин-
тенсивной фосфоресценцией при комнатной тем-
пературе, актуальным является выявление взаимо-
связи электронного и геометрического строения
люминофоров и эффективности заселения три-
плетных состояний молекул [9, 10].

В последнее время появились работы, посвя-
щенные фосфоресценции β-дикетонатов бора при
комнатной температуре [11, 12]. β-Дикетонаты
дифторида бора, в отличие от большинства орга-

нических соединений, ярко люминесцируют не
только в растворе, но и в кристаллах [13, 14]. Бла-
годаря яркой люминесценции и хорошей фото-
устойчивости в кристаллическом состоянии β-ди-
кетонаты дифторида бора могут использоваться в
качестве люминофора в OLEDs [15]. Среди β-ди-
кетонатов дифторида бора встречаются соедине-
ния, имеющие в кристаллическом состоянии лю-
минесценцию от ярко-голубой до инфракрасной.
Характерной особенностью комплексов бора явля-
ется образование в кристаллах молекулярно-орга-
низованных систем, в том числе димеров, тримеров
и агрегатов сопряженных молекул, супрамолеку-
лярная архитектура которых и приводит к возник-
новению уникального комплекса межмолекуляр-
ных взаимодействий, включающего в себя димерное
(эксимерное), междимерное и стэкинг-взаимодей-
ствие. В связи с этим для понимания особенностей
люминесценции кристаллических β-дикетона-
тов дифторида бора необходимо сопоставление
их спектральных и структурных характеристик.

В настоящей работе представлены результаты
сравнительного анализа строения и люминесцент-
ных свойств ряда β-дикетонатов дифторида бора.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соединения выделены в виде монокри-
сталлов и параметры ячеек кристаллов соответ-
ствуют данным, указанным в работах, приведен-
ных в табл. 1. Исследуемые комплексы получены
и очищены в соответствии с методиками, приве-
денными в работах [16–22]: 2 и 9 – взаимодей-
ствием соответствующих β-дикетонов с эфира-
том трифторида бора [16]; 1, 3–5 – ацилированием
ароматических соединений уксусным ангидридом
и газообразным трифторидом бора [17]; 6 и 7 –
ацилированием α- и β-нафтолов уксусным ан-
гидридом и бис-ацетатом трифторида бора [18];
8 – ацилированием пара-ацетоксиацетофенона ук-
сусным ангидридом и α-эфиратом трифторида
бора [19]; 10, 11 – ацилированием α- и β-нафто-
лов уксусным ангидридом и эфиратом трифтори-
да бора [20]; 12 – взаимодействием орто-гидрок-
сидибензоилметана с эфиратом трифторида бора
и борнобутиловым эфиром [21]; 13 – ацилирова-
нием антрацена уксусным ангидридом и газооб-
разным трифторидом бора [22].

1 – Бесцветные кристаллы, tпл = 103–104°С.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1611, 1590 (С6Н4), 1554,
1541 (С=О, С=С), 1156, 1138 (B–F), 1072, 1050 (В–О).
Найдено, %: С 61.36, Н 6.09. Вычислено для
С13H15BF2O2, %: С 61.94, Н 6.00.

2 – Бесцветные кристаллы, tпл = 155–156°C;
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3138 (OHas), 2928 (C–HPh),
1597 (C=O), 1547(C=C), 1439 (CH3), 1367, 1358
(δs(B–O)), 1156, 1138, 1113 (δ(B–F)), 1090, 1057
(δas(B–O)). Найдено, %: С 55.96, H 4.82. Вычисле-
но для C10H9BF2O2, %: С 55.72, Н 4.78.

3 – Бесцветные игольчатые кристаллы, tпл =
= 158–159°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1610, 1592
(С6Н4), 1550, 1510 (С=О, С=С), 1164, 1143 (B–F),
1085, 1050 (В–О). Найдено, %: С 59.32, Н 4.89.
Вычислено для С11H11BF2O2, %: С 58.02, Н 4.95.

4 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 147–149°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1606
(С6Н4), 1561, 1511 (С=О, С=С), 1222, 1189 (B–F),
1085, 1053 (В–О). Найдено, %: С 54.55, Н 4.70.
Вычислено для С11H11BF2O3, %: С 54.82, Н 4.62.

5 – Желто-оранжевые кристаллы, tпл = 260–
261°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1560, 1543 (С=О,
С=С), 1152, 1128 (B–F), 1059, 1024 (В–О). Найде-
но, %: С 68.63, Н 4.36. Вычислено для С17H13BF2O2,
%: С 68.50, Н 4.40.

6 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 153–155°C, ИК-спектр (KBr), ν, cм–1:
3145, 3062 (С–HAr), 1627 (C10H7), 1598, 1541 (C=O,
C=C), 1373 (B–O), 1184, 1155 (B–F), 1078, 1053
(B–O). Найдено, %: C 64.45, H 4.22. Вычислено
для C14H11BF2O2, %: C 64.66, H 4.26.

7 – Ярко-желтые кристаллы, tпл = 182–183°C.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3145, 3064 (С–HAr),
1627 (C10H7), 1598, 1542 (C=O, C=C), 1373 (B–O),
1184, 1153 (B–F), 1078, 1049 (B–O). Найдено, %: C
64.40, H 4.28. Вычислено для C14H11BF2O2, %: C
64.66, H 4.26.

8 – Палево-желтые кристаллы, tпл = 160–
161°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1756 (СH3C=O),
1586 (C6H4), 1543, 1506 (C=O, C=C), 1350 (B–O),
1197, 1172 (B–F), 1047, 1012 (B–O). Найдено, %:
С 53.74, Н 4.12. Вычислено для C12H11BF2O4, %:
С 53.78, Н 4.14.

9 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 190–191°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1:
1595 С6H5), 1547, 1488 (C=O, C=C), 1373 (B–O),
1247, 1153 (B–F), 1103, 1045 (B–O). Найдено, %: С
66.28, Н 4.11. Вычислено для C15H11BF2O2, %: С
66.22, Н 4.08.

10 – Оранжевые кристаллы, tпл = 193–194°C.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1619, 1599 (C10H7), 1565,
1530, 1459 (С=О, С=С), 1200–1170 (B–F), 1062–
1044 (B–O). Найдено, %: С 61.61, Н 3.92. Вычис-
лено для C12H9BF2O2, %: С 61.59, Н 3.88.

11 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 156–157°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1:
1627, 1580 (C10H7), 1545, 1490, 1474 (С=О, С=С),
1200–1190, 1062 (B–F, B–O). Найдено, %: С 61.56, Н
3.90. Вычислено для C12H9BF2O2, %: С 61.59, Н 3.88.

12 – Палево-желтые кристаллы, tпл = 195–
196°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3459 (O–H),
1624 (C6H5, C6H4), 1566, 1539 (C=O, C=C), 1157,
1134 (B–F), 1083, 1049 (B–O). Найдено, %: C
62.36, H 3.74. Вычислено для C15H11BF2O3, %: C
62.54, H 3.85.

13 – Коричневые кристаллы, tпл = 228–229°С.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1626 (С10Н7), 1571, 1541
(С=О, С=С), 1190, 1167 (B–F), 1086, 1065 (В–О).
Найдено, %: С 69.27, Н 4.23. Вычислено, для
С18H13BF2O2%: С 69.23, Н 4.26.

Температуру плавления определяли на прибо-
ре Buchi Melting Point B-540. ИК-спектры записы-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Spectrum BX 400
(Perkin Elmer, США). Спектры люминесценции и
возбуждения регистрировали на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF 5301 (Shimadzu, Япония). Спек-
тры и время жизни фосфоресценции при комнат-
ной температуре записывали на спектрометре Vari-
an Cary Eclipse (Agilent Technologies Inc., США),
при 77 K – на приборе Fluorolog 3 (Япония).

Рентгеноструктурное исследование кристалла 8,
полученного перекристаллизацией из ацетонит-
рила, выполнено в системе SMART-1000 CCD
фирмы Bruker при температуре 296(2) K с исполь-
зованием МоKα-излучения. Сбор эксперимен-
тальных данных с образца проведен тремя груп-
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Таблица 1. Люминесцентные свойства кристаллов и элементы кристаллической структуры комплексов 1–13 об-
щей формулы 

* Спектры отмеченных соединений записаны при 77 K, спектры остальных – при комнатной температуре. 
** За единицу принята интенсивность фосфоресценции дибензоилметаната дифторида бора 9.

№ 
соединения R R1

Iотн, 
отн. ед.**

λфл, нм λ*ЗФ/λфос, 
нм

τ, мкс Ссылка, 
CCDC

Структурный 
элемент

1 2,4,6-(СН3)3С6Н2 СН3 116 395 535 0.20 [28]
794178

Одиночные моле-
кулы, отсутствие 
стопок

2 C6H5 СН3 16 420/450 480/600 0.06/0.31 [30]
1118051

Стопка антипарал-
лельных молекул

3 p-CH3C6H4 СН3 120 435 545 0.14 [31]
184216

Стопка параллель-
ных молекул

4 p-CH3ОC6H4 СН3 240 475 495/522 0.14 [32]
184216

Стопка антипарал-
лельных молекул

5 СН3 7 480 480/520 0.02 [33]
751758 Стопка из димеров

6 α-С10Н7 СН3 423 463/598 33/10* [18]
721686 Димеры

7 β-С10Н7 СН3 537 527/607, 
667 8/17* [34]

21686 Стопка из димеров

8 СН3 4 400/510 550 0.23 Наст. 
работа

Стопка параллель-
ных молекул

9 C6H5 C6H5 1 460/520 460/550 0.03 [13]
937594 Кирпичная кладка

10 – 520 – – [20]
QELWIO1

Стопка антипарал-
лельных молекул

11 14 450 490 0.20/1.54 [20]
QELWOU Димеры

12 о-НОC6H4 C6H5 180 460 535 0.10/1.25  [21]
1866695 Кирпичная кладка

13 СН3 90 555 610 0.29/1.58  [22]
653442

Стопки из антраце-
новых фрагментов

R

O B
O

F F

R1

O
CH3C

O

O
B

O

F F

H3C

O
B

O
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пами по 906 кадров при значениях углов ϕ = 0°,
90° и 180° ω-сканированием с шагом 0.2° и экспо-
зицией по 20 с на каждый кадр. Уточнение пара-
метров элементарной ячейки и пересчет инте-
гральных интенсивностей в модули структурных
амплитуд проведены с помощью программного
комплекса APEX2 [23].

Структура 8 определена прямым методом с по-
следующим уточнением позиционных и тепловых
параметров в анизотропном приближении для всех
неводородных атомов по программам SHELXTL
[24]. Положения атомов водорода определены и
уточнены по модели “наездника” с расстоянием
С–Н 0.93 Å.

Кристаллографические данные для C12H11O4BF2:
призма (0.35 × 0.16 × 0.10 мм), моноклинная син-
гония, пр. гр. Сс, a = 11.6171(6), b = 11.5684(6), c =
= 10.4190(5) Å, β = 122.097(2)°, V = 122.097(2) Å3,
Z = 4, ρрасч = 1.501 г/см3, μ = 0.130 мм–1, MoKα-из-
лучение (λ = 0.71073 Å), область сбора данных по θ
2.717°–31.103°, количество измеренных отражений
(Rint) 13780, количество отражений с I ≥ 2σ(I) 3630,
число уточняемых параметров 174, для I > 2σ(I)
R1 = 0.0274, wR2 = 0.0762; для всех отражений
R1 = 0.0291, wR2 = 0.0776.

Кристаллографическая информация депони-
рована в Кембриджском банке структурных дан-
ных под номером CCDC 2225753, откуда может
быть получена по запросу на интернет-сайте:
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования взаимосвязи кристалличе-

ской структуры и люминесцентных свойств были
выбраны 13 ярко люминесцирующих кристалли-
ческих соединений, кристаллическая структура
12 из них изучена ранее, ссылки на соответствую-
щие работы приведены в табл. 1.

На рис. 1 представлена структура молекулы
исследуемого в настоящей работе комплекса 8. С
одной стороны, это соединение можно рассмат-
ривать как сложный эфир уксусной кислоты
(ацетат), а с другой – как β-дикетонат дифторида
бора с акцепторным заместителем. Следует отме-
тить следующие особенности: молекула является
неплоской, атом бора и центральный атом угле-
рода дикетонатного цикла приподняты над плос-
костью молекулы по типу “ванны”. Ацетатная
группа находится в пара-положении фенильного
кольца, угол между плоскостями фенильного
кольца и ацетататной группы составляет 60°, при
таком наклоне n-электроны атома О(3) слабо взаи-
модействуют с π-электронами фенильного кольца.
В молекуле 8 присутствуют три атома, которые мо-
гут образовывать водородные связи: атомы фтора и
атом кислорода карбоксильной группы, что спо-
собствует эффективному межмолекулярному вза-
имодействию. В кристалле 8 молекулы организо-
ваны в стопки, параллельные оси а. Внутри стопки
наблюдается π–π-стекинг-взаимодействие между
фенильным кольцом одной молекулы и хелатным
циклом другой (1б). Взаимодействующие моле-
кулы также связаны с соседними π–π-стекинг-
взаимодействием в структуру типа “скошенная
лестница”, характерную для J-агрегатов. Стопки
соединяются между собой связями С–F…H и
C=O…H (рис.1б), характерными для кристаллов
фторорганических соединений [25–27].

Для исследуемых кристаллов 1–13 обнаруже-
на фосфоресценция, для ряда соединений наблю-
дается и замедленная флуоресценция. Среди ис-
следуемых соединений выделяются две пары изо-
меров (6 и 7, 10 и 11) и соединения 1 и 2, имеющие
одинаковое строение π-системы молекулы (рис. 2).
При одинаковом количестве π-электронов у оди-
наковых атомов соединения отличаются геомет-
рическим строением: в молекулах 1, 6, 11 аромати-

Рис. 1. Кристаллическое строение комплекса 8: строение молекулы (а), стопочный фрагмент кристалла (б).

(а)

C(11)

O(4)

C(10)

O(3) C(7)

C(8)

C(6)
C(5)

C(4)

C(9)

C(1)

C(2)

O(1) B(1)

F(2)

F(1)

O(2)

C(3)

C(12)

(б)

2.613 2.651

3.589
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ческий заместитель находится под углом к хелатно-
му циклу, а молекулы 2, 7, 10 их аналогов плоские.

На примере соединения 2, имеющего плоские
молекулы, и соединения 1, фенильное кольцо кото-
рого развернуто на 55° относительно хелатного цик-
ла, рассмотрим влияние геометрического фактора
на пути дезактивации возбужденного состояния в
кристаллах. Наличие метильных заместителей в
орто-положениях фенильного кольца в 1 приво-
дит к иному типу кристаллической упаковки по
сравнению с 2 и, как следствие, к различным ти-
пам межмолекулярных взаимодействий [28].

В кристаллах 1 фенильные кольца соседних мо-
лекул расположены друг к другу Т-образно, при
этом перекрывание π-систем соседних молекул
отсутствует. Молекулы 2 упакованы в виде сто-
пок, параллельных оси с, с межмолекулярным
расстоянием 3.44 Å, в кристалле 2 реализуется
эффективное π–π-стекинг-взаимодействие. Раз-
личные виды взаимодействия в кристаллах 1 и 2
приводят к образованию различных по своей при-
роде люминесцирующих центров. На рис. 3 пред-
ставлены спектры флуоресценции и фосфорес-
ценции кристаллов 1 и 2. Для кристаллов 1 наблю-
дается мономерная флуоресценция (λmaх = 395 нм)
и фосфоресценция (λmax = 535 нм, τ = 0.20 мкс)
(рис. 3). В спектре фосфоресценции 2 наблюда-
ются две полосы с максимумами при 480 и 600 нм,
относящиеся к замедленной флуоресценции эк-
симеров и фосфоресценции соответственно.

Геометрия изомеров 10 и 11 также различна.
Молекулы 10 являются плоскими и упакованы в
стопки с эффективным π-стекинг-взаимодей-

ствием, приводящим к эксимерной люминесцен-
ции с максимумом при 523 нм. Молекулы 11 име-
ют излом по линии бор–центральный атом угле-
рода хелатного кольца и способны к образованию
только димеров [20], при этом максимум спектра
люминесценции кристаллов при 450 нм соответ-
ствует мономерной флуоресценции. Для 10 фос-
форесценция и замедленная флуоресценция от-
сутствуют. Для 11 наблюдается фосфоресценция
с максимумом при 590 нм (рис. 4).

Для выявления причины различных путей дез-
активации энергии электронного возбуждения в
исследуемых изомерах проведено квантово-хи-
мическое моделирование молекул 10 и 11 [29].
Для 11, в отличие от 10, наблюдается инверсия

Рис. 2. Строение молекул комплексов 1 и 2, 6 и 7, 10 и 11.

1 2

6 7

11 10

Рис. 3. Спектры люминесценции кристаллов 1 (1 –
флуоресценция, 3 – фосфоресценция) и 2 (2 – флуо-
ресценция, 4 – фосфоресценция).
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Рис. 4. Спектры люминесценции кристаллов 11 (1 –
флуоресценция, 2 – фосфоресценция) и 10 (3 – флу-
оресценция).
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уровней S1 и T2 при колебательной релаксации из
геометрии S0 в оптимальную геометрию S1, что
определяется пересечением поверхностей потен-
циальной энергии в состояниях S1 и T2. Далее сле-
дуют процессы внутренней конверсии T2 → T1 и на-
блюдается эмиссия при переходе T1 → S0 (рис. 5а).

Для кристаллов 6 и 7 кроме фосфоресценции
наблюдается замедленная флуоресценция. В слу-
чае кристаллов 7 наблюдается малоинтенсивная
замедленная флуоресценция и яркая фосфорес-
ценция, а для 6, наоборот, в спектре превалирует
полоса замедленной флуоресценции, совпадаю-
щая с полосой флуоресценции разбавленного
раствора [18] (рис. 6).

Для выявления причины различных путей дез-
активации энергии электронного возбуждения в

исследуемых изомерах проведено квантово-хи-
мическое моделирование молекул 6 и 7 [18]. Для
6, в отличие от 7, наблюдается инверсия уровней
S1 и T2 при колебательной релаксации из геомет-
рии S0 в оптимальную геометрию S1, что обуслов-
ливает пересечение поверхностей потенциаль-
ных энергий в состояниях S1 и T2 (рис. 5а). В слу-
чае 6 инверсия уровней S1 и T2 при релаксации из
геометрии S0 в оптимальную геометрию S1 спо-
собствует заселению T2-уровня, фосфоресцен-
ции по каналу T2 → T1 → S0 и замедленной флуо-
ресценции по каналу T2 → S1 → S0. Замедленная
флуоресценция кристаллов 6, как и флуоресцен-
ция 7, является мономерной [18] (рис. 6).

Для 7 наблюдается классическое расположе-
ние синглетных и триплетных уровней (рис. 5б). За-
селение T2-уровня происходит с S1 (T2 → T1 → S0).
Флуоресценция кристаллов 7 (530 нм) совпадает с
эксимерной флуоресценцией растворов с высо-
кой концентрацией 7 и является эксимерной. За-
медленная флуоресценция кристаллов (531 нм)
также эксимерная [18]. Обращает на себя внима-
ние значительно бόльшая интенсивность и дли-
тельность замедленной флуоресценции кристал-
лов 6 по сравнению 7.

Таким образом, анализ люминесцентных
свойств трех пар соединений: 1 и 2, 6 и 7, 10 и 11
позволяет выявить некоторые закономерности. Не-
плоское строение молекулы β-дикетоната дифто-
рида бора (1, 6, 10) способствует инверсии S1- и
T2-уровней, и наблюдается интенсивная фосфо-
ресценция, что определяется пересечением по-
верхностей потенциальных энергий в состояниях
S1 и T2 (рис. 5а). Для молекул 3, 8, 12 и 13, не об-
разующих характерных для β-дикетонатов дифто-
рида бора димеров антипараллельных молекул, на-
блюдается только фосфоресценция (табл. 1).

Рис. 5. Диаграмма фотофизических процессов в кристаллах неплоских молекул (а), плоских молекул β-дикетонатов ди-
фторида бора (б).
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Рис. 6. Спектры люминесценции кристаллов: 1 –
флуоресценция 6, 2 – замедленная флуоресценция 6,
3 – флуоресценция 7, 4 – фосфоресценция 7.
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В то же время плоское строение молекул, их
копланарное расположение, классическая после-
довательность синглетных и триплетных уровней,
небольшой энергетический зазор между S1, T1 и T2
способствуют эксимерной замедленной флуорес-
ценции. Для кристаллов 2, 4, 7 и 9, молекулы кото-
рых плоские, с антипараллельным расположением
в стопках, благоприятным для образования эксиме-
ров, наблюдается интенсивная эксимерная замед-
ленная флуоресценция P-типа, которая происхо-
дит в результате триплет-триплетной аннигиля-
ции с образованием эксимера (рис. 5б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Систематизированы данные по фосфорес-
центным свойствам β-дикетонатов дифторида
бора различного строения: 1) с плоскими молеку-
лами, когда вся молекула лежит в одной плоско-
сти, 2) с неплоскими молекулами, когда вслед-
ствие стерических затруднений ароматический
заместитель развернут под углом к хелатному
циклу. Неплоское строение молекулы β-дикето-
ната дифторида бора способствует инверсии S1- и
T2-уровней, эффективному заселению триплетных
уровней и интенсивной фосфоресценции кристал-
лов. В то же время для молекул, имеющих плос-
кое строение, характерна классическая последо-
вательность синглетных и триплетных уровней, а
небольшой энергетический зазор между S1, T1 и
T2 способствует заселению триплетного уровня.
Для плоских молекул с антипараллельным распо-
ложением в стопках, благоприятным для образо-
вания эксимеров, наблюдается интенсивная экси-
мерная замедленная флуоресценция P-типа, при
этом происходит триплет-триплетная аннигиляция
с образованием эксимера. При расположении,
неблагоприятном для образования эксимеров,
происходит фосфоресценция кристаллов. Полу-
ченные в работе данные могут быть полезны для
разработки перспективных люминесцентных ма-
териалов, обладающих долгоживущей эмиссией.
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