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 Работа направлена на изучение спектральных свойств гетеролептических 
β-дикетонатных комплексов Ga(III) и Eu(III). Методами УФ/видимой и 
флуоресцентной спектроскопии установлено, что образцы проявляют 
эмиссию в растворах и в твердом состоянии. Раствор комплекса Ga(III) в 
дихлорметане имеет слабую флуоресценцию (φфл = 7 %) с максимумом ис-
пускания при 435 нм. Значение φфл для раствора комплекса с ионом Eu3+ 
составило 3 %. В твердом состоянии наблюдается снижение эффективно-
сти флуоресценции комплекса [GaL2Bipy]Cl в сравнении с растворами до 
значения φфл = 1 %. На эффективность эмиссии комплекса [EuL2Bipy]Cl в 
твердом виде существенное влияние оказывает эффект молекулярной упа-
ковки. В спектрах отсутствует полоса, относящаяся к Sn – S0 электронному 
переходу лигандов. Это свидетельствует об увеличении эффективности 
переноса энергии от лигандов к иону Eu(III) со значением φфл 15 % и спо-
собствует высокомонохроматическому красному испусканию комплекса 
Eu в твердом состоянии. На основе квантово-химических расчетов прове-
ден анализ природы электронных переходов и установлены геометриче-
ские параметры координационных центров комплексов. 
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 The work is aimed at studying the spectral properties of heteroleptic β-
diketonate complexes of Ga(III) and Eu(III). UV/visible and fluorescence 
spectroscopy showed that the complexes exhibit emission in solutions and in the 
solid state. A solution of the Ga(III) complex in dichloromethane has a weak 
fluorescence (φfl = 7 %) with an emission maximum at 435 nm. The value of φfl 
for the solution of the complex with the Eu3+ ion is 3 %. In the solid state, a 
decrease in the fluorescence efficiency of the [GaL2Bipy]Cl complex is observed 
compared to solutions to a value of φfl of 1 %. The emission efficiency of the 
[EuL2Bipy]Cl complex in solid form is significantly affected by the molecular 
packing effect. The spectra do not contain a band related to the Sn – S0 electron 
transition of the ligands. This indicates an increase in the efficiency of energy 
transfer from the ligands to the Eu(III) ion with a φfl value of 15 % and promotes 
highly monochromatic red emission of the Eu complex in the solid state. Based 
on quantum chemical calculations, an analysis of the nature of electronic 
transitions was carried out and the geometric parameters of the coordination 
centers of the complexes were established. 
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Введение 

 
Металлокомплексы дикетонов – это коорди-

национные соединения, в которых дикетоны вы-
ступают в роли лигандов, связываясь с ионами ме-
таллов. Они привлекают большое внимание благо-
даря своей широкой области применения, от ката-
лиза до медицины и материаловедения [1]. Дике-
тоны содержат две карбонильные группы (C=O), 
разделенные метиленовой группой (-CH2-). Соеди-
нения демонстрируют кето-енольную таутомерию 
в растворах, последняя, енольная форма, способна 
координироваться с ионами металлов через оба 
атома кислорода. Координационное число и гео-
метрия металлокомплекса зависят от иона металла, 
дикетона и других лигандов. β-Дикетонатные ком-
плексы лантаноидов впервые синтезированы и 
описаны в 1897 году [2]. Сами по себе трехзаряд-
ные ионы лантаноидов обладают слабым погло-
щением, поскольку при возбуждении ультрафио-
летовым (УФ) излучением реализуется внутри-
конфигурационный f-f переход, запрещенный по 
четности правилами отбора. В свою очередь это 
приводит к низким коэффициентам экстинкции (ε) 
и низкой эффективности люминесценции [3]. Од-
ним из способов снятия запрета на f-переходы яв-
ляется химическое связывание ионов лантаноидов 
с сильно поглощающими органическими лиганда-
ми [4, 5]. Альтернатива этому – использование 
вспомогательных нейтральных лигандов [6], до-
полняющих координационную сферу, обеспечи-
вающих жесткость и улучшающих термические и 
оптические свойства металлокомплексов. Соеди-
нение таких лигандов с дикетонатами лантаноидов 
облегчает излучательные переходы, наделяя ком-
плексы люминесцентными свойствами [7]. Напри-
мер, использование вспомогательного лиганда 
1,10-фенантролина [8] или 2,2’-бипиридина [9] 
препятствует проникновению в координационную 
сферу соединения молекул воды. 

Цель данной работы – изучение 
гетеролептических трехвалентных комплексов 
ионов европия (Eu) и галлия (Ga). Металлоком-
плексы с дикетонами, представленные в работе, 
сочетают уникальные свойства Ga и Eu с возмож-
ностью молекулярного дизайна, которую предо-
ставляют дикетонатные лиганды. Ионы галлия 
имеют относительно высокий заряд и маленький 
ионный радиус, что способствует образованию 
стабильных координационных комплексов с уве-

личением квантового выхода флуоресценции. 
Наличие Eu3+, типичного представителя лантанои-
дов, обусловливает люминесцентные свойства ко-
ординационных молекулярных систем, расширяя 
спектральный диапазон оптического отклика об-
разцов. 

 
Эксперимент 

 
Материалы и методы исследования 

Исходные реагенты, выбранные для синтеза, 
были коммерчески доступны и использовались без 
дополнительной очистки. β-Дикетон – 1-(4-
фторфенил)-3-(4-бромфенил)-пропан-1,3-дион (L) 
– синтезирован авторами [10, 11] по реакции кон-
денсации Кляйзена. 

Оптические свойства 
Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

комплексов в растворе дихлорметана (ДХМ) запи-
саны на спектрометре CM 2203 (SOLAR, Беларусь) 
в диапазоне молярных концентраций 10–6 моль/л 
при T = 298 K. Флуоресцентные характеристики 
комплексов в растворах ДХМ и в твердом виде 
зарегистрированы на спектрометре FluoTime 300 
(PicoQuant, Германия) при длине волны возбужде-
ния 350 нм. Значения абсолютного квантового вы-
хода флуоресценции образцов в растворах ДХМ и 
в твердом состоянии определены с помощью инте-
грирующей сферы. 

 

Квантово-химические расчеты 
Конформационный скрининг проведен для 

всех молекул с помощью программы GFN2-xTB в 
пакете CREST [12]. Затем геометрия наиболее ста-
бильного конформера была оптимизирована в ос-
новном состоянии с помощью ωB97X-D/def2-
SVP/def2-TZVPP (Eu, Ga) [13, 14] в программном 
пакете Gaussian 16 [15]. Отсутствие мнимых ча-
стот подтвердило наличие энергетических мини-
мумов оптимизированной геометрии. Кроме того, 
на том же уровне теории был проведен TDDFT-
анализ, в ходе которого были рассчитаны первые 
50 синглетных возбужденных состояний. Влияние 
хлороформа на спектральные характеристики было 
учтено с использованием модели SMD (solvation 
model based on density) [16]. Для анализа и визуа-
лизации результатов использовались программы 
UCSF Chimera v. 1.18 [17] и ChemCraft 1.8 [18]. 
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Результаты и их обсуждение 

 
Реакции комплексообразования проведены 

на основе β-дикетонатного лиганда и 
хелатирующего бидентатного лиганда 2,2’-
бипиридина (Bipy) с солями EuCl3·6H2O и GaCl3 
согласно методике [11], с образованием 
гетеролептических координационных соединений 
с общей формулой [XL2Bipy]Cl, где L – 1-(4-фтор-
фенил)-3-(4-бромфенил)-пропан-1,3-дион, Bipy – 
2,2’-бипиридин, X – Ga3+ и Eu3+ (рис. 1). 

2

Cl-

 
Рис. 1. Схематическое изображение структуры 

комплексов, M = Ga3+, Eu3+ 
Fig. 1. Schematic representation of the structure of 

the complexes, M = Ga3+, Eu3+ 
 

Оптические свойства комплексов Ga(III) и 
Eu(III) изучены как для разбавленных растворов в 
ДХМ (10–6 моль/л), так и для порошкообразных 
образцов. В электронных спектрах поглощения 

растворов комплексов наблюдается две полосы 
при 271 нм, 355 нм для [GaL2Bipy]Cl и 249 нм,   
353 нм для [EuL2Bipy]Cl (рис. 2, a). 

 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения (a), спектры испускания комплексов в растворе ДХМ (b), 
спектры испускания комплексов в твердом состоянии (c). Фотографии растворов комплексов и твердых 

образцов, полученные при дневном свете и при УФ-облучении (365 нм) (d) 

Fig. 2. Normalized UV-vis absorption (a), emission spectra of complexes in DCM solution (b), normalized emission 
spectra of complexes in solid state (c). Photographs of solutions of complexes and solid samples obtained under 

daylight and UV light (365 nm) (d) 
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В основном эти полосы обусловлены 
электронными переходами π-π*-типа 

хелатирующих β-дикетонатных и 2,2'-
бипиридинового лигандов (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Вид граничных молекулярных орбиталей комплексов [GaL2Bipy]Cl (1) и [EuL2Bipy]Cl (2) 

Fig. 3. The FMOs type of [GaL2Bipy]Cl (1) and [EuL2Bipy]Cl (2) complexes 
 

 
Раствор комплекса [GaL2Bipy]Cl в ДХМ про-

являет слабую синюю флуоресценцию (φфл = 7 %) с 
максимумом испускания при 435 нм (рис. 2, b). 
Эмиссионные спектры комплекса [EuL2Bipy]Cl в 
ДХМ (φфл = 3 %) демонстрируют характеристич-
ные переходы Eu(III) из состояния 5D0 в состояние 
7FJ (J = 0 – 4) с максимумами 579 нм, 592 нм,      
612 нм, 651 нм и 693 нм и преобладанием электро-
дипольного перехода 5D0 – 7F2 (рис. 2, b). Кроме 
того, в спектре комплекса Eu идентифицируется 
полоса испускания с максимумом при 473 нм, от-
носящаяся к Sn – S0 электронному переходу лиган-
дов, что может свидетельствовать о неполном пе-
реносе энергии от лигандов к иону Eu(III) [19]. 

Исследование образцов в твердом состоянии 
(рис. 2, c) выявило снижение эффективности флу-
оресценции комплекса [GaL2Bipy]Cl в сравнении с 
растворами до значения φфл 1 %. Полоса испуска-
ния комплекса в твердом состоянии уширена и 
смещена на 7 нм в синюю область спектра. На эф-
фективность эмиссии комплекса [EuL2Bipy]Cl в 

твердом состоянии существенное влияние оказы-
вает эффект молекулярной упаковки. В сравнении 
со спектрами испускания в ДХМ, в спектрах твер-
дого образца [EuL2Bipy]Cl отсутствует полоса, от-
носящаяся к Sn – S0 электронному переходу лиган-
дов. Это свидетельствует об увеличении эффек-
тивности переноса энергии от лигандов к иону 
Eu(III) со значением φфл 15 % [20–22]. Более того, 
отсутствие синего испускания лигандов способ-
ствует высокомонохроматическому красному ис-
пусканию комплекса [EuL2Bipy]Cl в твердом со-
стоянии, что соответствует координатам CIE: 0,66; 
0,335 на диаграмме цветности (рис. 4). В растворе 
ДХМ комплекс Eu проявляет розовато-красное 
испускание (CIE 0,464; 0,306). На основании полу-
ченных данных можно предположить, что ком-
плекс [EuL2Bipy]Cl в твердом состоянии может 
выступать в качестве компонента субпикселей, 
испускающего красный цвет при изготовлении бе-
лых OLED на основе RGB, а также эмиссионного 
слоя при изготовлении R-OLED [19, 23]. 
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Рис. 4. Диаграмма цветности CIE [24] комплекса 
[EuL2Bipy]Cl в твердом состоянии и в растворе ДХМ 

Fig. 4. CIE chromaticity diagram [24] of the [EuL2Bipy]Cl 
complex in solid state and DCM solution 

Рис. 5. TDDFT-спектр комплекса [GaL2Bipy]Cl. 
Вставка: экспериментальный спектр поглощения  

в ДХМ 
Fig. 5. TDDFT spectrum of [GaL2Bipy]Cl complex. 

Insert: experimental UV/Vis spectrum in DCM 
  
Моделирование структуры методом функционала 
плотности 

В комплексах Ga и Eu атом комплексообразо-
вателя координирует два β-дикетонатных лиганда и 
один 2,2'-бипиридиновый лиганд с геометрией ко-
ординационного узла в виде искаженного октаэдра 
(рис. 3). Искажение координационного полиэдра 
увеличивается при переходе от комплекса Ga к 
комплексу Eu. Средние значения длин координаци-
онных связей M – O и M – N аналогично увеличи-
ваются и составляют соответственно 1,995 Å и 
1,989 Å для Gа и 2,292 Å и 2,409 Å для Eu (табл. 1). 
Кроме того, с увеличением ионного радиуса иона 
комплексообразователя уменьшается значение ва-
лентных углов координационного полиэдра (O – M 
– O, N – M – N, O – M – N) (табл. 1). Анализ внут-
римолекулярных взаимодействий показывает, что 
для металлокомплексов характерно наличие π-
стекинга (3,792 Å – [GaL2Bipy]Cl, 3,672 Å – 
[EuL2Bipy]Cl) и C–H···Br взаимодействий (3,901 Å 
– [GaL2Bipy]Cl, 3,676 Å – [EuL2Bipy]Cl) между 
бромфенильными фрагментами β-дикетонатных 
лигандов. Стоит отметить наличие слабых C–H· π-
контактов (4,204 Å – [GaL2Bipy]Cl, 4,909 Å – 
[EuL2Bipy]Cl) между фторфенильными фрагмента-

ми β-дикетонатных лигандов и 2,2'-бипиридиновым 
лигандом. 

Анализ природы электронных переходов для 
комплекса [GaL2Bipy]Cl выполнялся при помощи 
TDDFT (рис. 3). Полученные TDDFT-спектры 
находятся в хорошем согласии со спектральным 
профилем экспериментальных спектров поглоще-
ния комплекса (Supplementary, Table 1S, рис. 5). 

Результаты TDDFT-анализа показали, что 
комплекс [GaL2Bipy]Cl характеризуется верти-
кальным возбуждением с наибольшей силой ос-
циллятора, связанным с ВЗМО-1 – НСМО+1 элек-
тронным переходом, обусловленным делокализа-
цией электронной плотности на обоих β-
дикетонатных лигандах. В области меньших энер-
гий находится два вертикальных возбуждения, 
связанных с ВЗМО – НСМО+9 (3,02 эВ) и ВЗМО-2 
– НСМО+1 (3,67 эВ) электронными переходами, 
обусловленных внутримолекулярным переносом 
заряда с 2,2'-бипиридинового лиганда на β-
дикетонатные лиганды. Вид граничных молеку-
лярных орбиталей для комплекса [GaL2Bipy]Cl 
свидетельствует о возможности реализации внут-
римолекулярного переноса энергии при фотовоз-
буждении молекулы.  
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Таблица 1. Геометрические параметры координационного центра для комплексов [GaL2Bipy]Cl и [EuL2Bipy]Cl 

Table 1. Geometrical parameters of the coordination center of [GaL2Bipy]Cl and [EuL2Bipy]Cl complexes 
 

Вид связи [GaL2Bipy]Cl [EuL2Bipy]Cl  

 

 

M – O1, Å 1,997 2,293 
M – O2, Å 1,992 2,291 
M – O3, Å 1,997 2,293 
M – O4, Å 1,992 2,291 
M – N1, Å 1,989 2,409 
M – N2, Å 1,989 2,409 

O1 – M – O2, о 85,9 74,3 
O3 – M – O4, о 85,9 74,3 
N1 – M – N2, о 82,5 67,9 
O1 – M – O4, о 172,5 158,8 
O2 – M – N2, о 176,4 167,8 
O3 – M – N3, о 176,4 167,6 

Координационный 
полиэдр 

 

 

 

 

 
Выводы 

 
Спектрально-люминесцентные свойства 

комплексов Ga и Eu исследованы в растворе ДХМ 
и в твердом состоянии. В отличие от комплекса 
[GaL2Bipy]Cl, эффективность флуоресценции ко-
торого в твердом состоянии значительно падает, 
комплекс [EuL2Bipy]Cl характеризуется интенсив-
ным высокомонохроматическим красным испус-
канием. Увеличение эффективности флуоресцен-
ции комплекса [EuL2Bipy]Cl в твердом состоянии, 
вероятно, связано с существенным искажением 
координационного полиэдра, обусловливающим 
усиление 5D0 – 7F2 перехода и внутримолекулярно-
го переноса энергии. Обнаруженное высокомоно-
хроматическое красное испускание комплекса Eu3+ 
в твердом состоянии позволяет рассматривать его 
в качестве компонента субпикселей, испускающе-
го красный цвет при изготовлении белых OLED на 
основе RGB, а также эмиссионного слоя при изго-
товлении R-OLED. 
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