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С целью теоретического физико-химического изучения геометрической структуры, электронного стро-
ения, возбужденных состояний и спектрального поведения толуилацетоната и анизоилацетоната дифторида 
бора неэмпирическим методом и методами функционала плотности DFT и TDDFT с гибридным обменно-
корреляционным функционалом B3LYP в базисе 6-311G** в вакуумном приближении выполнены кванто-
во-химические расчеты строения и физико-химических свойств данных хелатных комплексов в основном 
и возбужденных состояниях. Для энергетически наиболее выгодных конфигураций проведена оценка релак-
сации электронов и ядер при переходе молекулярной системы в возбужденное синглетное состояние. По-
казано, что изученные молекулярные системы являются полярными, их дипольный момент в оптимальной 
геометрии приблизительно равен 7,8 Д. На основе квантово-химического моделирования дана интерпрета-
ция особенностей возбужденных электронных состояний изученных хелатных комплексов дифторида бора.
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For the purpose of theoretical physical chemical study of geometrical structure, electronic structure, excited 

states and spectral behavior of boron difl uoride toluoylatsetonate and anisoylatsetonate, ab initio and density 
functional DFT and TDDFT methods with the hybrid exchange-correlation functional B3LYP and the basis set 
6-311G** in the vacuum approximation were used to perform quantum chemical calculations of structure and 
physical chemical properties of these chelate complexes in the ground and excited states. For the energetically most 
favorable confi gurations, the evaluation of electronic and nuclear relaxation was done for transition of the molecular 
systems to excited singlet states. The studied molecular systems are shown to be polar, their dipole moment in the 
optimal geometry is approximately equal to 7,8 D. On the basis of quantum chemical simulations, the explanation 
was suggested of features of excited electronic states of the studied boron difl uoride chelate complexes.

Keywords: chelates, boron difl uoride toluoyl acetonate, boron difl uoride anisoyl acetonate, quantum chemical 
simulations, electronic absorption spectrum

Перспективность ряда хелатных комплек-
сов бора, β-дикетонатов и β-кетоеминатов 
дифторида бора в плане практического при-
менения в устройствах нелинейной оптики 
определяется их интенсивной люминесцен-
цией [1–3, 10, 11]. Возбужденные состояния 
соединений этих классов связаны с обра-
зованием разнообразных короткоживущих 
переходных состояний [4, 6]. Значительный 
научный интерес представляют теоретиче-
ские данные о самоорганизации этих систем, 
а именно о возникновении молекулярных 
ассоциатов в жидкой и твердой фазах. Боль-
шую практическую значимость имеет учет 
этих эффектов при описании возбужденных 
состояний хелатных комплексов дифторида 
бора, что определяет ценность квантово-
химического моделирования возбуждения 
колебательно-вращательных и электронных 
переходов на начальных этапах физико-хи-

мических исследований данных молекуляр-
ных систем.

Ранее авторами проведены кванто-
во-химическое моделирование электрон-
ной структуры, возбужденных состояний 
и спектров поглощения, а также экспери-
ментальное исследование электронных 
переходов в некоторых хелатах дифторида 
бора [4] и комплексах иттрия, лантана (III) 
состава М(NO3)3(ГМФА)3 [5–8].

Целью настоящей работы являет-
ся теоретическое физико-химическое 
исследование структуры, электронно-
го строения, возбужденных состояний 
и спектрального поведения следующих 
хелатных комплексов дифторида бора: 
2 ,2-дифторо-4-метилфенил-6-метил-
1,3,2-диоксаборин (толуилацетонат 
дифторида бора), (p-CH3C6H4COCHCOCH3)
BF2 (I) и 2,2-дифторо-4-метилоксифенил-
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6-метил-1,3,2-диоксаборин (ани-
зоилацетонат дифторида бора), 
(p-CH3ОC6H4COCHCOCH3)BF2 (II). 

Материалы и методы исследования
С помощью программы GAMESS-US [12] в ва-

куумном приближении в базисе 6-311G** неэмпири-
ческим методом и методами функционала плотности 
DFT и TDDFT с гибридным обменно-корреляционным 
функционалом B3LYP [9] выполнены квантово-хими-
ческие расчеты электронного строения и физико-хи-
мических свойств хелатных комплексов I и II в основ-
ном и возбужденных состояниях. Выбор функционала 
B3LYP связан с хорошим воспроизведением электрон-
ного строения соединений элементов I–III периодов. 

Для энергетически наиболее выгодных конфигураций 
была учтена релаксация молекулярной системы при 
переходе в возбужденное синглетное состояние.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Согласно квантово-химическим расче-
там неэмпирическим методом и методом 
DFT, молекулярные системы I, II являются 
сильно полярными, их дипольный момент 
в оптимальной геометрии равен 7,8 Д. Для 
изучения возбужденных состояний ком-
плексов проведен анализ состава граничных 
молекулярных орбиталей (МО) (рис. 1). 

   εНВМО, I = –2.62 эВ

   εВЗМО, I = –6.96 эВ

   εНВМО, II = –2.44 эВ

   εВЗМО, II = –6.54 эВ
Рис. 1. Энергии и вид граничных МО комплексов I и II (DFT/B3LYP/6-311G**)
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Установлено, что верхняя занятая МО 

(ВЗМО) комплекса I с энергией ε = –6,96 эВ 
и комплекса II с энергией –6,54 эВ является 
π-МО, в основном характеризующей π–систе-
мы хелатного и ароматического колец. Нижняя 
вакантная МО (НВМО) комплекса I с энерги-
ей –2,62 эВ и комплекса II с энергией –2,44 эВ 
является π*-МО, также в основном характери-
зующей π–системы хелатного и ароматическо-
го колец. При переходе от толуила к анизоилу 
энергетическая щель ВЗМО–НВМО рассма-
триваемых комплексов дифторида бора умень-
шается от 4,34 до 4,10 эВ. 

Методом TDDFT/B3LYP/6-311G** 
проведены квантово-химические расчеты 
20 возбужденных синглетных и триплет-
ных состояний хелатных комплексов I и II, 
смоделированы их УФ-спектры поглощения 
(рис. 2, 3). Анализ электронных синглет–

синглетных переходов данных комплексов 
показал, что синглетное возбуждение моле-
кулы I в области λпогл = 307 нм и молекулы II 
в области λпогл = 321 нм на 99 % обусловлено 
переходами валентных электронов с ВЗМО, 
соответствующей π–системам хелатно-
го и ароматического колец, на вакантные 
молекулярные уровни, соответствующие 
НВМО-несвязывающей π*-МО π–систем 
хелатного и ароматического колец. 

Учет релаксации молекулярных систем 
в возбужденном синглетном состоянии 
дает снижение энергии возбужденного со-
стояния для молекулы I на 0,45 эВ и, со-
ответственно, увеличение длины волны 
максимума электронного спектра на 38 нм, 
для молекулы II на 0,14 эВ и увеличение 
длины волны максимума электронного 
спектра на 12 нм.

Рис. 2. Модельный спектр поглощения комплекса I 

Рис. 3. Модельный спектр поглощения комплекса II 
Таким образом, наиболее вероятные 

центры электронного возбуждения при пе-
реходе комплексов I и II в возбужденные со-
стояния локализованы на π–системах хелат-
ного и ароматического колец. На основании 
этого можно предположить, что широкая 
полоса с максимальной интенсивностью 

экспериментальных спектров поглощения 
данных комплексов обусловлена электрон-
ными переходами в указанных π–системах.

Выводы
Неэмпирическим методом и метода-

ми функционала плотности DFT и TDDFT 
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с гибридным обменно-корреляционным 
функционалом B3LYP [9] в базисе 6-311G** 
выполнены квантово-химические расчеты 
электронного строения и физико-химиче-
ских свойств комплексов дифторида бора I, 
II в основном и возбужденных состояниях. 
Для энергетически наиболее выгодных кон-
фигураций была учтена релаксация моле-
кулярной системы при переходе в возбуж-
денное синглетное состояние. Показано, 
что изученные молекулярные системы яв-
ляются полярными, их дипольный момент 
в оптимальной геометрии приблизительно 
равен 7,8 Д. На основе квантово-химиче-
ского моделирования дана интерпретация 
особенностей возбужденных электронных 
состояний хелатных комплексов I, II. 

Работа проводилась при частичной фи-
нансовой поддержке Министерства образо-
вания и науки Российской Федерации в рамках 
государственного задания Дальневосточного 
федерального университета № 3.8646.2013.
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