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Исследованы спектры люминесценции, поглощения и возбуждения люминесценции комплексов
цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ [bpy = 2,2'-бипиридил; L= пиридин, 4-аминопиридин, 4-диметиламино-
пиридин, 4-пиколин, изоникотинамид, 4,4'-бипиридил] в спиртовых (EtOH–MeOH, 4:1) растворах
при 77 K. Обнаружена линейная корреляция между энергией нижайшего электронно-возбужденно-
го состояния с переносом заряда от металла к лиганду комплексов dπ(Ru) → π*(bpy) и параметром
pKa свободных 4-замещенных пиридинов, использованных в качестве лигандов L. Гибридным ме-
тодом теории функционала плотности B3LYP/[6-31G(d)+LanL2DZ(Ru)] оптимизирована геомет-
рия и рассчитаны электронная структура комплексов и зарядовое распределение на атомах ближай-
шего окружения иона рутения(II). Показано, что между значениями заряда на атоме азота лигандов L,
координированных в комплексе, и значениями рKа лигандов имеется взаимно однозначное соот-
ветствие. Рассчитанные значения энергии комплексов электронно-возбужденных состояний с пе-
реносом заряда с металла на лиганд линейно (коэффициент корреляции 0.99) зависят от значений
заряда на атоме азота лигандов L, что полностью согласуется с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

Полипиридиновые комплексы рутения(II)
(ПКР) широко применяются в исследованиях
окислительно-восстановительных и сенсибили-
зационных процессов и разработках на их основе
различных приложений [1–10] благодаря нали-
чию в электронной структуре ПКР низколежа-
щих электронно-возбужденных состояний (ЭВС)
с переносом заряда от металла к лиганду (3ПЗМЛ)
с относительно большим (микросекунды) време-
нем жизни. В ПКР цис-[Ru(bpy)2(L)X]n+ (где bpy –
2,2′-бипиридил, L и Х – монодентатные лиганды)
свойства основного и возбужденных состояний
могут систематически варьировать в широком
диапазоне путем замены монодентатных лиган-
дов [1, 11–14], а также изменением заместителей
в bpy [1, 15–26]. Фрагмент [Ru(bpy)2]2+ часто ис-
пользуется как хромофорный индикатор в моно-
ядерных и различных полиядерных комплексах и
молекулярных ансамблях, способных к эффек-
тивному фотоиндуцированному переносу элек-
трона или энергии [1, 27–29]. Наряду с ЭВС

3ПЗМЛ в электронной структуре ПКР существу-
ют и низколежащие металл-центрированные
ЭВС (dd-состояния), заселение которых из ЭВС
3ПЗМЛ ведет к сокращению времени жизни по-
следних и фотохимическим реакциям потери ли-
ганда [30–38]. Значительный интерес представ-
ляет поиск закономерностей, связывающих свой-
ства лигандов внутренней координационной
сферы комплексов и фотофизических характери-
стик ПКР.

При детальном изучении [39–41] фотофизики
хлорокомплексов рутения(II) цис-[Ru(bpy)2(L)Cl]+

(II) при низкой температуре (77 K), когда возмож-
ное термическое заселение dd-состояний из ЭВС
3ПЗМЛ пренебрежимо мало, нами была обнару-
жена линейная корреляция между энергией Е00
нижайшего ЭВС 3ПЗМЛ [dπ(Ru) → π*(bpy)] этих
комплексов и значениями рKа свободных лиган-
дов L, таких как пиразин и 4-замещенные произ-
водные пиридина. Комплексы II с более сильны-
ми σ-донорными заместителями в пиридиновом
кольце (большие значения рKа) имеют более низ-

С. В. Литке А. Ю. Ершов

УДК 621.373.826

СПЕКТРОСКОПИЯ
КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ



ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 120  № 4  2016

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ 597

кую энергию Е00 по сравнению с другими, содер-
жащими π-акцепторные заместители в L (малые
значения рKа). Присутствие π-донорного хло-
рид-иона во внутренней координационной сфере
этих комплексов понижает энергию 3d-орбита-
лей Ru(II), что приводит к уменьшению энергии
переходов [dπ(Ru) → π*(bpy)] в комплексах. По-
этому комплексы II имеют относительно низко-
лежащее состояние 3ПЗМЛ и не люминесцируют
при комнатной температуре. При комнатных
температурах заметный вклад в дезактивацию
ЭВС этих комплексов вносит заселение dd-состо-
яний и последующие реакции сольватации ли-
гандов L в растворах. Для увеличения фотоста-
бильности и квантовых выходов люминесценции
комплексов необходимо увеличить относитель-
ные энергии ЭВС 3ПЗМЛ и dd-состояний бисби-
пиридильных комплексов рутения(II), что можно
осуществить путем замещения лиганда слабого
поля Clˉ лигандом сильного поля NO  [42].

В настоящей работе исследованы спектры лю-
минесценции при 77 K спиртовых (EtOH–
MeOH, 4:1) растворов комплексов цис-
[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ (I) с производными пириди-
на в качестве лиганда L и проведены квантово-
химические расчеты электронной структуры этих
комплексов гибридным методом теории функци-
онала плотности B3LYP.

2
−

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все комплексы I синтезированы по методикам
[42, 43] с противоионом BF  и идентифицирова-
ны методами C, H, N-анализа, ИК, УФ и ЯМР-
спектроскопии. Обозначения, структурные фор-
мулы 4-замещенных пиридинов, использован-
ных в качестве лигандов L и полученные спек-
тральные характеристики комплексов I, пред-
ставлены в табл. 1.

Спектры поглощения растворов комплексов
регистрировали при комнатной температуре на
спектрофотометре UV2501 PC фирмы “Shimad-
zu”. Стационарные спектры люминесценции и
возбуждения люминесценции замороженных
(77 K) растворов I измеряли с помощью фото-
умножителя R928 на спектрофлуориметре RF
5301 PC фирмы “Shimadzu”. Спектры люминес-
ценции исправлены на спектральную чувстви-
тельность приемного тракта. Спектры возбужде-
ния люминесценции исправлены на кривую
спектрального распределения энергии в излуче-
нии источника возбуждающего света. В качестве
подготовки к исследованию люминесценции рас-
творы комплексов в спиртовой смеси EtOH–
MeOH (4:1) с концентрацией ≤10–4 М обезгажи-
вали в циклах “замораживание–откачка–размо-
раживание” до достижения остаточного давления
выделяющихся газов меньше 10–3 мм рт. ст.

4
−

Таблица 1. Спектральные характеристики люминесценции комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ в смеси EtOH–

MeOH (4:1) при 77 K:  – волновое число максимума полосы в спектре поглощения при 293 K,  – волно-
вое число максимума полосы в спектре возбуждения люминесценции,  — волновое число максимума поло-
сы люминесценции

Лиганд L Структурная 
формула L

pKa  × 10–3, cм–1  × 10–3, cм–1  × 10–3, cм–1

4-диметиламино-пири-
дин (mapy)

9.61 34.36 34.36
16.47

21.83 22.22

4-аминопиридин (apy) 9.12 34.36 34.36
16.50

21.74 21.88
4-пиколин (mepy) 6.01 34.48 34.60

16.9830.21 22.22
22.32

Пиридин (py) 5.20 34.60 34.60
17.0528.49 23.04

23.64
4,4’-бипиридил (bipy) 4.82 34.60 34.84

17.18
23.52 22.93

Изоникотинамид (isnc) 3.55 34.60 34.66
17.27

23.14 22.99

max
absν max

excν

max
emν

max
absν max

excν max
emν

N N
CH3

CH3

N NH2

N CH3

N

N N

N C
NH2

O



598

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 120  № 4  2016

РЕШЕТОВА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Значения максимумов полос поглощения
комплексов I в УФ и видимой областях спектра
были получены при комнатной температуре
(∼293 K) и приведены в табл. 1. Согласно [40, 44,
45], поглощение в видимой области спектров
комплексов I и II обусловлено переходами ПЗМЛ
dπ(Ru) → π*(bpy), а в УФ области – переходами
π → π* в лигандах (bpy, L). Спектры возбуждения
люминесценции, полученные при 77 K, в значи-
тельной степени подобны спектрам поглоще-
ния I. При 77 K максимумы полос в спектрах бо-
лее отчетливы, в контуре полос видимой части
спектра проявляются плечи, свидетельствующие
о сложном характере полос. В качестве примера
на рис. 1 приведены спектры возбуждения люми-
несценции комплексов I с лигандами L: isnc,
mepy и apy.

Анализ данных в табл. 1 позволяет выявить
определенные изменения в спектрах возбужде-
ния люминесценции (поглощения) комплексов I
при замене лиганда L. Эти изменения проявля-
ются более отчетливо в низкотемпературных
спектрах благодаря сужению спектральных полос
(рис. 1). Интенсивности и формы полос перехо-
дов в высокочастотной части спектра [диапазон
(32–37) × 103 см–1] комплексов I изменяются не-
значительно. В области ближнего УФ (25–32) ×
× 103 см–1 в спектрах наблюдаются более суще-
ственные изменения, обусловленные переходами
dπ(Ru) → π*(L) [44]. Положение длинноволновых

полос спектров комплексов I  имеет тенден-
цию к гипсохромному сдвигу при замене лиган-

max
excν

дов L (табл. 1) в ряду isnc → mapy. По сравнению
со спектрами возбуждения люминесценции и по-
глощения в спектрах люминесценции тенденция
гипсохромного сдвига наблюдается более отчет-
ливо.

Комплексы I характеризуются достаточно ин-
тенсивной люминесценцией при 77 K (рис. 1),
форма полосы которой и положение максимума
(табл. 1) для каждого соединения практически не
изменяются при возбуждении как в длинновол-
новой полосе поглощения, так и в полосе 34.5 ×
× 103 см–1. Это свидетельствует о том, что внутри-
молекулярные процессы релаксации энергии
возбуждения в конечном счете приводят к заселе-
нию одного и того же излучающего ЭВС 3ПЗМЛ
независимо от природы первоначально возбуж-
денного состояния. В полученных спектрах лю-
минесценции присутствует колебательная струк-
тура, которая является характерной для многих
ПКР при низкой температуре [27, 46]. Проведен-
ное ранее исследование спектров люминесцен-
ции комплексов I методом аппроксимации эмис-
сионного спектра суммой вибронных компонент
с интенсивностями, определяемыми коэффици-
ентами Франка–Кондона [44], показали, как и
в случае других ПКР [12, 31, 45, 47], что эмисси-
онный спектр обусловлен электронными пере-
ходами 3ПЗМЛ → 1GS (  и ν' =
= 1 ). Значения максимумов полос люми-
несценции  (табл. 1) монотонно убывают при
замене лиганда L в ряду isnc < bipy < py < mepy <
< apy ∼ mapy.

В качестве экспериментальных характеристик
донорно-акцепторной способности свободных
пиридиновых лигандов L, атом азота которых
проявляет основные свойства, можно использо-
вать константу протонирования рKа [48] (табл. 1).
Основность атома азота пиридина заметно по-
нижается при переходе от электрон-донорных
[–N(CH3)2] к электрон-акцепторным [–C(O)NH2]
заместителям пиридинового кольца, что отвечает
уменьшению электронной плотности на нем. Ре-
зультат координации таких 4-замещенных пири-
диновых лигандов L в комплексах I проявляется в
сдвиге полос возбуждения люминесценции (по-
глощения) и люминесценции комплексов. Связь
между значениями рKа и энергией ЭВС 3ПЗМЛ

( ) хорошо аппроксимируется линейной зави-
симостью ( , рис. 2), как и в случае хлоро-
комплексов II [45]. Общее увеличение энергии
состояний 3ПЗМЛ комплексов при замене Cl− на
NO  составляет около 2000 см–1, корреляции
между значениями рKа свободных лигандов L и

положением полосы люминесценции  ком-
плексов I и II практически параллельны. На рис. 2

' 0 0ν = → ν =
0→ ν =

max
emν

max
emν

0.98r =

2
−

max
emν

Рис. 1. Нормированные спектры люминесценции
(1–3 , вставка) и возбуждения люминесценции (1а–3а)
комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ с лигандами L =
= isnc (1, 1а), mepy (2, 2а), аpy (3, 3а) в спиртовых
(EtOH–MeOH, 4:1) растворах при 77 K.
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Рис. 2. Зависимость максимума полосы люминесценции ( ) комплексов I от значения рKа свободного лиганда L
(■) и рассчитанных значений отрицательного заряда на атоме азота пиридина q(N4) лиганда L, координированного к
иону рутения(II) (○).
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также приведена корреляция значений  и
квантово-химически рассчитанных зарядов на
атоме азота пиридинового лиганда L (qN4).

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ
Квантово-химическое исследование элек-

тронной структуры изучаемых комплексов Ru(II)
проводилось методом теории функционала плот-
ности (ТФП) [49, 50] посредством программы
GAUSSIAN 09 [51], установленной на виртуаль-
ных машинах в Вычислительном центре СПбГУ
[52]. В настоящее время ТФП является одним из
наиболее популярных и успешных квантово-хи-
мических подходов к изучению многоатомных
систем c учетом электронной корреляции [53].
При этом методы ТФП имеют низкую размер-
ность, что позволяет рассчитывать достаточно
сложные металлорганические комплексы [53–
60]. Все это делает теорию функционала плотно-
сти привлекательной для исследователей, ис-
пользующих квантово-химические расчеты в
прикладном аспекте.

Оптимизация геометрии комплексов
Оптимизация геометрии комплексов I и сво-

бодных органических лигандов L проводилась с
использованием гибридного обменно-корреля-
ционного функционала B3LYP [61] и полного ба-
зиса 6-31G(d) [62] для органических лигандов и
атомных группировок, а также валентного базиса
LanL2DZ [63, 64] с соответствующим псевдопо-
тенциалом остова для атома Ru(II). На первом

max
emν этапе оптимизация осуществлялась в газовой фа-

зе и далее – с учетом влияния растворителя (в на-
шем случае этанола) в рамках модели поляризуе-
мого континуума (PCM) [65] для основного син-
глетного состояния комплексов (S0) и для
низшего триплетного состояния (T1), из которого
происходит люминесценция. Критерием дости-
жения локального минимума служило отсутствие
мнимых частот нормальных колебаний.

На рис. 3 представлена общая геометрия изу-
чаемых комплексов I и введены обозначения для
атомов азота из ближайшего окружения иона ру-
тения(II). Бисбипиридильный лиганд с атомами
N1 и N3 обозначен как bpy1, а бипиридил с атома-
ми N2 и N5 – как bpy2.

Протон-акцепторные свойства 
свободных лигандов

Основность пиридина и его производных в
водных растворах, характеризуемая величинами
pKа, в значительной степени определяется элек-
тронным строением молекул и электронными
эффектами заместителей в ароматическом коль-
це. Интегральной мерой внутримолекулярных
факторов, влияющих на основность пиридинов,
может служить сродство к протону (PA). С помо-
щью квантово-химических расчетов энергию
протонирования PA можно оценить как разность
полных энергий свободного пиридинового со-
единения и его протонированного иона H+py – R:

PA = E(py – R) – E(H+py – R).
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Полученные расчетные характеристики про-
тон-акцепторных свойств пиридиновых лигандов
приведены в табл. 2 и сопоставлены с экспери-
ментальными значениями pKа [48]. В ряду изуча-
емых лигандов рассчитанные значения сродства к
протону изменяются симбатно величине pKа. Ис-
ключением являются значения PA для 4,4′-бипи-
ридина. Ниже будет показано, что корреляция
основности пиридиновых лигандов с их элек-
тронными свойствами, полученная при более де-
тальном рассмотрении зарядового распределения
на атомах, не имеет такой особенности.

Зарядовое распределение

Для расчета зарядового распределения на ато-
мах ближнего окружения иона рутения(II) в ком-
плексах I и для свободных лигандов L использо-
вался анализ заселенности натуральных атомных

орбиталей – метод NBO [66], который хорошо за-
рекомендовал себя в подобных расчетах комплек-
сов II [45]. Результаты расчетов представлены в
табл. 3.

Анализ полученных данных показал увеличе-
ние заряда на атоме азота N4 лиганда L в ряду
4-замещенных пиридиновых лигандов isnc →
→ mapy. Также можно отметить, что в этом ряду
происходит менее значительное уменьшение за-
рядового распределения на атомах азота N1 и N3,
в то время как значения зарядов N2, N5, N6, O1 и
O2 атомов практически неизменны.

Из данных рис. 2 следует, что эксперименталь-
ные значения максимума полосы ( , табл. 1)
люминесценции комплексов I коррелируют с
рассчитанными значениями отрицательных заря-
дов на атоме азота лиганда L (qN4, табл. 3). Полу-
ченные данные свидетельствуют о том, что изме-

max
emν

Рис. 3. Геометрия комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+. Атомы азота из ближайшего окружения иона Ru(II) пронуме-
рованы. Для простоты атомы водорода и заместителей в лиганде L не показаны.
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Таблица 2. Энергии протонирования РА согласно расчетам B3LYP/6-31G(d) и значения pKа пиридиновых лиган-
дов L

mapy apy mepy py bipy isnc

PA, ккал/моль 251.84 247.41 237.78 233.44 234.83 231.26
pKа 9.61 9.12 6.01 5.20 4.82 3.55
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нение энергии переходов 3ПЗМЛ в комплексах I
связано с изменением зарядового распределения
в комплексах (заряды на атомах N4), так как в
рамках модели кристаллического поля расщепле-
ниe d-орбиталей иона рутения(II) зависит от за-
рядов первого окружения металла. На рис. 4 при-
ведена зависимость между рассчитанными значе-
ниями отрицательного заряда на атоме азота N4 в
комплексах I и свободных лигандах L от значения
pKa(L). Наличие линейной корреляции (r ~ 0.99)
свидетельствует о том, что параметр pKa характе-
ризует донорно-акцепторную способность элек-
тронной пары атома азота лиганда L не только в
отношении σ-связи с ионом H+, но и включаю-
щей d–π-взаимодействия связи иона Ru(II) с ли-
гандом.

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ

Теоретические спектры поглощения комплек-
сов I были получены с использованием нестацио-
нарного метода теории функционала плотности

Таблица 3. Рассчитанные заряды на атомах азота пиридина лигандов L и атомах комплекса цис-
[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+

Лиганд L isnc bipy py mepy apy mapy

NL (свободный лиганд) –0.465 –0.472 –0.479 –0.487 –0.523 –0.529
N4 –0.389 –0.398 –0.401 –0.407 –0.441 –0.444
∆q = |qNL – qN4| 0.076 0.074 0.078 0.08 0.082 0.085
Ru 0.154 0.152 0.154 0.152 0.150 0.150
N1 –0.386 –0.385 –0.385 –0.384 –0.383 –0.382
N2 –0.372 –0.372 –0.372 –0.372 –0.371 –0.371
N3 –0.385 –0.383 –0.384 –0.383 –0.381 –0.381
N5 –0.362 –0.362 –0.362 –0.362 –0.362 –0.362
N6 0.437 0.437 0.436 0.437 0.437 0.436
O1 –0.477 –0.478 –0.477 –0.480 –0.482 –0.482
O2 –0.510 –0.510 –0.510 –0.511 –0.512 –0.512

Рис. 4. Зависимость между рассчитанными значения-
ми заряда на атоме азота пиридина лигандов L в сво-
бодном (■) и координированном (▲) состояниях и
значениями рKа лигандов L.
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Рис. 5. Экспериментальные (штриховые кривые) и
расчетные (сплошные кривые) спектры поглощения
комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ (L = apy, mepy,
py). Вертикальные линии – рассчитанные значения
силы осцилляторов переходов.

15000
Волновое число, см−1

С
ил

а 
ос

ци
ля

то
ра

20000250003000035000

1.0

0.5

0

1.0

0.5

0

1.0
apy

mepy

py

0.5

0



602

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 120  № 4  2016

РЕШЕТОВА и др.

(TD DFT) при участии обменно-корреляционно-
го функционала B3LYP/6-31G(d)+LanL2DZ (Ru).
Расчет производился с учетом сольватационных
эффектов в рамках модели поляризуемого конти-
нуума с параметрами для этанола [65]. Визуализа-
ция данных спектров проводилась с помощью
программы Chemissian [67]. На рис. 5 представле-
ны расчетные и экспериментальные спектры по-
глощения нитрокомплексов рутения с лигандами
L = apy, mepy и py.

В табл. 4 представлены рассчитанные энергии
наиболее интенсивных электронных спин-разре-
шенных синглетных переходов (1GS → ЭВС). По-
лученные данные подтвердили ранее принятую
для этих комплексов интерпретацию полос в
электронных спектрах поглощения [5, 27, 68, 69].
Как видно из табл. 4, в низкочастотной и видимой
областях спектров преобладают переходы ПЗМЛ,
которые преимущественно происходят на лиган-

ды bpy1 и bpy2. Переходы в высокочастотной об-
ласти соответствуют как межлигандному (МЛ),
так и внутрилигандному (ВЛ) типу переходов.
Кроме того, анализ результатов расчетов показал,
что запрещенные dd-переходы в изучаемых ком-
плексах лежат в области 24000–29500 см–1 и мас-
кируются интенсивными переходами с перено-
сом заряда. У хлорокомплексов с лигандом слабо-
го поля Cl‾ по сравнению с нитрокомплексами
dd-переходы сдвинуты в низкочастотную область
на 4500 см–1.

По сравнению с экспериментальными спек-
трами поглощения рассчитанные спектры всего
ряда комплексов сдвинуты в высокочастотную
область. Сдвиг УФ части спектра составляет
∼1000 см–1, а видимой ∼2000 см–1. Как и в случае
с хлорокомплексами [45], данный сдвиг обуслов-
лен выбором обменно-корреляционного функ-
ционала B3LYP.

Таблица 4. Энергии ( ), силы осцилляторов (f) и вклады (%) однократных возбуждений для рассчитанных
возбужденных состояний комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+, L=apy, py, mepy

Обозначения переходов: ПЗМЛ – с переносом заряда от металла к лиганду, ВЛ – внутрилигандный, МЛ – межлигандный.

Ei – E0, см–1 (f)
Вклады (%) и типы 

однократных возбуждений Тип перехода

цис-[Ru(bpy)2(рy)(NO2)]+

23440 (0.121) 33, Ru( ) → bpy2(4b1) ПЗМЛ

24478 (0.049) 29, Ru( ) → bpy1(4b1) ПЗМЛ

32112 (0.038) 16, Ru( ) → bpy1(5b1); 9, Ru( ) → 
→ bpy2(4a2)

ПЗМЛ

32194 (0.051) 13, Ru(dyz) → bpy1(4a2); 9, Ru( ) → NO2(py) ПЗМЛ

35219 (0.196) 15, NO2(px) → bpy1(4b1); 10, Ru(dyz) → py(2a2) МЛ, ПЗМЛ
35432 (0.568) 10, NO2(px) → bpy2(4b1); 10, NO2(px) → bpy1(4b1) МЛ

Цис-[Ru(bpy)2(aрy)(NO2)]+

22429 (0.075) 21, Ru( ) → bpy2(4b1) ПЗМЛ

23889 (0.062) 26, Ru(dyz) → bpy1(4b1) ПЗМЛ
31773 (0.061) 33, Ru(dxz) → bpy1(4a2) ПЗМЛ
32026 (0.032) 12, Ru(dyz) → NO2(py); 9, Ru(dyz) → bpy1(4a2) ПЗМЛ
35308 (0.243) 22, bpy2(3a2) → bpy1(4b1); 11, bpy2(3a2) → bpy2(4b1) ВЛ
35640 (0.474) 16, bpy1(3a2) → py1(4b1); 9, bpy2(3a2) → bpy2(4b1) МЛ, ВЛ

цис-[Ru(bpy)2(meрy)(NO2)]+

23273 (0.119) 30, Ru( ) → bpy2(4b1) ПЗМЛ

24338 (0.052) 23, Ru(dyz) → bpy1(4b1) ПЗМЛ
31171 (0.043) 18, Ru( ) → mepy(17а′) ПЗМЛ

32105 (0.051) 13, Ru(dxz) → bpy1(4а2); 7, Ru(dxz) → bpy2(4а2) ПЗМЛ
35471 (0.213) 10, bpy2(3a2) → bpy2(4b1); 7, bpy2(3a2) → bpy1(4b1) ВЛ
35650 (0.466) 10, bpy1(3a2) → bpy1(4b1); 10, Ru(dxz) → mepy(10а″) ВЛ, ПЗМЛ

0iE E−

2 2x yd −

2 2x yd −

2 2x yd − 2 2d x y−

2 2x yd −

2 2x yd −

2 2x yd −

2 2x yd −
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Расчет энергии спин-запрещенного перехода 
3ПЗМЛ → 1GS

Энергия Е00 спин-запрещенного перехода
3ПЗМЛ → 1GS может быть оценена как разность
полных энергий основного синглетного состоя-
ния (S0) и первого триплетного состояния (T1)
комплексов I. Расчеты триплетных состояний
комплексов I производились с полной оптимиза-
цией геометрии гибридным методом B3LYP с ба-
зисом 6-31G(d) для всех элементов, кроме руте-
ния. Для Ru(II) использовался псевдобазис
LanL2DZ. Учет сольватационных эффектов осу-
ществлялся в рамках PCM с параметрами для эта-
нола. Полученные результаты приведены в табл. 5
в сравнении с экспериментальными значениями
максимума полосы люминесценции (табл. 1).

Рассчитанные значения энергии Е00 отклоня-
ются от экспериментальных значений  в
среднем на 530 см–1, что указывает на достаточно
хорошее совпадение эксперимента и расчета.
Значения Е00 (табл. 5) линейно (r = 0.99) коррели-
руют с рассчитанными значениями заряда на ато-
ме азота N4 лиганда L в комплексах I (рис. 6).

max
emν

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное комплексное квантово-химиче-

ское и спектроскопическое исследование фото-
физических характеристик нитрокомплексов
Ru(II) позволяет сделать вывод о том, что экспе-
риментально наблюдаемый сдвиг полосы люми-
несценции (энергии ЭВС 3ПЗМЛ) в ряду изучае-
мых комплексов цис-[Ru(bpy)2(L)(NO2)]+ обу-
словлен в основном изменением отрицательного
заряда q(N4) на атоме азота координированного
лиганда L. Линейная зависимость Е00 от q(N4)
указывает на аддитивный характер влияния ли-
гандов на энергетическую структуру комплексов I,
что крайне важно понимать для целенаправлен-
ного синтеза комплексов с заранее заданными
свойствами. Наблюдаемая корреляция между
энергией переходов ПЗМЛ изучаемых комплек-
сов Ru(II) и величинами pKа пиридиновых лиган-
дов указывает на тесную взаимосвязь между фото-
физическими параметрами комплексов и донорно-
акцепторными характеристиками молекул лиган-
дов внутренней координационной сфeры.

Работа выполнена в рамках проекта «Создание
лаборатории “Фотоактивные нанокомпозитные
наноматериалы”» № 14.Z50.31.0016, поддержан-
ного грантом Правительства Российской Федера-
ции.
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