Моделирование катионных и возбужденных состояний борфторидных комплексов дипирролилметена
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Борфторидные комплексы дипирролилметена (BODIPY) обладают уникальным набором физико-химических свойств, что определяет перспективы их использования в качестве материалов для устройств преобразования и обработки оптических сигналов, оптической сенсорики и оптоэлектроники. Для направленного синтеза новых люминофоров необходимо подробное изучение электронной структуры BODIPY и определение влияния функциональных групп на природу и энергии электронных переходов. Использование методов внешневалентных функций Грина (OVGF) [1], алгебраического диаграммного построения для поляризационного пропагатора во втором порядке теории возмущений (ADC(2)) [2], стационарной и нестационарной теории функционала плотности (DFT и TDDFT) совместно с  данными рентгеновской фотоэлектронной (РФЭ) и абсорбционной спектроскопии позволило выявить взаимосвязи «строение-свойство» четырех производных BODIPY с различными заместителями в β-положениях (H, Br, C3H9, C7H7).
Оптимизация геометрии комплексов в основном состоянии проводилась методом DFT с использованием базиса атомных функций Def2-SVP и гибридного функционала B3LYP. Энергии катионных состояний рассчитаны с применением методов OVGF/cc-PVDZ и DFT/CAMB3LYP/cc-PVDZ. Для моделирования возбужденных состояний использовались методы ADC(2)/cc-PVDZ и TDDFT/CAMB3LYP/cc-PVDZ. Все расчеты велись с помощью пакетов квантовохимических программ GAMESS (DFT и TDDFT), Gaussian (OVGF) и Orca (ADC(2)). Результаты моделирования катионных и возбужденных состояний сопоставлены с экспериментальными данными рентгеновской фотоэлектронной и абсорбционной спектроскопии. Образцы исследованных соединений и их спектры поглощения предоставлены сотрудниками лаборатории физической химии растворов макроциклических соединений ИХР РАН (г. Иваново).
По данным расчетов методами OVGF и DFT/CAMB3LYP в ряду исследованных соединений определено влияние заместителей на энергии и относительные интенсивности полос РФЭ спектров, а также интерпретированы линии Br 4p-, Br 4s-, C 2s-, F 2s-, N 2s- и C 1s-электронов. В соответствии с расчетами добавление заместителей Br, C3H9 и C7H7 в β-положениях приводит к уменьшению энергий электронных переходов S0-S1 на 0,12-0,20 эВ, что коррелирует с экспериментальными данными метода абсорбционной спектроскопии.
РФЭ спектры получены на базе Научного парка СПбГУ (http://researchpark.spbu.ru/). Расчеты методом OVGF были проведены с использованием вычислительных ресурсов Ресурсного Центра "Вычислительный центр СПбГУ" (http://www.cc.spbu.ru/). Расчеты методами ADC(2), DFT и TDDFT проведены на оборудовании ЦКП "Дальневосточный вычислительный ресурс" ИАПУ ДВО РАН (https://cc.dvo.ru/)
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