Моделирование процессов электронной релаксации возбуждённых состояний органических хромофоров
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Флуоресцентные производные пиранона-2 находят применение в органических диодах и в качестве меток в биоимиджинге. Было установлено, что среди впервые синтезированных веществ типа A лишь вещества 2 и 3-H+ демонстрировали высокие квантовые выходы флуоресценции (КВФ) (рис. 1). Для объяснения отличий в КВФ веществ 2 и 3-H+ по сравнению с веществами 1 и 3 соответственно было проведено квантовохимическое моделирование их фотофизических свойств в состояниях S0 и S1.
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Рис. 1. Исследованные соединения 1, 2, 3 и 3-H+ структурного типа A. Представленные КВФ соответствуют растворителям диоксану (1, 2 и 3) и воде (3-H+, pH = 2)

Параметры равновесной геометрии состояния S0 были рассчитаны на уровне MP2/(aug)-cc-pVDZ. Дискретная модель метода потенциала эффективных фрагментов была использована для учёта влияния водного окружения на фотофизические свойства и геометрию состояния S0 соединения 3-H+. Энергии и силы осцилляторов вертикальных электронных переходов, а также равновесные геометрические конфигурации состояний S1 и конических пересечений S0-S1 для исследуемых веществ были рассчитаны с использованием инвариантной многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений в варианте XMCQDPT2/CASSCF(14,14)/(aug)-cc-pVDZ. 
Рассчитанные длины волн вертикальных переходов хорошо согласуются с экспериментальными данными. Показано, что в случае соединения 2 необходимо учитывать влияние внутримолекулярного вращения, связанного с изменением двугранного угла H3C-N-C-C, и пирамидализации атома N на энергии вертикальных переходов. Для построения профиля минимальной энергии в электронно-возбужденном состоянии вдоль координаты внутренней конверсии и оценки энергетических барьеров на пути к коническому пересечению на уровне XMCQDPT2 разработана имплементация метода NEB поиска переходных состояний в рамках программного пакета Firefly.
Установлено, что безызлучательные переходы через коническое пересечение контролируются различными энергетическими барьерами в состоянии S1. Анализ разностных электронных плотностей для исследованных соединений выявил структурную и зарядовую зависимость в величинах данных барьеров и, как следствие, в КВФ. 
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