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β-Дикетоны, их тио- и имино-аналоги используются как прекурсоры при синтезе хелатных комплексов p-, d- и f-элементов, которые обладают важными потребительскими свойствами и находят применение в качестве материалов для нужд фотоники, сенсорики, лазерной техники, биомедицины, полимерной инженерии, солнечной энергетики и др. Создание материалов с заданными свойствами позволит существенно уменьшить издержки производства, но для этого требуется изучение взаимосвязей «строение-свойство». Эффективность подобных исследований можно увеличить путем выявления корреляций между электронной структурой валентных уровней и функциональными характеристиками, что невозможно без применения современных расчетных методик. Поэтому подбор оптимального метода расчета электронной структуры и ионизованных состояний β-дикетонов и их производных является актуальной задачей.
Объектами исследований выбрано 10 соединений с различными гетероатомами или функциональными группами в α-положениях (O, NH, NCH3, S, SCH3) и заместителями в β-положениях (H, CH3, CF3, C6H5). Расчёты электронной структуры и катионных состояний проводились с помощью пакетов программ Gaussian 16 и GAMESS (US) 16 c использованием базисного набора cc-pvtz. Задействованы методы функций Грина OVGF, P3 и P3+, а также DFT расчеты с применением 19 различных обменно-корреляционных функционалов, хорошо себя зарекомендовавших при моделировании электронной структуры двухатомных молекул. Результаты моделирования сопоставлены с литературными данными[1, 2] метода ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии.
Анализ показал, что методы функций Грина P3+, P3 и OVGF воспроизводят абсолютные энергии ионизации при средних ошибках 0.13, 0.16 и 0.17 эВ. Среди результатов DFT расчетов выделяются данные метода DFT\WB97X с величиной среднего отклонения 0.17 эВ. При оценке точности расчетов величины энергетической щели в качестве эталона использовались данные метода P3+, которые лучше всего согласуются с ультрафиолетовыми фотоэлектронными спектрами. Обнаружено, что величины энергетической щели, рассчитанные методами DFT\WB97X и P3+, отличаются в среднем на 0.25 эВ. С учетом значительных требований к компьютерным ресурсам при использовании методов функций Грина можно считать метод DFT\WB97X оптимальным для расчета электронной структуры и ионизованных состояний β-дикетонов и их производных.
Расчеты методом OVGF были проведены с использованием вычислительных ресурсов Ресурсного Центра "Вычислительный центр СПбГУ" (http://www.cc.spbu.ru/).
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