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В последнее время азулен стал популярной структурой для исследования его фотофизических свойств, что связано, главным образом, с его способностью к флюоресценции против правила Каша. Эта уникальная особенность позволяет использовать производные азулена в биоимиджинге, а также в качестве органических светодиодов (ОLED), молекулярных переключателей и т.д. Важным оказывается изучить, как влияют пространственные и донорно-акцепторные свойства заместителей в азулене на цвет и интенсивность поглощения и люминесценции его производных. Это позволит контролировать эти свойства: «подбирать» излучательный канал и «настраивать» цвет излучения. Однако, существует проблема – простая симуляция спектров поглощения и испускания методом временно-зависимой теории функционала плотности (TD DFT) не позволяет различить в спектрах интенсивности полос, отвечающих различным переходам, кроме того она не описывает колебательное разрешение. Нами был использован метод, основанный на Франк-Кондоновском принципе оценки интенсивности переходов между колебательными состояниями молекулы, который позволяет решить обе описанные проблемы [1].

В данной работе изучены 3 серии производных азулена: с донорным –OMe заместителем и акцепторным –CN у каждого атома углерода азуленовой системы, а также серия производных, в которых атом углерода в сопряжённой системе был заменён на атом азота. Для этих серий рассчитаны спектры поглощения и флюоресценции, соответствующие переходам между основным и первым и вторым возбуждёнными синглетными состояниями. Полученные спектры демонстрируют согласие формы линий и их интенсивности с экспериментальными результатами. Кроме того, были проанализированы сдвиги максимумов и изменение формы спектров в сериях, а также колебания, отвечающие наиболее интенсивным переходам.
Исследование выполнено с использованием оборудования ресурсного центра «Вычислительный центр» СПбГУ, при поддержке гранта РНФ 19-73-20055.
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