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Экспериментально и теоретически исследованы фотоиндуцированные изменения электронных спектров

фотохромных диарилэтенов (ДАЭ) различной структуры. Рассчитаны электронные спектры поглощения ДАЭ

и молекулярные орбитали, участвующие в формировании этих спектров. Результаты квантово-химических

расчетов согласуются с экспериментальными спектрофотометрическими данными ДАЭ. Проведен анализ

граничных молекулярных орбиталей исследованных ДАЭ и на его основе определены и проанализированы

их электронные свойства. Обнаружены особенности (в сравнении с остальными рассмотренными молекулами

ДАЭ) электронной структуры молекулы ДАЭ2 (содержащей атомы фтора), проявляющиеся в рассчитанных

электронных параметрах. Полученные результаты могут быть использованы при оптимизации выбора или

синтеза фотохромных ДАЭ с заданными свойствами, применяемых в различных наноструктурированных

системах для устройств молекулярной электроники и фотоники.
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Введение

Диарилэтены (ДАЭ) [1] наряду с другими фотохром-

ными соединениями (такими как, например, спиропи-

раны или фульгиды) являются перспективными для

применения в устройствах молекулярной электроники и

фотоники в качестве фотоуправляемых переключателей

и сред памяти [2]. Функционализация молекул ДАЭ

позволяет оптимальным образом варьировать их физико-

химические и оптические (спектральные) свойства для

различных применений. Объединение фотохромов в на-

нокомпозитные (гибридные) структуры с металлически-

ми или полупроводниковыми наночастицами [3] позво-

ляет получать системы для нанофотоники с оптими-

зированными подстраиваемыми характеристиками. Тео-

ретическое исследование электронной и колебательной

структуры молекул фотохромных соединений методами

квантовой химии важно для осуществления направлен-

ного синтеза соединений с требуемыми свойствами,

а также для анализа этих свойств [4,5]. Изучаются

квантово-химическими методами и различные молекулы

класса ДАЭ [6–8].

В настоящей работе в развитие предыдущих иссле-

дований авторов [9–16] с применением методов аб-

сорбционной спектрофотометрии и квантовой химии ис-

следованы фотоиндуцированные изменения электронной

структуры ряда фотохромных ДАЭ.

1. Экспериментальная часть

Объектами исследования в настоящей работе служили

ранее синтезированные [17–19] фотохромные соедине-

ния ДАЭ1, ДАЭ3 и ДАЭ4 из класса циклопентеновых

производных ДАЭ, а также ДАЭ2 из класса перфторцик-

лопентеновых производных ДАЭ (схема 1).
Спектры поглощения ДАЭ (рис. 1) регистрирова-

лись с применением спектрофотометра SPECORD 200

(CarlZeiss, Германия). Для облучения образцов исполь-

зовались светодиоды с максимумами полос излучения

при 365 nm (LED365), 514 nm (LED514) и 627 nm

(LED627). Полуширины полос излучения светодиодов

LED365, LED514 и LED627 составляли 9, 32 и 16 nm,

а оптическая мощность 0.45, 3 и 3W соответственно.

Время облучения, необходимое для перевода молекул

ДАЭ из открытой формы А в циклическую форму В и

обратно, определялось на основании спектров поглоще-

ния, измеренных в состоянии равновесия.

Квантово-химические расчеты выполнены с использо-

ванием программного пакета PC GAMESS 7.1.G (Firefly).
При расчетах равновесной геометрии (с использованием
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теории функционала плотности (DFT)) и спектров элек-

тронного поглощения (метод TD-DFT) молекул ДАЭ

применялся гибридный трехпараметрический обменный

функционал Беке с корреляционным функционалом Ли-

Янга-Парра (B3LYP) в базисе 6-31G. Влияние раствори-

теля учитывалось в рамках модели PCM.
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O O
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Схема 1.

2. Результаты и их обсуждение

Фотохромизм ДАЭ состоит в обратимой валентной

изомеризации, т. е. в фотоиндуцированном переходе из

открытой формы А в циклическую форму В [1,20,21].
Открытый бесцветный изомер ДАЭ (А), поглощая уль-

трафиолетовое (УФ) излучение (схема 2), превращается

в окрашенный (циклический) изомер ДАЭ (В), кото-

рый под действием видимого излучения, поглощаемого

им, снова превращается в исходный открытый изомер.

Диарилэтены являются термически необратимыми, по-

скольку термическая релаксация фотоиндуцированного

циклического изомера ДАЭ (В) в исходную открытую

форму при комнатной температуре не реализуется.
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Схема 2.

В экспериментальных спектрах поглощения всех ис-

следованных соединений проявляются обратимые фо-

тохромные изменения молекул ДАЭ, происходящие в

результате облучения УФ и видимым излучением. Об

этом свидетельствует появление и исчезновение полосы

в видимой области спектра (рис. 1). Спектры поглоще-

ния открытой формы ДАЭ в неполярном растворителе

(толуоле) характеризуются полосами поглощения с мак-

симумами в УФ области спектра (рис. 1).
При УФ облучении появляются новые полосы погло-

щения в видимой области спектра с максимумами при

525 (ДАЭ1), 626 (ДАЭ2), 536 (ДАЭ3), 491 nm (ДАЭ4),
связанные с образованием фотоиндуцированной формы

В молекул ДАЭ.

Для интерпретации результатов, полученных экспе-

риментальными методами электронной спектроскопии,

а также для анализа механизмов фотоиндуцирован-

ных превращений молекул ДАЭ проведено квантово-

химическое исследование электронной структуры и

свойств этих молекул. Результаты (расчетные спектры

электронного поглощения молекул ДАЭ) приведены на

рис. 2−5 и в табл. 1−5.

B расчетных спектрах также проявляются изменения

структуры молекул ДАЭ, обусловленные их фотоизоме-

ризацией. Для всех исследованных соединений характер-

но появление в расчетных спектрах полосы электронно-

го поглощения закрытой формы молекул ДАЭ в области

577 nm (ДАЭ1, рис. 2, c); 654 nm (ДАЭ2, рис. 3, c);
573 nm (ДАЭ3, рис. 4, c); 522 nm (ДАЭ4, рис. 5, c).
Из рис. 2, a и табл. 1 видно, что для открытого

изомера ДАЭ1 наиболее интенсивные полосы поглоще-

ния (с максимумом при 237 nm и силе осциллятора

0.20, с максимумом при 282 nm и силе осциллятора

0.22, с максимумом при 294 nm и силе осциллятора

0.16) относятся к переходам в возбужденные синглет-

ные состояния молекулы (S0 → S18, S0 → S4, S0 → S3

соответственно). Возбуждение электрона с 108 молеку-

лярной орбитали (МО) на 114 МО дает главный вклад

в полосу поглощения при 237 nm, с 109 МО на 113

МО (LUMO) — в полосу поглощения при 282 nm, с

110 МО на 113 МО (LUMO) — в полосу поглощения

при 294 nm, с 112 МО на 113 МО (LUMO) — в

полосу поглощения при 351 nm (рис. 2, b). Результаты
расчетов показывают, что при облучении молекулы

ДАЭ1 в длинноволновой полосе поглощения открытой

формы А происходит переход S0 → S2, связанный с

переносом заряда с алкенового фрагмента и с одного

из тиофеновых колец (в том числе с атомов серы) на

цепь C−C=N−C молекулы ДАЭ1. Вероятность этого

перехода невелика (сила осциллятора 0.04), что про-

является и в экспериментальных спектрах (рис. 1, a).
При этом переход S0 → S1 имеет близкую нулю веро-

ятность.

Для закрытого (циклического) изомера ДАЭ1

(рис. 2, c и табл. 1) наиболее интенсивные полосы

поглощения (с максимумом при 334 nm и силе

осциллятора 0.18, с максимумом при 418 nm
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Рис. 1. Спектры поглощения ДАЭ1 (a), ДАЭ2 (b), ДАЭ3 (c), ДАЭ4 (d) в толуоле до (1) и после последовательного облучения

УФ (2) (λ = 365 nm, t = 30 s) и видимым (3) (λ = 514 nm (а, c, d), λ = 627 nm (b), t = 60 s) светом, концентрация ДАЭ в

растворе 2 · 10−4 mol/dm3, толщина кюветы 0.2 cm.

Таблица 1. Электронная структура открытой и циклической форм молекулы ДАЭ1, рассчитанная относительно основных пиков

Конфигурация Состояние Длина Энергия Разложение волновых функций Сила

волны, nm перехода, eV по однократно возбужденной осциллятора f
конфигурации

Открытая S0 → S18 237 5.23 0.57(108 → 114) + 0.45(109 → 114)− 0.20

0.33(112 → 117) − 0.28(112 → 115)

S0 → S4 282 4.40 −0.88(109 → 113) − 0.26(110 → 113)− 0.22

0.24(108− 113)

S0 → S3 294 4.21 0.88(110 → 113) − 0.31(108 → 113)− 0.16

0.25(109 → 113)

S0 → S2 351 3.53 −0.98(112 → 113) − 0.16(110 → 113) 0.04

Циклическая S0 → S6 334 3.71 0.83(109 → 113) + 0.27(111 → 113) 0.18

−0.25(112 → 115) − 0.20(107 → 113)

S0 → S2 418 2.96 −0.92(111− 113) − 0.32(112 → 114)+ 0.15

0.18(109 → 113)

S0 → S1 577 2.15 −0.99(112 → 113) − 0.13(113 → 112) 0.55

83 Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 10
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Рис. 2. Расчетные спектры электронного поглощения (a, c), формы граничных МО, участвующих в формировании спектра

поглощения ДАЭ1 (b, d), открытого (a, b) и циклического (c, d) изомеров молекулы ДАЭ1.

и силе осциллятора 0.15, с максимумом при

577 nm и силе осциллятора 0.55) относятся к

переходам в возбужденные синглетные состояния

молекулы (S0 → S6, S0 → S2, S0 → S1 соответственно).
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Рис. 3. Расчетные спектры электронного поглощения (a, c), формы граничных МО, участвующих в формировании спектра

поглощения ДАЭ2 (b, d), открытого (a, b) и циклического (c, d) изомеров молекулы ДАЭ2.

Возбуждение электрона с 109 МО на 113 МО

дает главный вклад в полосу поглощения при

334 nm, с 111 МО на 113 МО — в полосу

поглощения при 418 nm, с 112 МО (HOMO)
на 113 МО (LUMO) — в полосу поглощения

при 577 nm (рис. 2, d). В результате облучения

молекулы ДАЭ1 в длинноволновой полосе поглощения

циклической формы В происходит π − π∗-переход

S0 → S1, локализованный в алкеновом фрагменте

и в тиофеновых и сопряженных с ними кольцах,

связанный с перераспределением в этих фрагментах

заряда (при этом происходит перенос заряда с атомов

серы). Это значительно улучшает электропроводность

молекулы ДАЭ1 (за счет образования развитой π-

электронной системы сопряженных циклов), вследствие
чего данное соединение может быть перспективным

для использования в фотоуправляемых переключателях

электрического сигнала
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Таблица 2. Электронная структура открытой и циклической форм молекулы ДАЭ2, рассчитанная относительно основных пиков

Конфигурация Состояние Длина Энергия Разложение волновых функций Сила

волны, nm перехода, eV по однократно возбужденной осциллятора f
конфигурации

Открытая S0 → S13 269 4.60 −0.67(104 → 109) − 0.36(105 → 109)+ 0.47

0.32(103 → 110) − 0.31(106 → 109)

S0 → S9 282 4.40 0.88(103 → 108) + 0.23(103 → 110)+ 0.13

0.22(107 → 110) + 0.21(104 → 109)

S0 → S5 301 4.12 −0.81(107 → 110) + 0.41(107 → 108)+ 0.11

0.29(103 → 108)

Циклическая S0 → S6 328 3.78 −0.89(103 → 108) − 0.39(107 → 110)− 0.15

0.17(106 → 109)

S0 → S5 393 3.15 0.91(107 → 109) − 0.34(106 → 108)− 0.11

0.18(102 → 108)

S0 → S1 653 1.90 1(107 → 108) − 0.16(108 → 107) 0.19

Таблица 3. Электронная структура открытой и циклической форм молекулы ДАЭ3, рассчитанная относительно основных пиков

Конфигурация Состояние Длина Энергия Разложение волновых функций Сила

волны, перехода, по однократно возбужденной осциллятора

nm eV конфигурации f

Открытая S0 → S11 247 5.01 −0.83(88 → 93) − 0.31(88 → 92)+ 0.16

0.28(91 → 94) − 0.19(89 → 92)

S0 → S9 256 4.84 0.85(91 → 94) − 0.27(89 → 93)− 0.14

0.26(88 → 93) − 0.21(91 → 95)

S0 → S7 262 4.74 0.72(89 → 92) + 0.60(90 → 93)− 0.55

0.21(88 → 93) + 0.15(91 → 92)

S0 → S1 333 3.72 −0.98(91 → 92) + 0.12(89 → 92) + 0.11(90 → 93) 0.03

Циклическая S0 → S7 312 3.97 0.91(89 → 92) − 0.26(91 → 95) + 0.24(88 → 92) 0.15

S0 → S3 358 3.47 −0.89(91 → 93) + 0.32(90 → 92)+ 0.11

0.20(91 → 94) + 0.19(86 → 92)

S0 → S1 572 2.17 −0.99(91 → 92) − 0.14(92 → 91) − 0.11(89 → 92) 0.22

Таблица 4. Электронная структура открытой и циклической форм молекулы ДАЭ4, рассчитанная относительно основных пиков

Конфигурация Состояние Длина Энергия Разложение волновых функций Сила

волны, nm перехода, eV по однократно возбужденной осциллятора f
конфигурации

Открытая S0 → S11 270 4.59 −0.95(111 → 118) − 0.21(114 → 119) 0.23

S0 → S7 285 4.35 −0.78(115 → 118) + 0.32(116 → 119)− 0.47

0.30(114 → 119) + 0.25(115 → 119)

S0 → S3 336 3.69 −0.94(117 → 118) − 0.28(117 → 119) 0.08

Циклическая S0 → S27 233 5.33 −0.57(116 → 121) + 0.48(112 → 119)− 0.70

0.46(116 → 123)

S0 → S6 362 3.43 −0.97(115 → 118) + 0.15(117 → 118) 0.39

S0 → S1 522 2.38 0.99(117 → 118) + 0.15(115 → 118) 0.40
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Рис. 4. Расчетные спектры электронного поглощения (a, c), формы граничных МО, участвующих в формировании спектра

поглощения ДАЭ3 (b, d), открытого (a, b) и циклического (c, d) изомеров молекулы ДАЭ3.

Квантово-химические расчеты показали схожесть

электронной структуры исследованных соединений

ДАЭ1-ДАЭ4 и её изменений в результате изомериза-

ции. Приведенный выше анализ результатов расчетов

соединения ДАЭ1 справедлив и для остальных соеди-

нений ДАЭ2-ДАЭ4 (рис. 3−5, табл. 2−4). При этом

анализ формы граничных МО (рис. 2−5) показывает,

что открытый изомер соединения ДАЭ2 несколько от-

личается по своим электронным свойствам от осталь-

ных исследованных соединений. У молекулы ДАЭ2 (в
отличие от ДАЭ1, ДАЭ3, ДАЭ4) в исходной (открытой)
форме заряд не локализован на алкеновом фрагменте.

При УФ облучении молекулы ДАЭ2 в длинноволновой

полосе поглощения открытого изомера А происходит

переход S0 → S13, связанный с перераспределением за-

ряда в тиофеновых кольцах и сопряженных с ними
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Рис. 5. Расчетные спектры электронного поглощения (a, c), формы граничных МО, участвующих в формировании спектра

поглощения ДАЭ4 (b, d) открытого (a, b) и циклического (c, d) изомеров молекулы ДАЭ4.

фрагментах. Другие переходы открытой формы моле-

кулы ДАЭ2 в возбужденные состояния имеют мень-

шие вероятности (силы осциллятора), что обуслов-

лено симметрией молекулы ДАЭ2. В открытых изо-

мерах остальных исследованных в работе соединений

ДАЭ происходит перенос заряда с алкенового фраг-

мента на тиофеновые кольца и сопряженные с ними

цепи.
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Таблица 5. Расчетные электронные свойства открытых и циклических изомеров молекул ДАЭ

ДАЭ Изомер EHOMO, eV ELUMO, eV IP , eV EA, eV Eg , eV µ, eV η, eV S, eV χ, eV ω, eV

ДАЭ1 Открытый −5.97 −1.94 5.97 1.94 4.03 −3.96 2.02 0.50 3.96 3.88

Циклический −4.96 −2.56 4.96 2.56 2.40 −3.76 1.20 0.83 3.76 5.89

ДАЭ2 Открытый −7.23 −2.84 7.23 2.84 4.39 −5.04 2.20 0.46 5.04 5.77

Циклический −6.34 −4.19 6.34 4.19 2.15 −5.27 1.08 0.93 5.27 12.89

ДАЭ3 Открытый −6.30 −2.05 6.30 2.05 4.25 −4.18 2.13 0.47 4.18 4.10

Циклический −5.55 −3.10 5.55 3.10 2.45 −4.33 1.23 0.82 4.33 7.63

ДАЭ4 Открытый −6.01 −1.88 6.01 1.88 4.13 −3.95 2.07 0.48 3.95 3.77

Циклический −5.43 −2.66 5.43 2.66 2.77 −4.05 1.39 0.72 4.05 5.91

При анализе граничных МО соединений ДАЭ1-

ДАЭ4 рассчитаны энергия ионизации IP = −EHOMO,

сродство к электрону EA = −ELUMO, общая жест-

кость η = (IP − EA)/2, ширина запрещенной зо-

ны Eg = ELUMO − EHOMO, электрофильность ω = χ2/2η,

электроотрицательность χ = (IP + EA)/2, электронный
химический потенциал µ = −(IP + EA)/2 и химиче-

ская мягкость S = 1/η. Результаты анализа погра-

ничных молекулярных орбиталей всех исследованных в

работе соединений ДАЭ приведены в табл. 5.

Параметры, приведенные в табл. 5, определяют элек-

тронные и оптические свойства соединений. Орбита-

ли HOMO и LUMO действуют как доноры электро-

нов и акцепторы электронов соответственно. Энергия

ионизации (IP) определяется как количество энергии,

необходимое для удаления электрона из молекулы.

Сродство к электрону (EA) определяется как энергия,

выделяемая или поглощаемая при добавлении электрона

в систему. Электроотрицательность определяется как

способность атома или группы атомов притягивать

электроны к себе. Жесткость может быть определена

как свойство, которое показывает как стабильность,

так и реакционную способность. Абсолютная жесткость

соответствует энергетическому разрыву HOMO-LUMO.

Молекула с небольшим энергетическим разрывом обла-

дает высокой химической реактивностью, низкой кине-

тической стабильностью и является мягкой молекулой,

в то время как жесткая молекула обладает большим

энергетическим разрывом. Химическая мягкость (S) —

мера способности атома или группы атомов принимать

электроны. Индекс электрофильности (ω) определяет

способность химических частиц принимать электроны.

Сильный нуклеофил характеризуется более низким зна-

чением µ, ω, а сильный электрофил — высоким значе-

нием µ, ω.

Очевидно, что различия молекулярной структуры со-

единений проявляются в различиях их электронных

свойств. Наиболее значительно отличаются свойства

соединения ДАЭ2 (по сравнению с остальными соеди-

нениями). В значительной степени это обусловлено на-

личием атомов фтора. Вследствие этого молекула ДАЭ2

обладает высокими электрофильными свойствами, осо-

бенно ее циклический изомер В. Результаты расчетов,

приведенные в табл. 5, могут быть использованы для

оптимизации выбора или направленного синтеза функ-

ционализированных фотохромных диарилэтенов, приме-

няемых в устройствах (в том числе, нанокомпозитных

органическо-неорганических) молекулярной электрони-

ки и фотоники.

Выводы

Методами спектрофотометрии и квантовой химии изу-

чены и проанализированы фотоиндуцированные измене-

ния электронных спектров фотохромных ДАЭ различ-

ной структуры. Рассчитаны электронные спектры погло-

щения ДАЭ и МО, участвующие в формировании этих

спектров. Результаты квантово-химических расчетов со-

гласуются с экспериментальными спектрофотометриче-

скими данными ДАЭ. Проведен анализ граничных МО

исследованных ДАЭ и на его основе определены и

проанализированы их электронные свойства. Обнаруже-

ны существенные особенности электронной структуры

молекулы ДАЭ2 (в сравнении с другими соединениями),
что проявляется и в рассчитанных электронных парамет-

рах (в частности, повышенное значение электрофильно-

сти). Полученные результаты могут быть использованы

при оптимизации выбора или направленного синтеза

фотохромных ДАЭ (с заданными свойствами), примене-
няемых в различных наноструктурированных системах

для устройств молекулярной электроники и фотоники.
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