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          Представлена наукова робота присвячена дослідженню фотофізичних властивостей нещодавно синтезованого комплексу цинку з 8-(3,5-дифлуорофенілсульфаніламіно)хіноліном (Zn(DFP-SAMQ)2), який виявляє перспективні електролюмінесцентні властивості для використання комплексу в технології створення органічних світловипромінюючих діодів. Таким чином, метою роботи є квантово-хімічне дослідження будови та електронно-спектральних властивостей комплексу Zn(DFP-SAMQ)2. 

         Актуальність даної роботи полягає в тому, що експериментальні та квантово-хімічні дослідження комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 дозволяють на орбітальному рівні пояснити механізм генерації світла в органічному діоді при дії електричного струму.
         Основним завданням, яке виконане в даній роботі є розробка чотирирівневої орбітальної схеми поглинання світла комплексом Zn(DFP-SAMQ)2. Передбачається, що люмінесценція комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 має екситонну природу; при «розпаді» екситону випромінюється фотон і здійснюється люмінесценція, генерована прикладеним електричним полем. Крім того, застосування теорії Бейдера до описання координаційних зв’язків Zn–N дозволило нам виявити нові аспекти електронної будови досліджуваного комплексу та його аналогів.
         Практичне значення роботи. Досліджувавний комплекс можна застосовувати у технології створення органічних світловипромінюючих діодів (ОСВД, англ.OLED).
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вступ

Актуальність теми. В останнє десятиріччя в координаційній хімії було досягнуто значного прогресу у вивченні комплексів перехідних металів з органічними N-вмісними лігандами. Ці сполуки виявляють високу каталітичну активність та цікаві магнітні властивості, а також є світлочутливими матеріалами для створення різноманітних датчиків і оптично активних пристроїв [1, 2]. Зважаючи на останнє застосування, комплекси цинку приваблюють особливу увагу, так як поряд з властивістю випромінювати світло в діапазоні від синього до червоного кольорів при дії електричного струму (явище електролюмінесценції), вони нетоксичні і характеризуються високою термічною стабільністю. Сукупність даних властивостей обумовлює перспективність застосування цинк-органічних комплексів в технології створення органічних світловипромінюючих діодів (ОСВД, англ.: OLED). Найбільш поширеними класами металокомплексів, які використовуються в ОСВД, є похідні 8-гідроксихінолінів, бензотіазолів та інших гетероциклічних сполук. До них належить також нещодавно синтезований комплекс цинку з 8-(3,5-дифлуорофенілсульфаніл-аміно)хіноліном, відомий під комерційною назвою Zn(DFP-SAMQ)2 [3].  

Пристрій ОСВД на основі комплексу Zn(DFP-SAMQ)2  дозволяє отримати помірну яскравість світіння на рівні 125 Кд/м2 за напруги 14 В і високу ефективність світіння на рівні 9 Кд/А [3]. Даний комплекс вже всебічно досліджений експериментальними методами УФ-, ІЧ-спектроскопії та методом рентгеноструктурного аналізу (РСА) [3, 4], однак теоретична інтерпретація отриманих результатів вимагає опрацювання. 
Тому квантово-хімічні дослідження будови електролюмінесцентних органічних матеріалів (на прикладі типового представника Zn(DFP-SAMQ)2) являють інтерес для розуміння фундаментальних процесів, які відбуваються в органічних твердих тілах за наявності зовнішнього електричного поля. Така необхідність при створенні нових матеріалів для органічних світловипромінюючих діодів і визначила актуальність теми.
Мета і завдання дослідження. Метою даної роботи є теоретичне дослідження квантово-хімічної будови та електронно-спектральних властивостей комплексу Zn(DFP-SAMQ)2.
Для досягнення мети поставлені та виконані наступні завдання:

· провести літературний огляд наукових джерел за темою дослідження;
· визначити оптимальну методику квантово-хімічного моделювання та провести розрахунки будови та електронних спектрів поглинання комплексу 
     Zn(DFP-SAMQ)2;
· провести інтерпретацію результатів квантово-хімічних розрахунків та запропонувати орбітальну схему поглинання світла комплексом 
     Zn(DFP-SAMQ)2.
        Об’єкт дослідження: координаційна сполука складу Zn(DFP-SAMQ)2.

        Предмет дослідження: будова та електронні спектри поглинання комплексу Zn(DFP-SAMQ)2.

        Методи дослідження: метод теорії функціоналу густини (ТФГ) [5] із застосуванням повноелектронного базису атомних орбіталей для йону Zn2+; нестаціонарний (залежний від часу) варіант ТФГ (ЗЧТФГ) [5]; метод 3D-візуалізації з використанням програмного комплексу ChemCraft [6].
При аналізі результатів розрахунків нами використано метод порівняння розрахункових даних з відповідними експериментальними результатами. Зокрема, проведено порівняння розрахованих геометричних параметрів комплексу з результатами РСА для подібного комплексу [7], а також співставленні розрахунковий та експериментальний спектри поглинання комплексу Zn(DFP-SAMQ)2. Знайдено, що розраховані та експериментальні дані добре узгоджуються між собою, що свідчить про правильний вибір методики моделювання.
Наукова новизна дослідження: представлена наукова робота має теоретичний характер і присвячена дослідженню структурних та електронно-спектральних властивостей комплексу Zn(DFP-SAMQ)2. Показано, що досліджуваний комплекс має структуру квазітераедра (sp3-гібризизація АО Zn2+) і має вісь симетрії другого порядку. У роботі вперше запропоновано екситонну модель поглинання та випромінювання світла комплексом Zn(DFP-SAMQ)2 у твердій фазі (молекулярний кристал).
Практичне значення одержаних результатів: передбачається, що запропонована модель може бути поширена на аналогічні симетричні комплекси цинку з хіноліновими лігандами, що дозолить синтезувати нові електролюмінесцентні комплекси цинку для застосування їх у технології ОСВД. 
Результати досліджень отримані автором наукової роботи під керівництвом наукового керівника із застосуванням ресурсів суперкомп’ютера PDC у Вищій Королівській Технічній Школі (м. Стокгольм). 

Представлена наукова робота виконана в рамках науково-дослідного співробітництва кафедри якості, стандартизації та органічної хімії Черкаського національного університету ім. Богдана Хмельницького та лабораторії молекулярної спектроскопії Інституту проблем хімічної фізики Російської Академії Наук (ІПХФ РАН) за темою «Теоретичний дизайн матеріалів для органічних світловипромінюючих діодів».
Розділ 1

огляд літератури

1.1. Електролюмінесцентні органічні матеріали
Дослідження електролюмінесценції органічних матеріалів – галузь знань, яка інтенсивно розвивається останнім часом і являє інтерес як для розуміння фундаментальних процесів, які відбувається в органічних твердих тілах, так і з точки зору різноманітних практичних застосувань. Інтерес до органічної електролюмінесценції надзвичайно зріс після того, як у 1987–1990 рр. були опубліковані дані про тонкоплівкові органічні світловипромінюючі діоди на основі низькомолекулярних і полімерних органічних матеріалів, в яких були одержані високі яскравості світіння при відносно низькій напрузі живлення [8]. Один з основних напрямків практичного застосування органічних електролюмінесцентних матеріалів, в якому вже досягнуто певних успіхів, – створення пласких світловипромінюючих інформаційних екранів, які покликані замінити традиційні рідкокристалічні екрани. Великий потенціал органічні електролюмінесцентні матеріали мають в області енергозберігаючих технологій. Джерела випромінювання на основі органічних матеріалів вже перевершують за ефективністю лампи розжарювання і наближаються до люмінесцентних ламп. У зв’язку з цим надзвичайно актуальним завданням є пошук та дослідження нових органічних електролюмінесцентних матеріалів і світловипромінюючих пристроїв на їх основі, які відзначаються високою ефективністю і різноманітністю кольорів світіння. 

1.2. Принцип роботи органічного світловипромінюючого діода
Органічний світловипромінюючий діод – пристрій, чий випромінюючий електролюмінесцентний шар складається із плівки органічної суміші. Цей шар зазвичай включає в себе полімерні речовини, які дозволяють органічним складовим бути як слід депонованими. Вони розташовуються в так званих рядках та колонках по площі підкладки простим процесом «друку». В результаті отримуємо матрицю з пікселів, які випромінюють світло різних кольорів.

Випромінювання світла в органічному світлодіоді відбувається в тонкому люмінесцентному шарі органічного напівпровідника, в який із двох електродів інжектуються електрони й дірки див. рис.1.1. Випромінюючий шар містить електролюмінесцентний матеріал (ЕЛМ). Подібна схема вперше була реалізована Тангом і Ван-Слайком в 1987 році [8]. У ролі електролюмінесцентного матеріалу ними застосовувався трис-хінолінат алюмінію «AlQ3» на рис.1.1, який характеризується високим квантовим виходом люмінесценції. 
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Рис. 1.1. Принцип дії органічного світловипромінюючого діода (зліва) та будова  комплексу  трис-хінолінат алюмінію (справа).

В межах люмінесцентного шару електрони й дірки рекомбінують, утворюючи екситони, частина з яких «гине», випромінюючи фотон. Для інжекції електронів використовуються метали з малою роботою виходу (Ca, Mg, Al). Для інжекції дірок – напівпрозорий електрод із InSnO. Для покращення характеристик діоду, використовують також додаткові провідні шари, для електронів і дірок. 
1.3. Електролюмінесцентні матеріали для органічних
світловипромінюючих діодів
          Люмінесцентний шар ОСВД зазвичай складається з малих органічних молекул, таких як оліготіофени, карбазол, дибензофуран або зі спряжених полімерів, наприклад, поліфеніленвінілену (ПФВ), поліацетилену або політіофену.

Однак, в останнє десятиліття ведеться розробка електролюмінесцентні шару ОСВД на основі різноманітних металоорганічних координаційних сполук Cu2+, Al3+, Ir3+, Ru3+ тощо. В роботах [3, 4] показано, що перспективними для застосування в ОСВД виявилися цинк-органічні сполуки. Вони випромінюють в діапазоні від блакитного до червоного світла, причому деякі структури випромінюють навіть білий колір. Крім того, в оптимальних електронних пристроях досягаються високі енергетичні характеристики: яскравість порядку 103 Кд/м2, ефективність електролюмінесценції – 10 Кд/А [3, 4].

Особливий інтерес являють сполуки цинку з хіноліном та  його похідними, що містять сульфоніламіногруппу. У дисертаційній роботі Краснікової С. С. показано [9], що дані комплекси характеризуються особливими спектральними властивостями і вимагають теоретичного дослідження механізму випромінювання ними світла.

1.4. Застосування органічних світловипромінюючих діодів
Органічні світлодіоди можуть використовуватись у телевізійних екранах, комп’ютерних моніторах, малих портативних системах (таких як мобільні телефони, кишенькові комп’ютери), рекламній та інформаційній індустрії. Суттєвою перевагою ОСВД-дисплеїв, у порівнянні з традиційними рідкокристалічними дисплеями (LCD), є те, що органічні світлодіоди не вимагають фонової підсвітки. Таким чином, вони можуть відображати глибокі чорні кольори, залучивши набагато менше енергії, і можуть бути набагато тоншими і легшими, ніж рідкокристалічні панелі. ОСВД дисплеї природно досягають набагато вищого коефіцієнту контрастності, ніж рідкокристалічні монітори.

Таким чином, органічні світловипромінюючі діоди відкривають перспективу створення телевізорів і моніторів товщиною у декілька міліметрів. Яскравість органічних світлодіодів уже перевищила яскравість ламп розжарювання, що робить їх перспективними для використання в якості освітлювальних приладів. Недолік органічних світлодіодів – порівняно невеликий час експлуатації, який, проте, можна збільшувати за рахунок надійної інкапсуляції. 

Наразі органічні світлодіоди використовуються в невеликих дисплеях мобільних телефонів, радіоприймачів тощо. Такі пристрої випускаються фірмами Pioneer, Sony Ericsson і Samsung. Фірма Sony офіційно оголосила, що розпочинає випуск 11-дюймових телевізійних екранів на органічних світлодіодах.

РОЗДІЛ 2

МАТЕРІАЛИ Й МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 
2.1. Будова та електронно-спектральні властивості комплексу
Zn(DFP-SAMQ)2
2.1.1. Методика розрахунку
Оптимізація геометрії комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 проводилася на рівні теорії функціоналу густини (DFT [5]) із застосуванням трьохпараметричного обмінно-кореляційного функціоналу Becke-Lee-Yang-Parr (B3LYP [5]) і повноелектронного базису атомних орбіталей DGDZVP [5]. Застосування саме повноелектронного базису АО дозволяє надалі отримати коректні топологічні характеристики електронної густини в рамках їх аналізу за методом Бейдера [10]. При застосуванні псевдопотенціальних базисних наборів типу CEP-31G, Lanl2DZ або SDD [5] основні електрони важких елементів (починаючи з 3-го періоду) вважаються замороженими і розглядаються разом з ядром як жорсткий іонний остов, що не поляризується. В такому разі провести коректний топологічний аналіз електронної густини не вдається: важкий атом характеризується безліччю (а не однієї, за визначенням) критичних точок (КТ) електронної густини, що не підкоряється правилу Пуанкаре-Хопфа [10] для скінчених молекулярних структур:

n – b + r – c = 1,

де n – число ядер, або число критичних точок (КТ) типу (3, -3), b – число зв’язків 
(КТ (3, -1)), r – число циклів (КТ (3, +1)), c – число поліедричних структур 
(КТ (3, +3)). Всі ці типи критичних точок докладно описані в теорії Бейдера [10] і визначаються як екстремуми функції розподілу електронної густини ρ(r) (тут r – радіус-вектор електрона). Тип і властивості критичної точки визначаються кількістю і знаком ненульових власних значень (λi) матриці Гессе в КТ, іменованих також елементами кривизни ρ(r) [10].

Для оптимізованої геометричної структури комплексу в рамках методу нестаціонарної теорії функціоналу густини (ЗЧТФГ, TD-DFT [5]) із застосуванням гібридного функціоналу Boese-Martin (BMK [5]) і базису DGDZVP розраховані 30 вертикальних синглет-синглетних електронних переходів. Розрахунок проведено в вакуумному наближенні, що відповідає умовам молекулярного кристалу комплексу Zn(DFP-SAMQ)2. Профіль кривих розрахованих електронних спектрів поглинання комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 побудований за допомогою програми SWizard 4.6. [11] із застосуванням функції розподілу Гаусса (напівширина лінії 3000 см–1). Квантово-хімічні розрахунки методами ТФГ і ЗЧТФГ проведені в рамках програмного комплексу GAUSSIAN 03 [5]. Топологічний аналіз функції розподілу електронної густини ρ(r) проведено за допомогою програми AIMQB, реалізованої в рамках обчислювального комплексу AIMAll [12].

          2.1.2. Аналіз геометричної будови комплексу Zn(DFP-SAMQ)2
При дослідженні геометрії комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 ми використовували нумерацію атомів координаційної сфери іона Zn2 +, яка показана на рис. 2.1.
Іон Zn2+ в основному стані має електронну конфігурацію [Ar]3d10, тому утворення координаційних зв’язків здійснюється за рахунок вакантних 4s і 4p АО. В результаті комплексоутворення утворюється квазітетраедричний комплекс цинку, зв’язки в якому можна спрощено уявити за рахунок чотирьох електронних пар, які займають sp3-гібридні орбіталі. 

За даними оптимізації і топологічного аналізу електронної густини чотири координаційні зв’язки попарно рівноцінні (Zn1–N2 і Zn1–N3; Zn1–N4 і Zn1–N5), а будова координаційної сфери сильно деформована в порівнянні з симетричним тетраедром. 

         Розраховані довжини і топологічні параметри координаційних зв’язків наведено у табл. 2.1. і в табл. 2.2.
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Рис. 2.1. Структурна формула комплексу Zn(DFP-SAMQ)2
з прийнятою нами нумерацією (а), а також оптимізована конформація (б) 
основного стану молекули даного комплексу.

Таблиця 2.1
Значення і співвідношення елементів кривизни функції ρ(r) в КТ (3, -1) координаційних зв’язків, а також параметри локалізації електронної густини     в атомному і міжатомному просторі
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	ε
	DI
	LI(Zn)

	Zn1–N2
	-0.0885
	-0.0859
	0.4613
	0.192
	0.0304
	0.3620
	27.746

	Zn1–N3
	
	
	
	
	
	
	

	Zn1–N4
	-0.1265
	-0.1173
	0.5942
	0.213
	0.0785
	0.4735
	

	Zn1–N5
	
	
	
	
	
	
	

	H(1)–O6
	-0.0073
	-0.0057
	0.0494
	0.148
	0.2806
	0.0328
	–

	H(2)–O7
	
	
	
	
	
	
	

	H(3)–O9
	-0.0128
	-0.0123
	0.0725
	0.177
	0.0402
	0.0462
	–

	H(4)–O8
	
	
	
	
	
	
	


а0 – борівський радіус;                                     ε – еліптичність;   

 DI – індекс де локалізації ρ(r);                       LI(Zn) – індекс локалізації ρ(r).
Таблиця 2.2

Довжини координаційних зв’язків (d), їх енергії (Е) і топологічні характеристики розподілу електронної густини в КТ (3, -1)
	Зв’язок
	d, Å
	ρ(r), 
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	Е, ккал/моль

	Zn1–N2
	2.118
	0.0677
	-0.1027
	0.0872
	-0.0155
	0.2869
	-32.22

	Zn1–N3
	
	
	
	
	
	
	

	Zn1–N4
	1.981
	0.0911
	-0.1571
	0.1224
	-0.0348
	0.3504
	-49.29

	Zn1–N5
	
	
	
	
	
	
	

	H(1)–O6
	2.550
	0.0094
	-0.0055
	0.0073
	0.0091
	0.0363
	-1.73

	H(2)–O7
	
	
	
	
	
	
	

	H(3)–O9
	2.280
	0.0117
	-0.0080
	0.0099
	0.0019
	0.0473
	-2.51

	H(4)–O8
	
	
	
	
	
	
	


ν(r) – густина потенціальної енергії;        

g(r) – густина кінетичної енергії в КТ (3, -1);

he(r) – густина електронної енергії;   he(r) = ν(r) + g(r); 
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ρ(r) – Лапласіан електронної густини.
При проведенні оптимізації геометрії комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 ми використовували контроль симетрії, задаючи точкову групу C2, тому геометричні параметри лігандів і координаційної сфери, а також аналогічні параметри розподілу електронної густини попарно рівні. Площини двох хінолінових лігандів взаємно перпендикулярні. Вісь другого порядку (вісь Z) проходить між площинами хінолінових лігандів.

Як видно з табл. 2.1., співвідношення елементів кривизни електронної густини 
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 в КТ становить 0.192 і 0.213 для зв’язків Zn1-N2, Zn1-N3 і Zn1-N4, Zn1-N5 відповідно.
Згідно квантової теорії Бейдера, умова 
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 <1 [10] вказує на розрідження електронної густини в міжатомному просторі, що відповідає хімічним зв’язкам з низькою ковалентністю. У той же час, критичні точки зв'язків Zn–N характеризуються позитивним значенням Лапласіана електронної густини (
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ρ (r)) і негативним значенням густини електронної енергії Кремера-Крака (he(r)) [10] див. табл. 2.2, що дозволяє віднести дані зв’язки до проміжного типу взаємодій в рамках формалізму теорії Бейдера [10].

Про ковалентність координаційних зв'язків Zn-N можна судити по величинам індексів делокалізації (DI) електронної густини між взаємодіючими атомами. 
З табл. 2.1. видно, що для зв’язків Zn1–N4 і Zn1–N5 величина DI складає 0.4735 і вказує на кількість електронів, зосереджених в міжатомному просторі. Крім того, даний параметр можна напряму інтерпретувати як порядок координаційного зв’язку [13]. Для зв’язків Zn1–N2 і Zn1–N3 значення DI дещо менше і становить 0.362. Очевидно, що міра зосередження електронної густини між атомами визначає енергію відповідних взаємодій. Важливим інструментом методу Бейдера, в даному випадку, є можливість визначення енергії (E) взаємодій проміжного типу на підставі величини густини потенціальної енергії (ν(r)) в КТ зв’язку за формулою Еспінози [14]:
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Енергії зв'язків Zn1–N2, Zn1–N3 і Zn1–N4, Zn1–N5, розраховані за формулою Еспінози, складають -32.22 і -49.29 ккал/моль. Зауважимо, що енергія зв’язків 

Zn1–N4, Zn1-N5 дуже близька до енергії аналогічних зв’язків в електролюмінесцентному комплексі цинку з основою Шиффа – похідним саліцилового альдегіду, і становить -50.2ккал/моль [7]. Щодо зв’язків Zn–N обидва комплекси майже тотожні. Крім того, непогано узгоджуються з експериментом довжини даних зв’язків (розрахунок: 1.981Å, експеримент: 1.928Å). У нещодавній роботі [7] досліджено кристалічну будову комплексу цинку з основою Шиффа методом рентгеноструктурного аналізу (РСА) і на його основі наведено експериментальний аналіз параметрів розподілу електронної густини, які можна порівняти з нашими розрахунковими даними. Так значення електронної густини (розрахунок: 0.0911
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, експеримент: 0.0874
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) і Лапласіану електронної густини (розрахунок: 0.3504
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, експеримент: 0.3486
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) у критичних точках для зазначених зв’язків Zn-N, а також значення еліптичності даних зв’язків (розрахунок: 0.078, експеримент: 0.07) дуже близькі. Такий збіг електронних властивостей зв’язків Zn–N, отриманих в експерименті РСА і на основі наших квантово-хімічних розрахунків, свідчить не тільки про спільність властивостей зазначених комплексів, а й про універсальну значущість теорії Бейдера. Величина еліптичності (ε), яка визначається із співвідношення елементів кривизни (λ1/λ2 – 1), вказує на відхилення розподілу електронної густини в КТ (3, -1) від циліндричної симетрії, тобто еліптичність є мірою π-складової зв’язку. Крім того, величина ε характеризує сприйнятливість зв’язку в складі циклу до розриву [10]. Циклічна структура, що має зв’язок з незвично високою еліптичності, потенційно нестабільна. Як видно з табл. 2.1, значення еліптичності координаційних зв’язків Zn–N невеликі, що свідчить про динамічну стабільність п’ятичленних Zn - вмісних циклів.
Важливим критерієм в описі механізму утворення координаційних зв’язків є значення індексу локалізації (LI) електронної густини в атомному басейні центрального йону цинку [10]. Для іона Zn2+ в незв’язаному стані величина LI становить 28e, що відповідає сумарній кількості електронів на всіх енергетичних рівнях іона. В результаті комплексоутворення значення LI знижується до 27.746e, тобто невелика частина електронної густини з атомного басейну іона цинку зміщується в область міжатомної взаємодії. Цей результат обумовлений виключно ефектом електростатичної поляризації, напрямок якої (згідно теореми Гауса для іонних систем) протилежний переносу заряду. Однак іон Zn2+, на якому зосереджений значний позитивний заряд (+2 в незв’язаному стані і +1.2715 (розрахунок за методом Бейдера) в складі комплексу), також володіє і суттєвою поляризуючою здатністю, деформуючи електронну оболонку ліганду в напрямку зв’язку. Таким чином, взаємна поляризація іона-комплексоутворювача і органічного ліганду дає помітний внесок у ковалентность координаційного зв’язку поряд із процесами прямого-зворотного донування.

На рис. 2.1 (б) показано, що рівноважна структура комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 додатково стабілізується за рахунок чотирьох водневих зв’язків C—H . . . O.  

         Топологічні характеристики електронної густини в КТ водневих зв’язків див. 
табл. 2.1. та табл. 2.2 вказують на незначну локалізацію електронної густини в міжатомному просторі, що відповідає взаємодії замкнутих оболонок і є типовими для слабких водневих зв’язків. Сумарна енергія стабілізації молекули комплексу за рахунок утворення даних зв’язків становить  -8.48 ккал/моль.

2.1.3. Електронно-спектральні властивості комплексу Zn(DFP-SAMQ)2
В електронному спектрі поглинання молекули комплексу Zn(DFP-SAMQ)2, розрахованому у вакуумному наближенні, в області 310 - 410 нм як показано на рис. 2.2. нами передбачена широка смуга поглинання з максимумом при 355 нм. 
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Рис. 2.2. Електронні спектри поглинання комплексу Zn(DFP-SAMQ)2: 1 – теоретично розрахований спектр поглинання, 2 – експериментальний спектр поглинання.
Дана смуга обумовлена двома синглет-синглетними електронними переходами S0-S1 та S0-S2 при 356 і 353 нм, які мають різну поляризацію, уздовж довгої і короткої осей комплексу відповідно. Обидва переходу мають співмірну інтенсивність, хоча перший майже в 1.5 рази більш інтенсивний за нашими розрахунковими даними. Енергія даних переходів складає 3.48 і 3.51еВ відповідно даним табл. 2.3. В експериментальному спектрі [3] також спостерігається широка смуга поглинання співмірної інтенсивності, але з дещо зсунутим максимумом при 370 нм.

Природу цієї смуги поглинання можна описати в рамках чотирирівневої моделі електронних переходів між чотирма квазивирожденними граничними орбіталями рис. 2.3. Електронний перехід при 356 нм відповідає збудженню з вищої зайнятої молекулярної орбіталі (ВЗМО) на другий рівень вакантних молекулярних орбіталей НВМО +1 з рівноцінним внеском конфігурації ВЗМО-1 → НВМО  див. табл. 2.3; 
рис. 2.3.
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Рис. 2.3. Енергетична діаграма молекулярних орбіталей (МО) молекули комплексу

Zn(DFP-SAMQ)2. Значення енергій МО наведені в еВ.

Таблиця 2.3

Максимуми поглинання (λmax), довжини хвиль вертикальних переходів (λ), їх енергії (E), сили осциляторів (f) і віднесення в електронному спектрі поглинання комплексу Zn(DFP-SAMQ)2, розраховані методом TDDFT/BMK/DGDZVP

	λmax, нм
	λ, нм
	Віднесення
	Е, еВ
	f

	355

(370)*
	356
	S1
	ВЗМО → НВМО+1 (48%)  

ВЗМО-1→ НВМО (43%)
	3.48
	0.119

	
	353
	S2
	ВЗМО → НВМО (50%)  

ВЗМО-1 → НВМО+1 (40%)
	3.51
	0.079

	234

(260)*
	236
	S11
	ВЗМО-4 → НВМО+1 (13%)  

ВЗМО-5 → НВМО (13%)

ВЗМО-8 → НВМО+1 (9%)

ВЗМО-9 → НВМО (6%)
	5.25
	0.207

	
	236
	S12
	ВЗМО-1 → НВМО+3 (26%)  

ВЗМО-8 → НВМО (12%)

ВЗМО-4 → НВМО (9%)  

ВЗМО-9 → НВМО+1 (9%) 
	5.25
	0.107

	
	235
	S14
	ВЗМО-8 → НВМО+1 (14%)  

ВЗМО-2 → НВМО (12%)

ВЗМО-2 → НВМО+2 (12%)  

ВЗМО-3 → НВМО+1 (9%) 
	5.28
	0.114

	
	234
	S15
	ВЗМО-8 → НВМО+1 (15%)  

ВЗМО-5 → НВМО (10%)

ВЗМО-4 → НВМО+1 (8%) 
	5.31
	0.275

	
	233
	S16
	ВЗМО-8 → НВМО (23%)  

ВЗМО-5 → НВМО+1 (9%)

ВЗМО-9 → НВМО+1 (9%)

ВЗМО-4 → НВМО (9%) 
	5.33
	0.131


Можна припустити, що електронні переходи S0→S1* і S0→S2* призводять до формування екситонів Френкеля, які можна собі уявити як електронно-діркові збуджені стани, що переходить від одного до іншого вузла молекулярного кристалу комплексу. При цьому електрон і дірка виявляються сильно пов’язаними і локалізованими на одній і тій же молекулі, що можна бачити на рис. 2.3. Електрон і дірка, які формують екситон, здатні рекомбінувати з утворенням фотона, що й обумовлює флуоресценцію комплексу. Утворення екситону Френкеля можливе також і в умовах ОСВД. Прикладання різниці потенціалів до електродів ОСВД призводить до утворення дірок і електронів, які мігрують назустріч один одному і рекомбінують з утворенням екситону, при «розпаді» якого випромінюється фотон і здійснюється електролюмінесценція.

В області 220-270 нм рис. 2.2., за розрахунковими даними, спостерігається інтенсивна смуга поглинання з максимумом при 234 нм (експ.: 260 нм). Дана смуга поглинання обумовлена п’ятьма синглет-синглетними електронними переходами, віднесення яких зазначено в табл. 3. Найбільший внесок в інтенсивність смуги дають електронні переходи S0-S11* і S0-S15* див. табл. 2.3. В області нижче 220 нм (не показана на спектрі) по розрахунковим і експериментальним даним [3, 4] спостерігається інтенсивна безструктурна смуга поглинання.

ВИСНОВКИ

1. Координаційна сфера комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 має квазітетраедричну будову. Топологічні параметри електронної густини в критичних точках та енергії зв’язків Zn–N добре узгоджуються з експериментальними даними для спорідненого комплексу цинку з основою Шиффа.  

2. Халатні п’ятичленні Zn-вмісні цикли є динамічно стабільними, про що свідчать низькі значення еліптичності зв’язків Zn–N. Крім того, конформаційна будова молекули комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 додатково стабілізується  за рахунок чотирьох внутрішньомолекулярних водневих зв’язків, існування яких передбачено вперше у представленій науковій роботі.

3. Перша смуга поглинання в електронному спектрі комплексу Zn(DFP-SAMQ)2 обумовлена двома синглет-синглетними переходами. Обидва переходи відповідають за формування екситону Френкеля при фотозбудженні. В умовах електричного поля (у ОСВД) також утворюється екситон, який розпадається з утворенням кванта світла. Тобто, механізм генерації світла в ОСВД має виключно орбітальну (квантову) природу і може бути пояснений з позицій сучасних методів квантової хімії, таких як теорія функціоналу густини та її нестаціонарна модель.  
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