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«On Solvatofluorochromism and TICT in the S1 Excited State of the Nile Red Dye»
A. Ya. Freidzon, A. A. Safonov, A. A. Bagaturyants, M. V. Alfimov
В данной работе мы показали, что расчетный энергетический профиль красителя Нильского Красного вдоль координаты T, соответствующей вращению аминогруппы, зависит от веса хартри-фоковского обмена в использованном функционале. Мы верифицировали результаты, полученные в TDDFT, высокоуровневым методом XMCQDPT/CASSCF и показали, что на энергетическом профиле действительно имеются два минимума, один при T~0°, соответствующий локально-возбужденному (LE) состоянию, и второй при T~90°, соответствующий скрученному состоянию с переносом заряда (TICT). Ключевая роль в понижении энергии TICT состояния принадлежит двукратным возбуждениям и динамической корреляции. Данные эффекты явно учитываются в методе XMCQDPT/CASSCF и неявно – в методе TDDFT, что и приводит к похожим результатам. Наше дальнейшее исследование касалось влияния растворителя на энергетический профиль: относительные энергии LE и TICT состояний и высоту барьера между ними. Мы обнаружили, что неспецифическая сольватация полярными растворителями стабилизирует умеренно полярное LE состояние, что приводит к сольватофлуорохромизму в апротонных полярных растворителях и согласуется с экспериментальными данными, указывающими на LE характер возбужденного состояния Нильского Красного в данных растворителях. Влияние специфической сольватации с помощью водородных связей исследовали для комплекса Нильского Красного с двумя молекулами воды. Мы обнаружили, что водородные связи существенно стабилизируют TICT состояние и снижают барьер перехода из LE в TICT форму. Это согласуется с экспериментальными данными, указывающими на TICT характер возбужденного состояния Нильского Красного в воде и спиртах. Таким образом, сольватофлуорохромизм Нильского Красного обусловлен как неспецифической сольватацией, так и водородными связями с растворителем.
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