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Определение энергии ионизации, сродства к электрону и природы внешних молекулярных орбиталей является важным этапом изучения электронной структуры комплексов тетрафенилпорфиринов. С этими характеристиками связаны механизмы приборов, основанных на органических соединениях, например, оптических выключателей, калометрических газовых сенсоров, катализаторов, фотогальванических элементов. Известно, что теория функционала плотности(ТФП) в обобщенном градиентном приближении хорошо описывает структурные свойства молекул. Однако, данный метод плохо описывает электронную структуру вследствие недостаточно точного учета обменно-корреляционных эффектов [2]. Этот недостаток частично устранен в методе гибридного функционала(ГФ) плотности [1]. В последние годы было предложено несколько функционалов плотности, более точно учитывающих меж- и внутримолекулярные взаимодействия, однако, вопросу о точности описания спектров фотоэмиссии уделялось мало внимания.

Целью настоящей работы является изучение возможности применения современных функционалов плотности к расчету электронной структуры и спектров фотоэмиссии рассматриваемых систем. В настоящей работе использован метод ГФ для расчета электронного спектра исследуемых молекул и проведено сравнение результатов моделирования спектров фотоэмиссии, выполненное с помощью различных функционалов плотности, с экспериментальными данными. Показано, что с помощью ТФП можно вычислить энергию ионизации, сродства к электрону и ширину энергетической щели через разность энергий молекулы и ее аниона и катиона. Результаты расчетов находятся в хорошем согласии с экспериментом. 
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