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1

Interactiunea radiatiei electromagnetice cu sistemele
moleculare

Interactiunea radiatiei electromagnetice, din regiunea ultravioletd si vizibild (UV-Vis: 100 -700
nm), cu diferite sisteme moleculare induce diverse efecte la nivelul electronic al acestora. Lumina
UV-Vis este considerata 1n principal o radiatie neionizantd care, in loc sd genereze ioni ncdrcati la
trecerea prin materie, are suficientd energie pentru a excita electronii de valentd. Cu toate acestea,
aceste excitatii ar putea initia mai multe procese moleculare (fotoionizare, predisociere, fotodis-
ociere sau reactii chimice), care, de exemplu, ar putea provoca deteriorarea directd a ADN-ului in
celulid’. Actiunea distructivi a radiatiei UV-Vis are o gami largd de aplicatii biologice si medicale,
cum ar fi fotochimioterapia, sterilizarea, purificarea aerului sau prelucrarea alimentelor. Radiatia
UV-Vis, 1n conditii de radiatie bine alese (lungime de undd, intensitate, timp de expunere etc.),
poate fi utilizatd nu doar pentru a distruge celulele canceroase sau microorganismele nedorite (prin
deteriorarea materialului genetic al acestora), ci si pentru a induce fenomene biologice sau chimice
mai complicate. In prezent, existii o nevoie tot mai mare de a dezvolta noi materiale inteligente sau
meta-materiale cu diferite functionalititi specifice, care pot fi modificate Tn mod controlat de stimuli
externi, cum ar fi temperatura sau cAmpul electromagnetic*™. O clasi foarte interesanti de sisteme
sunt materialele fotovoltaice, care transformad direct energia solard 1n electricitate si care se bazeaza
pe crearea de perechi electron-gaurd induse de o radiatie electromagneticd externd si pe generarea
curentului sau a energiei electrice prin separarea diferitilor purtdtori de sarcind creati dupa excitare.
O altd clasd promitdtoare de materiale este reprezentatd de sistemele supramoleculare care prezintd
asa-numitul comportament de spin-crossover (SCO) (tranzitie Intre stdrile electronice de spin ”’jos”

(LS) si de spin ”sus” (HS))>. Desi majoritatea studiilor experimentale se concentreazi pe activarea
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termicd a tranzitiei LS <> HS o7 existd mai multe Incerciri de a utiliza iradierea cu laser pentru a
induce comutarea de spin®V.,

Modelarea chimicd cuantica a sistemelor moleculare excitate electronic oferd informatii despre
diferite procese care au loc 1n stdrile excitate (excitatii verticale si adiabatice, relaxare geometrica,
dezintegrare ultrarapidd prin intersectie conica sau trecere intersistemicad). Sistemele de interes sunt,
de obicei, complexe mari de 50-60 de atomi, construite in jurul unui atom central de metal de
tranzitie si a structurii octaedrice a ligandului. Este cu greu posibil sd le tratim folosind metode
multireferintd sofisticate, din cauza necesitdtii de a lua in considerare resurse de calcul mari. Un
cadru teoretic alternativ utilizat pentru a studia acesti complecsi moleculari este aplicarea teoriei
functionalei de densitate (DFT)M"2 si a metodelor sale de rdspuns liniar in functie de timp (TD-
DFT)1"#4, care pot trata un numir mare de atomi (=~ 50 - 70). Cheia pentru o descriere precisi
a acestor sisteme complexe este utilizarea unor functionale de schimb si corelatie (XC) de Tnalta

performanti !>~

, care acoperd, de exemplu, efectele de delocalizare a electronilor, transferul de
sarcind si excitarea Rydberg etc.

Aceastd lucrare urmireste sd aibd un impact asupra unor domenii de actualitate ale chimiei
fizice si fizicii chimice. Se preconizeazd cd metodologiile si instrumentele dezvoltate vor duce la
predictii mai precise ale comportamentului si raspunsului controlat in cazul proceselor de trans-
fer de electroni In complexele donor-acceptor si al interactiunii cu lumina UV pulsatd pentru
diferiti complecsi moleculari de tip spin crossover. In consecinti, vom putea obtine o intelegere
mai profundd a urmadtoarelor aspecte: (a) transferul de electroni (ET) fotoindus in sisteme bazate
pe heterojonctiuni masive; (b) conditiile necesare (absorbtie eficientd, domeniu spectral adecvat
pentru excitatia laser, o buna stabilitate structurald a configuratiilor LS si HS etc.) necesare pentru
obtinerea unor sisteme de spin-crossover cu o bund functionare; (c) principiile teoretice de baza ale
tranzitiilor de spin induse de laser; si (d) natura stdrilor electronice excitate implicate in tranzitia
LS < HS. Se preconizeaza ca lucrarea de fatd va contribui: la procesul de proiectare a complexelor
donor-acceptor, de interes pentru sistemele fotovoltaice bazate pe heterojonctiuni; la proiectarea
eficientd a unor complexe moleculare de spin-crossover asistate cu laser precise, robuste si re-
productibile si la propunerea de noi solutii pentru polimeri cu comportament neobisnuit, cum ar
fi structura de respiratie, avand in vedere proprietatea speciald a variatiei legaturii ligandului cu

privire la stdrile de spin ”’jos” si sus”.
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Transferul de electroni in sisteme donor-acceptor

Esantionarea spatiald a pozitiilor relative de echilibru ale configuratiilor donor-acceptor este un
proces care conduce la o convergentd lentd pentru orice abordare de optimizare. Acest lucru se
datoreaza prezentei unor regiuni cvasi-equipotentiale intr-un sistem care prezintd interactiuni van
der Waals. Acest comportament a fost de asemenea prezent 1n sistemul nostru compus din Cr, ca
acceptor si Tris[4-(2-Tienil)fenil]amind (C3yHo; N S3) ca donator®,

Pentru configuratiile geometrice initiale am selectat cinci structuri donor-acceptor reprezenta-
tive realizate prin plasarea grupului NCj3 al donorului paralel si centrat pe un anumit hexagon/pentagon
al acceptorului la o distanti de 4 A. Optimizarea complexului s-a bazat pe optimiziri separate pen-
tru fragmentele donor si acceptor. Configuratiile geometrice rezultate sunt prezentate in Fig. 2.1]
Optimizirile conduc la o modificare a distantelor donor-acceptor cu doar 0,2 A, proiectia atomului
N al donorului deplasandu-se spre varfurile de carbon ale hexagonului sau pentagonului orientat al
acceptorului.

Pentru fiecare configuratie donor-acceptor, s-au efectuat trei calcule pentru a furniza datele
detaliate necesare pentru formalismul de evolutie Tn timp (descris in sectiunea anterioard). Doud
calcule de energie au fost efectuate pentru partile separate de acceptor si donor in configuratiile de
echilibru distorsionate din cadrul complexului, iar al treilea calcul a fost efectuat pentru Tntregul
sistem donor-acceptor.

Se poate observa ca nivelul LUMO al acceptorului corespunde nivelului LUMO al intregului
complex, iar nivelul HOMO pentru partea donorului separatd corespunde nivelului HOMO al

intregului compus donor-acceptor. Figura prezintd orbitaliit HOMO si LUMO pentru partile
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Figure 2.1. Configuratiile de echilibru ale sistemului donor-acceptor.

separate de acceptor si donor, precum si pentru intregul complex donor-acceptor. Orbitalul HOMO
al partii donoare separate este destul de aseméndtor cu orbitalul HOMO al complexului donor-
acceptor, in timp ce orbitalul LUMO al partii acceptoare separate se potriveste cu orbitalul LUMO
al Intregului compus.

Pentru calculele de transfer de electroni, au fost alese patru combinatii de impulsuri gaussiene
pentru toate cele cinci configuratii donor-acceptor:
-PO cu o frecventa de 0,63 PHz corespunzétoare unei lungimi de undd de 475 nm si o duratd de 5 fs
-P1 cu o frecventd de 1 PHz corespunzitoare unei lungimi de unda de 300 nm si o duratd de 5 fs

-P2 cu o frecventa de 2 PHz corespunzdtoare unei lungimi de undad de 150 nm si o duratd de 2,5 fs

-P3 cu o frecventd de 2 PHz corespunzatoare unei lungimi de unda de 150 nm si o durata de 5
fs.

In Fig este prezentatd evolutia n timp a transferului de electroni pentru toate configuratiile
donor-acceptor A-E, folosind schema de impulsuri P1. Transferul de electroni este definit prin
diferenta dintre populatia instantanee de electroni si numarul de electroni statici nominali pentru
acceptor si, respectiv, pentru donor. Se poate observa ca transferurile de electroni pentru acceptor

si donor prezintd semne opuse si se compenseaza reciproc in toate cele cinci configuratii.
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Figure 2.2. Orbitalii HOMO si LUMO (donor, acceptor si configuratia C a sistemului donor-acceptor).

Initial, se poate observa aparitia unui transfer invers de electroni de la acceptor la donor, apoi,
dupa terminarea impulsului, se poate observa un transfer efectiv de electroni de la donor la acceptor.
In cazul impulsului P1, cantitatea maximi de transfer de electroni este de aproximativ 2e, pentru
toate cele cinci configuratii donor-acceptor. Acest rezultat este promitator din punct de vedere ex-
perimental.

Transferul de electroni a fost simulat pentru cinci configuratii diferite ale perechilor donor-
acceptor pentru un interval de timp de 20 fs. Tabelul [2.T|contine rezultatele privind transferul mediu
de electroni pentru configuratiile A-E. Rezultatele arata o crestere a transferului de electroni pentru
o duratd mai mare a impulsului si pentru o frecventa situatd in domeniul de rezonantd. Maximul
este obtinut pentru impulsul P3. Impulsul PO favorizeaza un comportament particular, rezultand un
transfer invers de electroni de -0,285e in cazul configuratiei A (a se vedea tabelul 2.1)). Cu toate
acestea, impulsul PO prezintd un transfer eficient de 2,198e in cazul configuratiei D. Atunci cand se
aplica acelasi tip de puls, diferenta structurald dintre configuratii oferd diferente mari in procesul

de transfer de electroni. Analizand rezultatele furnizate de pulsul P1, transferul maxim de electroni
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Figure 2.3. Transferul de electroni pentru configuratiile A-E, sub un puls avand un camp electric

Ey = 1V/m, frecventd v = 1 PHz si duratd t = 5 fs.

este de 1,842e pentru configuratia C, in timp ce pentru pulsul P3 valoarea maxima a transferului de
electroni este de 2,691e, atinsa pentru configuratia D. Pulsul P3 prezinta pentru toate configuratiile
o valoare a transferului de electroni de peste 2,1e, cu exceptia configuratiei B, cu un transfer de
numai 1,699e.

Pentru a intelege procesele de transfer de electroni, au fost efectuate calcule dependente de
timp pentru populatiile electronice n cazul sistemelor donor-acceptor compuse din donorul Tris[4-

(2-Tienil)fenil]amind (C59H1 N S3) si acceptorul fulerena C'7g. Au fost luate in considerare cinci
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Table 2.1. Transferul mediu de electroni pentru configuratiile A-E, pentru diferite frecvente v (PHz) si durata

t (fs) a impulsului gaussian.

Conf. v Electron transfer

T=2.5 T=295

0.63 -0.285

A 1.00 0.448
2.00 1.131 2.218

0.63 1.517

B 1.00 1.195
2.00 1.052 1.699

0.63 1.132

C 1.00 1.842
2.00 1.893 2.124

0.63 2.198

D 1.00 1.135
2.00 2.260 2.691

0.63 0.124

E 1.00 1.060
2.00 1.087 2.250

configuratii geometrice reprezentative ale sistemului donor-acceptor. Configuratiile prezintd o struc-
turd electronica similard, avand orbitalul HOMO al sistemului donor-acceptor localizat pe HOMO
al donorului si cu orbitalul LUMO al complexului localizat pe orbitalul LUMO al partii accep-
toare. Stdrile initiale pentru propagatorul Cayley si pentru hamiltonianul perturbat au fost construite
pornind de la orbitalii moleculari ai sistemului si de la hamiltonianul initial independent de timp,
folosind impulsuri Gaussiene.

Dinamica populatiilor electronice a fost obtinuta folosind analiza Lowdin. Utilizand un interval
de timp de 20 fs, transferul mediu de electroni obtinut, care are loc de la donor la acceptor, a
fost de doi electroni. Transferul de electroni a fost imbunatitit prin utilizarea unor frecvente de
impulsuri in domeniul de rezonanta al sistemului si, de asemenea, prin cresterea duratei impulsului
aplicat. A fost subliniatd relevanta deplasdrii geometrice pentru toate cele cinci configuratii si au
fost identificate cele mai mici si cele mai mari transferuri de electroni din configuratiile donor-

acceptor.
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Tranzitii de spin in sisteme de tip spin-crossover

Structurile de nichel-porfirind sunt utilizate pentru a investiga efectul de spin-crossover indus (CISCO)™.
Acest lucru se datoreaza coordindrii lor planare patratice rigide. O tranzitie de spin este usor de
declansat prin atasarea unui ligand la ionul central metalic. Pentru ca tranzitia sa fie reversibild,
ligandul trebuie si fie conceput astfel incat si poatd fi comutat intre doui stiri**. Bistabilitatea
magneticd a fost investigatd experimental pentru complexul Ni-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina
(TPP) functionalizat cu un brat de fenazopiridind (PAPy) (NiTPP-PAPY) de cétre Venkataramani
et al®, ceea ce 1-a ficut un candidat ideal pentru studiul fenomenului de spin-crossover si bistabil-
itatea magnetica sub o perturbatie laser indusd. Experimentele au ardtat ca, atunci cand complexul
este iradiat cu o lumind laser de 500 nm, spinul total trece de la configuratia de stare joasa la cea
de stare inaltd. Acest lucru se datoreazd modificdrilor induse de fractiunea fenoazopiridina(PAY)
din sfera de coordinare a nichelului, structura fiind modificatd de la geometria plana patrata la cea
piramidali pitratd®®. Procesul de tranzitie de spin prezinti reversibilitate pentru o iradiere laser de
435nm, interactiunile dintre PAPy si porfirind avand o contributie importantd in acest proces de
tranzitie de la o stare de spin la alta.

Complexul NiTPP-PAPY a fost investigat folosind diferite tipuri de functionale: hibrid, meta-
hibrid si cu separare. Eficienta fiecirei functionale a fost testatd calculand diferenta adiabatica
singlet-triplet impreuna cu conformatiile starilor de spin singlet-triplet.

Pentru complexul Ni-tetrakis porfirind functionalizat cu un brat de fenazopiridind, diferenta
adiabaticd de energie singlet-triplet si distanta legaturii Ni-N au fost investigate folosind mai multe

functionale hibride si meta-hibride de corelatie si schimb. Datoritd metodelor cu caracter multireferential
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(care includ efecte de corelatie electronicd), functionalele oferd diferente mari in ceea ce priveste
diferenta de energie singlet-triplet (de aproape 1,5 eV) si distanta legiturii metal-azot (de 2,76 A).
S-a observat cd efectele de corectie a dispersiei au o influentd puternica asupra valorilor distantei
legaturii Ni-N; cantitatea mare de HF poate influenta legaturile ligandului (din cauza caracterului
multireferential al orbitalilor 3d ai nichelului); aproximatiile functionalelor de densitate nu elimina
complet erorile de auto-interactiune. Aceste deficiente pot fi reduse prin utilizarea unui amestec
diferit de HF cu DFT. Dintre cele 16 tipuri diferite de functionale de schimb si corelatie, doar
CAM-B3LYP-D, wB97XD, M06 si MN12-SX contin un amestec adecvat de HF cu DFT, astfel
incat erorile de auto-interactiune sa fie reduse. Aceste functionale au inclus corectiile de dispersie,
care scurteazd distanta legdturii metal-azot, ceea ce face ca interactiunea metal-ligand sa fie mai
puternici. In cazul complexului NiTPP-PAPy, interactiunea puternici metal-ligand determini un
efect de transfer de sarcind mai mare asupra complexului. In acest fel, cea mai potrivita functionald
care poate descrie tranzitiile de spin in complexele metal-organice este functionala MN12-SX.

Luand in considerare complexul NiTP-biPAPy, in configuratia de spin singlet, excitatia elec-
tronicd S; faciliteaza tranzitia de spin de la singlet la triplet. Excitatia S; este o tranzitie a elec-
tronului n sau 7 al inelului de porfirind la electronii 7 ai bratului fragmentar al fenazopiridinei, cu
o intensitate a oscilatorului de 0,0262 obtinuta la 426 nm. In cazul configuratiei triplet, 779 are o
intensitate a oscilatorului de 0,0028, suficient de mare pentru ca lumina sd fie absorbita eficient. Tq
este un tip de excitatie de transfer de sarcind de tip m — 7 ligand-la-ligand, obtinut la 427,46 nm.

Pentru investigarea mecanismului de tranzitie de spin si a efectelor transferului de sarcind
asupra stabilitatii structurale, au fost luati Tn considerare doi complecsi metal-organici: porfirina
(P) si diketo-pirifrina (DP) ca liganzi planari, Tmpreund cu mesylate (Mes) ca ligand vertical.
Configuratiile singlet si triplet ale celor doud structuri metal-organice (DP+Mes si P+Mes) au fost
calculate folosind nivelurile de teorie B3LYP*-D3/def2-TZVP si CAM-B3LYP-17-D3/def2-TZVP.

Graficele hartilor potentialelor electrostatice pentru ambii liganzi planari au fost calculate la
nivelul de teorie CAM-B3LYP-17-D3/def2-TZVP si sunt prezentate in Fig.

Regiunea albastra a ligandului DP corespunde zonei cu un deficit mai mare de electroni, unde,
datoritd ligandului vertical incdrcat negativ, se poate forma o interactiune ionica puternica. Analizand
ligandul planar in cazul porfirinei, se poate observa cd regiunea cu deficit de electroni este mult mai
slabd, ceea ce duce la o atractie electrostaticd mai mica intre ionul central si ligandul vertical.

Analiza Diferentei Naturale a Orbitalilor (NDO) oferd o bund perspectivd asupra tranzitiei
singlet-MECP-triplet. NDO pentru complexul metal-organic DP+Mes a fost obtinut la nivelul de
teorie CAM-B3LYP17-D3. In geometria de echilibru singlet, orbitalii sunt localizati pe liganzii
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a)

Figure 3.1. Harta potentialului electrostatic Tn jurul complecsilor planari de tip porfirind (a) si de tip DP
(b) ligand-Ni(II) folosind valorile de sarcind FE,,;, = +0,1e (partea rosie-galbend) si F,,,, =+0,3e (partea

albastra inchisa).

mesylate si peste atomul de Ni din ligandul planar. De-a lungul tranzitiei de la singlet la triplet,
orbitalii incep s migreze de la ligandul vertical la ligandul planar. in cazul geometriei de echili-
bru singlet, configuratia orbitala moleculard a HOMO contine o combinatie de orbitali Ni(d,z) +
O(sp?), in timp ce geometria de echilibru triplet contine o combinatie de orbitali Ni(d.2) + O(sp?)
cu orbitali Ni(d2_2) + 0. In starea MECP, contributia orbitalului Ni(d.2) este foarte micd, deoarece
doi electroni din HOMO singlet se deplaseazd partial cétre orbitalii Ni(dy2_,2) + o si O(sp?) + . In
procesul de relaxare, liganzii mesylate se deplaseaza spre atomul central de Ni, orbitalul 7 devenind
de tip d.2 (vezi Fig.[3.2).

Pentru diferiti complecsi metal-organici, a fost investigat rolul liganzilor planari pe baza de por-
firind si diketo-pirifirind pentru a caracteriza stabilitatea geometricd, reversibilitatea structurald si
domeniul adecvat de frecventd de excitatie. Pentru acesti complecsi metal-organici, deprotonarea
liganzilor este importantd 1n realizarea unei stabilitdti structurale mai mari a geometriilor de echili-
bru. In cazul ligandului planar diketo-pirifirind, cu starea de spin singlet, stabilitatea ridicati a
structurii este datd de o contributie ionicd 1n legdtura coordinativd, formatd intre ionul metalic
incdrcat pozitiv si ligandul vertical incdrcat negativ. Analiza efectuatd cu DLPNO-CCSD(T) a
ardtat cd interactiunea fragmentelor este mai puternicd In starea triplet decat pentru singlet, da-
toritd bilantului energetic negativ mai mare ntre potentialul de deformare orbitald si contributiile
energetice electrostatice/de schimb. Cuplajul spin-orbitd este, de asemenea, influentat de tipul lig-

anzilor planari si verticali.
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Figure 3.2. Schema de tranzitie a orbitalilor Intre geometriile de echilibru cu stéri de spin singlet si triplet

pentru complexul metal-organic DP+Mes, obtinuta la nivelul de teorie CAM-B3LYP-17-D3.

Pentru structurile C1-C6, s-a realizat caracterizarea structurald si energetica pentru structurile
de echilibru singlet si triplet, impreuni cu punctul de trecere de minimi energie (MECP). In Fig.
[3.3] sunt prezentate geometriile de echilibru pentru configuratiile triplet.

Dintre aceste cinci configuratii rdmase, pentru geometria starii de spin singlet, C6 se dovedeste
a avea cea mai stabild structurd, in timp ce pentru geometria stdrii de spin triplet, cazurile CI,
C2, C4 si C5 prezintd minimele energetice mai mici. In ciuda pozitiei relative a minimelor, este
important sa se cunoasca inaltimile barierelor energetice. Bariera energetica dintre MECP si min-
imele energetice ale stdrii unice, pentru C1 si C2, au o valoare mai mica de 0,1 eV, iar pentru C4
o valoare de 0,2 eV. In cazul C6, bariera cea mai mici a fost obtinutd pentru minimele energetice
MECP - stare triplet, cu o valoare de 0,28 eV, care ar fi suficient de mare pentru a impiedica pro-
ducerea fenomenelor de tranzitie termicd. Analiza asupra fenomenului LIESST aratd o configuratie
energeticd mai stabild pentru cazurile C4 si C6 decat cea pentru complexele C1, C2 si C5. De
asemenea, se poate remarca faptul ca pe langa conditiile energetice, tranzitia singlet-triplet depinde
de intensitatea cuplajelor non-adiabatic si spin-orbita?2.

Primele 30 de stdri electronice excitate si spectrele UV de absorbtie pentru structurile C1, C2,
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Figure 3.3. Configuratia geometriei de echilibru a structurilor C1-C6 cu configuratie de spin triplet.

C4, C5 si C6 au fost calculate folosind nivelul de teorie M06/Def2-TZVP. Figura [3.4] prezintid
profilurile spectrale pentru complexele C1, C2, C4,CS5 si Cé6.

In cazul complecsilor metal-organici pe bazi de Ni(Il), au fost investigati diferiti liganzi or-
ganici pentru a determina reversibilitatea structurald, stabilitatea geometricd si prezenta unui dome-
niu de frecventd de excitatie adecvat pentru acesti complecsi. In functie de structura ligandului,
complecsii metal-organici coordinati octaedric ar putea fi fezabili din punct de vedere energetic
pentru a prezenta proprietdti de spin-crossover. Fragmentele aromatice si legdturile nesaturate ale
ligandului planar au o contributie importantd in proprietdtile fotofizice si fotochimice ale complex-
ului. Suprafata de energie potentiald a geometriilor de echilibru pentru stérile de spin singlet si
triplet, impreund cu MECP a starilor de spin, sunt influentate de tipurile de liganzi planari. Fiecare
ligand prezintd o amprentd spectrald UV diferitd, care poate determina in mod selectiv frecventele

laser adecvate pentru initierea tranzitiilor de spin. Un alt aspect important este faptul cd distributia
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Figure 3.4. Spectrele de absorbtie UV pentru structurile (a) C1, (b) C2, (c) C4, (d) C5 si (e) C6.

sarcinii electronice a stdrilor singlet si triplet ar putea induce tranzitii de spin mult mai usor. Dintre

toti complecsii, Cy si C5 s-au dovedit a fi candidatii perfecti pentru a fi sintetizati experimental !
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si studiati prin tehnici spectroscopice.
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Concluzii

Scopul principal al acestei teze este de a contribui la procesul de proiectare, pe de o parte, a unor noi
materiale donator-acceptor cu utilizare 1n sisteme fotovoltaice si, pe de altd parte, a unor sisteme
supramoleculare metal-organice cu proprietdti eficiente de transfer de spin cu utilizare in comuta-
toare optice, magnetice si fizice/chimice.

Prima clasa de sisteme moleculare studiate in cadrul prezentei lucrari de doctorat apartine ma-
terialelor fotovoltaice, care se bazeazad pe formarea si dinamica perechilor electron-gol induse de
o radiatie externd. Pentru a intelege procesele de transfer de electroni care au loc in sistemele
donor-acceptor, am studiat complecsi compusi din molecula stelard Tris[4-(2-Tienil)fenilJamind
(C30H21 N S3), ca donator, si fullerena C'7, ca acceptor. S-a constatat ca orbitalul HOMO al com-
plexului donor-acceptor este foarte asemanator cu HOMO al fragmentului C3qgHoy N .S3, iar or-
bitalul LUMO este aproape identic cu orbitalul LUMO al fragmentului C7,. Propagarea in timp
a perechilor de electroni-gol a fost realizatda prin aplicarea schemei de propagare Cayley asupra
hamiltonianului dependent de timp, format din componenta independentd de timp definitd de or-
bitalii moleculari ai complexului binar in configuratia geometrica de echilibru si componenta de-
pendentd de timp, care include interactiunea lumind-materie, prin aplicarea de impulsuri de forma
gaussiand. Analiza populatiei Lowdin definitd pe baza coeficientilor orbitali moleculari dependenti
de timp a fost utilizatd pentru a urmari dinamica purtdtorilor de sarcind in complexul donor-
acceptor. Rezultatele aratd ca eficienta transferului de electroni poate fi imbundtdtitd prin modi-
ficarea diferitelor caracteristici ale campului electromagnetic, cum ar fi intensitatea, frecventa, du-

rata impulsului etc. S-a demonstrat cd, utilizand frecvente de impulsuri in domeniul de rezonanta
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al sistemului donor-acceptor, eficienta transferului de electroni creste semnificativ. Transferul de
electroni a fost, de asemenea, imbuniititit prin cresterea duratei impulsurilor. in acelasi timp, a fost
evidentiatd importanta pozitiei relative a donorului fatd de acceptor in ceea ce priveste eficienta
transferului de sarcina si a fost identificata configuratia donor-acceptor cu cel mai mare transfer de
electroni.

Cea de-a doua clasa studiatd in aceasta tezd este reprezentata de sistemele supramoleculare,
care prezintd un comportament de tip spin-crossover. S-a urmdrit realizarea conditiilor necesare
obtinerii tranzitiilor de spin induse de radiatia electromagneticd, cum ar fi, absorbtia eficientd a
radiatiei laser, existenta unor stiri electronice excitate bine definite implicate 1n tranzitia low spin
- high spin, respectiv existenta potentialului dublu caracteristic pentru cele doud stiri de echili-
bru cu spini diferiti. Ca un prim pas, au fost prezentati mai multi algoritmi de cdutare pentru
a localiza punctele de intersystem-crossing (configuratia geometricd 1n care are loc tranzitia de
spin). Apoi, au fost analizate performantele mai multor functionale DFT de corelatie de schimb
(XC) pentru a descrie cat mai exact posibil tranzitiile de spin In complexul metal-organic de
Ni-tetrakis(pentafluorofenil)porfirind (TPP), functionalizat cu un brat de fenazopiridind (PAPy),
(NiTPP-PAPy). Rezultatele arata cd efectele de corectie a dispersiei au o influenta puternica asupra
distantelor legiturilor metal-azot. In plus, includerea unei anumite cantititi de Hartree Fock-exchange
in functionala XC are, de asemenea, o mare influenta asupra geometriei complecsilor metal-organici,
deoarece o cantitate mare de HF-exchange modifica descrierea caracterului multi-configurational
al legaturilor ligandului, 1n timp ce absenta lor mentine erorile de auto-interactie specifice partii de
schimb DFT. Aceste erori pot fi reduse semnificativ prin utilizarea unei combinatii bine echilibrate
a amestecului de HF cu DFT.

In etapa urmitoare, performanta metodelor DFT si TD-DFT a fost testati in ceea ce priveste de-
scrierea detaliatd a tranzitiei de spin singlet-triplet indusad de lumina in cazul a doi complecsi metal-
organici, si anume, complexul NiTPP-PAPy mentionat anterior si complexul Ni(II)-tetrakisporfirind
functionalizat cu doud brate de fenazopiridina (NiTP-biPAPy) cu coordonare pétratd-piramidald si
octaedrici. In prima etapi au fost obtinute geometriile punctelor de intersystem-crossing cu aju-
torul unui algoritm de penalty function, care au fost ulterior validate prin analiza energiilor stérilor
de spin singlet si triplet de-a lungul directiei de variatie a atomului de azot intre cele doud pozitii
definite de cele doud geometrii ale stdrilor de spin de echilibru. Complexul NiTPP-PAPy prezinta
doud puncte de trecere intersistemicd, dintre care unul este situat pe calea de energie minimd a
tranzitiei singlet-triplet, de-a lungul legaturii de ligand formata de atomul de azot vertical si atomul

central de nichel. S-a constatat cd bistabilitatea structurald si bariera ridicatd a punctului de trecere
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cu energie minimd a complexului NiTPP-PAPy pot preveni tranzitiile spontane induse de efectul
termic. In plus, calculele teoretice ale energiilor de excitatie verticali reproduc cu o buni acuratete
spectrele de absorbtie UV-Vis experimentale. Mai mult, au fost identificate stdrile electronice ex-
citate implicate 1n tranzitia de spin singlet-triplet indusd de lumina si a fost caracterizatd natura lor
electronici. In acelasi timp, cuplajul spin-orbiti calculat este, de asemenea, suficient de mare pen-
tru ca tranzitia de spin sd poatd fi realizatd cu usurintd. Pe de altd parte, geometria ISC asimetrica
gasitd pentru complexul NiTP-biPAPy cu doud brate de fenazopiridind are o barierd energetica mai
mica, dar totusi suficient de mare, decat cea a configuratiei cu geometrie ISC simetrica, prin urmare
este mai favorabild pentru a fi implicatd intr-o tranzitie de spin.

In cele din urmé, rolul configuratiei structurale a celor doudi macrocicluri (porfirini si diketopir-
firind) considerate ca liganzi planari in complecsi metal-organici a fost investigat prin caracterizarea
investigat rolul diferitilor liganzi planari asupra intensitdtii cupldrii spin-orbita de-a lungul directiei
axiale si verticale a legaturii metal-ligand. A fost observatd o corelatie importantd intre pozitiile
atomice ale deprotondrilor ligandului, implicit directia de transfer de sarcind intre ionul metalic si
ligand, si proprietitile tranzitiilor de spin Tn metal-organice cu coordindri octaedrice. De aseme-
nea, a fost analizata eficienta tranzitiilor de spin in functie de lungimea spectrala a frecventelor de
excitatie laser. S-a demonstrat ca stdrile electronice excitate cu configuratii de spin singlet sau triplet
situate Tn partea superioard a intervalului spectral vizibil pot fi considerate ca niveluri electronice
implicate intr-un proces eficient si reversibil de tranzitii de spin in complexul Ni(II)-diketopirfirina-
bipirrol atat din punct de vedere al eficientei de absorbtie a radiatiei, cat si al naturii stdrilor excitate
care favorizeaza schimbarea stdrilor de spin.

Investigatiile asupra materialelor fotovoltaice si metal-organice sunt esentiale pentru a prezice
comportamentul controlat al proceselor de transfer de sarcind induse de radiatie in diferite structuri
donor-acceptor si complexe cu spin-crossover. Aceastd lucrare ne ajutd sd obtinem o mai bund
intelegere atdt a dinamicii transferului de electroni fotoindus in sistemele fotovoltaice, cat si a

conditiilor esentiale necesare pentru a construi sisteme de spin-crossover mai eficiente.
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