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Interact,iunea radiat,iei electromagnetice cu sistemele
moleculare

Interact,iunea radiat,iei electromagnetice, din regiunea ultravioletă s, i vizibilă (UV-Vis: 100 -700

nm), cu diferite sisteme moleculare induce diverse efecte la nivelul electronic al acestora. Lumina

UV-Vis este considerată ı̂n principal o radiat,ie neionizantă care, ı̂n loc să genereze ioni ı̂ncărcat,i la

trecerea prin materie, are suficientă energie pentru a excita electronii de valent, ă. Cu toate acestea,

aceste excitat,ii ar putea init,ia mai multe procese moleculare (fotoionizare, predisociere, fotodis-

ociere sau react,ii chimice), care, de exemplu, ar putea provoca deteriorarea directă a ADN-ului ı̂n

celulă1. Act,iunea distructivă a radiat,iei UV-Vis are o gamă largă de aplicat,ii biologice s, i medicale,

cum ar fi fotochimioterapia, sterilizarea, purificarea aerului sau prelucrarea alimentelor. Radiat,ia

UV-Vis, ı̂n condit,ii de radiat,ie bine alese (lungime de undă, intensitate, timp de expunere etc.),

poate fi utilizată nu doar pentru a distruge celulele canceroase sau microorganismele nedorite (prin

deteriorarea materialului genetic al acestora), ci s, i pentru a induce fenomene biologice sau chimice

mai complicate. În prezent, există o nevoie tot mai mare de a dezvolta noi materiale inteligente sau

meta-materiale cu diferite funct,ionalităt,i specifice, care pot fi modificate ı̂n mod controlat de stimuli

externi, cum ar fi temperatura sau câmpul electromagnetic2–4. O clasă foarte interesantă de sisteme

sunt materialele fotovoltaice, care transformă direct energia solară ı̂n electricitate s, i care se bazează

pe crearea de perechi electron-gaură induse de o radiat,ie electromagnetică externă s, i pe generarea

curentului sau a energiei electrice prin separarea diferit,ilor purtători de sarcină creat,i după excitare.

O altă clasă promit, ătoare de materiale este reprezentată de sistemele supramoleculare care prezintă

as, a-numitul comportament de spin-crossover (SCO) (tranzit,ie ı̂ntre stările electronice de spin ”jos”

(LS) s, i de spin ”sus” (HS))5. Des, i majoritatea studiilor experimentale se concentrează pe activarea
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termică a tranzit,iei LS↔ HS6,7, există mai multe ı̂ncercări de a utiliza iradierea cu laser pentru a

induce comutarea de spin8–10.

Modelarea chimică cuantică a sistemelor moleculare excitate electronic oferă informat,ii despre

diferite procese care au loc ı̂n stările excitate (excitat,ii verticale s, i adiabatice, relaxare geometrică,

dezintegrare ultrarapidă prin intersect,ie conică sau trecere intersistemică). Sistemele de interes sunt,

de obicei, complexe mari de 50-60 de atomi, construite ı̂n jurul unui atom central de metal de

tranzit,ie s, i a structurii octaedrice a ligandului. Este cu greu posibil să le tratăm folosind metode

multireferint, ă sofisticate, din cauza necesităt,ii de a lua ı̂n considerare resurse de calcul mari. Un

cadru teoretic alternativ utilizat pentru a studia aces, ti complecs, i moleculari este aplicarea teoriei

funct,ionalei de densitate (DFT)11,12 s, i a metodelor sale de răspuns liniar ı̂n funct,ie de timp (TD-

DFT)13,14, care pot trata un număr mare de atomi (≈ 50 - 70). Cheia pentru o descriere precisă

a acestor sisteme complexe este utilizarea unor funct,ionale de schimb s, i corelat,ie (XC) de ı̂naltă

performant, ă15–17, care acoperă, de exemplu, efectele de delocalizare a electronilor, transferul de

sarcină s, i excitarea Rydberg etc.

Această lucrare urmăres, te să aibă un impact asupra unor domenii de actualitate ale chimiei

fizice s, i fizicii chimice. Se preconizează că metodologiile s, i instrumentele dezvoltate vor duce la

predict,ii mai precise ale comportamentului s, i răspunsului controlat ı̂n cazul proceselor de trans-

fer de electroni ı̂n complexele donor-acceptor s, i al interact,iunii cu lumina UV pulsată pentru

diferit,i complecs, i moleculari de tip spin crossover. În consecint, ă, vom putea obt,ine o ı̂nt,elegere

mai profundă a următoarelor aspecte: (a) transferul de electroni (ET) fotoindus ı̂n sisteme bazate

pe heterojonct,iuni masive; (b) condit,iile necesare (absorbt,ie eficientă, domeniu spectral adecvat

pentru excitat,ia laser, o bună stabilitate structurală a configurat,iilor LS s, i HS etc.) necesare pentru

obt,inerea unor sisteme de spin-crossover cu o bună funct,ionare; (c) principiile teoretice de bază ale

tranzit,iilor de spin induse de laser; s, i (d) natura stărilor electronice excitate implicate ı̂n tranzit,ia

LS↔ HS. Se preconizează că lucrarea de fat, ă va contribui: la procesul de proiectare a complexelor

donor-acceptor, de interes pentru sistemele fotovoltaice bazate pe heterojonct,iuni; la proiectarea

eficientă a unor complexe moleculare de spin-crossover asistate cu laser precise, robuste s, i re-

productibile s, i la propunerea de noi solut,ii pentru polimeri cu comportament neobis, nuit, cum ar

fi structura de respirat,ie, având ı̂n vedere proprietatea specială a variat,iei legăturii ligandului cu

privire la stările de spin ”jos” s, i ”sus”.
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Transferul de electroni ı̂n sisteme donor-acceptor

Es, antionarea spat,ială a pozit,iilor relative de echilibru ale configurat,iilor donor-acceptor este un

proces care conduce la o convergent, ă lentă pentru orice abordare de optimizare. Acest lucru se

datorează prezent,ei unor regiuni cvasi-equipotent,iale ı̂ntr-un sistem care prezintă interact,iuni van

der Waals. Acest comportament a fost de asemenea prezent ı̂n sistemul nostru compus din C70 ca

acceptor s, i Tris[4-(2-Tienil)fenil]amină (C30H21NS3) ca donator18.

Pentru configurat,iile geometrice init,iale am selectat cinci structuri donor-acceptor reprezenta-

tive realizate prin plasarea grupului NC3 al donorului paralel s, i centrat pe un anumit hexagon/pentagon

al acceptorului la o distant, ă de 4 Å. Optimizarea complexului s-a bazat pe optimizări separate pen-

tru fragmentele donor s, i acceptor. Configurat,iile geometrice rezultate sunt prezentate ı̂n Fig. 2.1.

Optimizările conduc la o modificare a distant,elor donor-acceptor cu doar 0,2 Å, proiect,ia atomului

N al donorului deplasându-se spre vârfurile de carbon ale hexagonului sau pentagonului orientat al

acceptorului.

Pentru fiecare configurat,ie donor-acceptor, s-au efectuat trei calcule pentru a furniza datele

detaliate necesare pentru formalismul de evolut,ie ı̂n timp (descris ı̂n sect,iunea anterioară). Două

calcule de energie au fost efectuate pentru părt,ile separate de acceptor s, i donor ı̂n configurat,iile de

echilibru distorsionate din cadrul complexului, iar al treilea calcul a fost efectuat pentru ı̂ntregul

sistem donor-acceptor.

Se poate observa că nivelul LUMO al acceptorului corespunde nivelului LUMO al ı̂ntregului

complex, iar nivelul HOMO pentru partea donorului separată corespunde nivelului HOMO al

ı̂ntregului compus donor-acceptor. Figura 2.2 prezintă orbitalii HOMO s, i LUMO pentru părt,ile
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Figure 2.1. Configurat,iile de echilibru ale sistemului donor-acceptor.

separate de acceptor s, i donor, precum s, i pentru ı̂ntregul complex donor-acceptor. Orbitalul HOMO

al părt,ii donoare separate este destul de asemănător cu orbitalul HOMO al complexului donor-

acceptor, ı̂n timp ce orbitalul LUMO al părt,ii acceptoare separate se potrives, te cu orbitalul LUMO

al ı̂ntregului compus.

Pentru calculele de transfer de electroni, au fost alese patru combinat,ii de impulsuri gaussiene

pentru toate cele cinci configurat,ii donor-acceptor:

-P0 cu o frecvent, ă de 0,63 PHz corespunzătoare unei lungimi de undă de 475 nm s, i o durată de 5 fs

-P1 cu o frecvent, ă de 1 PHz corespunzătoare unei lungimi de undă de 300 nm s, i o durată de 5 fs

-P2 cu o frecvent, ă de 2 PHz corespunzătoare unei lungimi de undă de 150 nm s, i o durată de 2,5 fs

-P3 cu o frecvent, ă de 2 PHz corespunzătoare unei lungimi de undă de 150 nm s, i o durată de 5

fs.

În Fig 2.3 este prezentată evolut,ia ı̂n timp a transferului de electroni pentru toate configurat,iile

donor-acceptor A-E, folosind schema de impulsuri P1. Transferul de electroni este definit prin

diferent,a dintre populat,ia instantanee de electroni s, i numărul de electroni statici nominali pentru

acceptor s, i, respectiv, pentru donor. Se poate observa că transferurile de electroni pentru acceptor

s, i donor prezintă semne opuse s, i se compensează reciproc ı̂n toate cele cinci configurat,ii.
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Figure 2.2. Orbitalii HOMO s, i LUMO (donor, acceptor s, i configurat,ia C a sistemului donor-acceptor).

Init,ial, se poate observa aparit,ia unui transfer invers de electroni de la acceptor la donor, apoi,

după terminarea impulsului, se poate observa un transfer efectiv de electroni de la donor la acceptor.

În cazul impulsului P1, cantitatea maximă de transfer de electroni este de aproximativ 2e, pentru

toate cele cinci configurat,ii donor-acceptor. Acest rezultat este promit, ător din punct de vedere ex-

perimental.

Transferul de electroni a fost simulat pentru cinci configurat,ii diferite ale perechilor donor-

acceptor pentru un interval de timp de 20 fs. Tabelul 2.1 cont,ine rezultatele privind transferul mediu

de electroni pentru configurat,iile A-E. Rezultatele arată o cres, tere a transferului de electroni pentru

o durată mai mare a impulsului s, i pentru o frecvent, ă situată ı̂n domeniul de rezonant, ă. Maximul

este obt,inut pentru impulsul P3. Impulsul P0 favorizează un comportament particular, rezultând un

transfer invers de electroni de -0,285e ı̂n cazul configurat,iei A (a se vedea tabelul 2.1). Cu toate

acestea, impulsul P0 prezintă un transfer eficient de 2,198e ı̂n cazul configurat,iei D. Atunci când se

aplică acelas, i tip de puls, diferent,a structurală dintre configurat,ii oferă diferent,e mari ı̂n procesul

de transfer de electroni. Analizând rezultatele furnizate de pulsul P1, transferul maxim de electroni
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Figure 2.3. Transferul de electroni pentru configurat,iile A-E, sub un puls având un câmp electric

E0 = 1V/m, frecvent, ă ν = 1 PHz s, i durată t = 5 fs.

este de 1,842e pentru configurat,ia C, ı̂n timp ce pentru pulsul P3 valoarea maximă a transferului de

electroni este de 2,691e, atinsă pentru configurat,ia D. Pulsul P3 prezintă pentru toate configurat,iile

o valoare a transferului de electroni de peste 2,1e, cu except,ia configurat,iei B, cu un transfer de

numai 1,699e.

Pentru a ı̂nt,elege procesele de transfer de electroni, au fost efectuate calcule dependente de

timp pentru populat,iile electronice ı̂n cazul sistemelor donor-acceptor compuse din donorul Tris[4-

(2-Tienil)fenil]amină (C30H21NS3) s, i acceptorul fulerena C70. Au fost luate ı̂n considerare cinci
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Table 2.1. Transferul mediu de electroni pentru configurat,iile A-E, pentru diferite frecvent,e ν (PHz) s, i durata

t (fs) a impulsului gaussian.

Conf. ν Electron transfer

τ = 2.5 τ = 5

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

configurat,ii geometrice reprezentative ale sistemului donor-acceptor. Configurat,iile prezintă o struc-

tură electronică similară, având orbitalul HOMO al sistemului donor-acceptor localizat pe HOMO

al donorului s, i cu orbitalul LUMO al complexului localizat pe orbitalul LUMO al părt,ii accep-

toare. Stările init,iale pentru propagatorul Cayley s, i pentru hamiltonianul perturbat au fost construite

pornind de la orbitalii moleculari ai sistemului s, i de la hamiltonianul init,ial independent de timp,

folosind impulsuri Gaussiene.

Dinamica populat,iilor electronice a fost obt,inută folosind analiza Löwdin. Utilizând un interval

de timp de 20 fs, transferul mediu de electroni obt,inut, care are loc de la donor la acceptor, a

fost de doi electroni. Transferul de electroni a fost ı̂mbunătăt,it prin utilizarea unor frecvent,e de

impulsuri ı̂n domeniul de rezonant, ă al sistemului s, i, de asemenea, prin cres, terea duratei impulsului

aplicat. A fost subliniată relevant,a deplasării geometrice pentru toate cele cinci configurat,ii s, i au

fost identificate cele mai mici s, i cele mai mari transferuri de electroni din configurat,iile donor-

acceptor.
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Tranzit,ii de spin ı̂n sisteme de tip spin-crossover

Structurile de nichel-porfirină sunt utilizate pentru a investiga efectul de spin-crossover indus (CISCO)1.

Acest lucru se datorează coordinării lor planare pătratice rigide. O tranzit,ie de spin este us, or de

declans, at prin atas, area unui ligand la ionul central metalic. Pentru ca tranzit,ia să fie reversibilă,

ligandul trebuie să fie conceput astfel ı̂ncât să poată fi comutat ı̂ntre două stări2–4. Bistabilitatea

magnetică a fost investigată experimental pentru complexul Ni-tetrakis(pentafluorofenil)porfirină

(TPP) funct,ionalizat cu un brat, de fenazopiridină (PAPy) (NiTPP-PAPY) de către Venkataramani

et al5, ceea ce l-a făcut un candidat ideal pentru studiul fenomenului de spin-crossover s, i bistabil-

itatea magnetică sub o perturbat,ie laser indusă. Experimentele au arătat că, atunci când complexul

este iradiat cu o lumină laser de 500 nm, spinul total trece de la configurat,ia de stare joasă la cea

de stare ı̂naltă. Acest lucru se datorează modificărilor induse de fract,iunea fenoazopiridină(PAY)

din sfera de coordinare a nichelului, structura fiind modificată de la geometria plană pătrată la cea

piramidală pătrată5,6. Procesul de tranzit,ie de spin prezintă reversibilitate pentru o iradiere laser de

435nm, interact,iunile dintre PAPy s, i porfirină având o contribut,ie importantă ı̂n acest proces de

tranzit,ie de la o stare de spin la alta.

Complexul NiTPP-PAPY a fost investigat folosind diferite tipuri de funct,ionale: hibrid, meta-

hibrid s, i cu separare. Eficient,a fiecărei funct,ionale a fost testată calculând diferent,a adiabatică

singlet-triplet ı̂mpreună cu conformat,iile stărilor de spin singlet-triplet.

Pentru complexul Ni-tetrakis porfirină funct,ionalizat cu un brat, de fenazopiridină, diferent,a

adiabatică de energie singlet-triplet s, i distant,a legăturii Ni-N au fost investigate folosind mai multe

funct,ionale hibride s, i meta-hibride de corelat,ie s, i schimb. Datorită metodelor cu caracter multireferent,ial
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(care includ efecte de corelat,ie electronică), funct,ionalele oferă diferent,e mari ı̂n ceea ce prives, te

diferent,a de energie singlet-triplet (de aproape 1,5 eV) s, i distant,a legăturii metal-azot (de 2,76 Å).

S-a observat că efectele de corect,ie a dispersiei au o influent, ă puternică asupra valorilor distant,ei

legăturii Ni-N; cantitatea mare de HF poate influent,a legăturile ligandului (din cauza caracterului

multireferent,ial al orbitalilor 3d ai nichelului); aproximat,iile funct,ionalelor de densitate nu elimină

complet erorile de auto-interact,iune. Aceste deficient,e pot fi reduse prin utilizarea unui amestec

diferit de HF cu DFT. Dintre cele 16 tipuri diferite de funct,ionale de schimb s, i corelat,ie, doar

CAM-B3LYP-D, ωB97XD, M06 s, i MN12-SX cont,in un amestec adecvat de HF cu DFT, astfel

ı̂ncât erorile de auto-interact,iune să fie reduse. Aceste funct,ionale au inclus corect,iile de dispersie,

care scurtează distant,a legăturii metal-azot, ceea ce face ca interact,iunea metal-ligand să fie mai

puternică. În cazul complexului NiTPP-PAPy, interact,iunea puternică metal-ligand determină un

efect de transfer de sarcină mai mare asupra complexului. În acest fel, cea mai potrivită funct,ională

care poate descrie tranzit,iile de spin ı̂n complexele metal-organice este funct,ionala MN12-SX.

Luând ı̂n considerare complexul NiTP-biPAPy, ı̂n configurat,ia de spin singlet, excitat,ia elec-

tronică S7 facilitează tranzit,ia de spin de la singlet la triplet. Excitat,ia S7 este o tranzit,ie a elec-

tronului n sau π al inelului de porfirină la electronii π ai brat,ului fragmentar al fenazopiridinei, cu

o intensitate a oscilatorului de 0,0262 obt,inută la 426 nm. În cazul configurat,iei triplet, T19 are o

intensitate a oscilatorului de 0,0028, suficient de mare pentru ca lumina să fie absorbită eficient. T19
este un tip de excitat,ie de transfer de sarcină de tip π − π ligand-la-ligand, obt,inut la 427,46 nm.

Pentru investigarea mecanismului de tranzit,ie de spin s, i a efectelor transferului de sarcină

asupra stabilităt,ii structurale, au fost luat,i ı̂n considerare doi complecs, i metal-organici: porfirina

(P) s, i diketo-pirifrina (DP) ca liganzi planari, ı̂mpreună cu mesylate (Mes) ca ligand vertical.

Configurat,iile singlet s, i triplet ale celor două structuri metal-organice (DP+Mes s, i P+Mes) au fost

calculate folosind nivelurile de teorie B3LYP*-D3/def2-TZVP s, i CAM-B3LYP-17-D3/def2-TZVP.

Graficele hărt,ilor potent,ialelor electrostatice pentru ambii liganzi planari au fost calculate la

nivelul de teorie CAM-B3LYP-17-D3/def2-TZVP s, i sunt prezentate ı̂n Fig. 3.1.

Regiunea albastră a ligandului DP corespunde zonei cu un deficit mai mare de electroni, unde,

datorită ligandului vertical ı̂ncărcat negativ, se poate forma o interact,iune ionică puternică. Analizând

ligandul planar ı̂n cazul porfirinei, se poate observa că regiunea cu deficit de electroni este mult mai

slabă, ceea ce duce la o atract,ie electrostatică mai mică ı̂ntre ionul central s, i ligandul vertical.

Analiza Diferent,ei Naturale a Orbitalilor (NDO) oferă o bună perspectivă asupra tranzit,iei

singlet-MECP-triplet. NDO pentru complexul metal-organic DP+Mes a fost obt,inut la nivelul de

teorie CAM-B3LYP17-D3. În geometria de echilibru singlet, orbitalii sunt localizat,i pe liganzii
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Figure 3.1. Harta potent,ialului electrostatic ı̂n jurul complecs, ilor planari de tip porfirină (a) s, i de tip DP

(b) ligand-Ni(II) folosind valorile de sarcină Emin = +0,1e (partea ros, ie-galbenă) s, i Emax =+0,3e (partea

albastră ı̂nchisă).

mesylate s, i peste atomul de Ni din ligandul planar. De-a lungul tranzit,iei de la singlet la triplet,

orbitalii ı̂ncep să migreze de la ligandul vertical la ligandul planar. În cazul geometriei de echili-

bru singlet, configurat,ia orbitală moleculară a HOMO cont,ine o combinat,ie de orbitali Ni(dz2) +

O(sp2), ı̂n timp ce geometria de echilibru triplet cont,ine o combinat,ie de orbitali Ni(dz2) + O(sp2)

cu orbitali Ni(dx2−y2) + σ. În starea MECP, contribut,ia orbitalului Ni(dz2) este foarte mică, deoarece

doi electroni din HOMO singlet se deplasează part,ial către orbitalii Ni(dx2−y2) + σ s, i O(sp2) + π. În

procesul de relaxare, liganzii mesylate se deplasează spre atomul central de Ni, orbitalul π devenind

de tip dz2 (vezi Fig. 3.2).

Pentru diferit,i complecs, i metal-organici, a fost investigat rolul liganzilor planari pe bază de por-

firină s, i diketo-pirifirină pentru a caracteriza stabilitatea geometrică, reversibilitatea structurală s, i

domeniul adecvat de frecvent, ă de excitat,ie. Pentru aces, ti complecs, i metal-organici, deprotonarea

liganzilor este importantă ı̂n realizarea unei stabilităt,i structurale mai mari a geometriilor de echili-

bru. În cazul ligandului planar diketo-pirifirină, cu starea de spin singlet, stabilitatea ridicată a

structurii este dată de o contribut,ie ionică ı̂n legătura coordinativă, formată ı̂ntre ionul metalic

ı̂ncărcat pozitiv s, i ligandul vertical ı̂ncărcat negativ. Analiza efectuată cu DLPNO-CCSD(T) a

arătat că interact,iunea fragmentelor este mai puternică ı̂n starea triplet decât pentru singlet, da-

torită bilant,ului energetic negativ mai mare ı̂ntre potent,ialul de deformare orbitală s, i contribut,iile

energetice electrostatice/de schimb. Cuplajul spin-orbită este, de asemenea, influent,at de tipul lig-

anzilor planari s, i verticali.
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Figure 3.2. Schema de tranzit,ie a orbitalilor ı̂ntre geometriile de echilibru cu stări de spin singlet s, i triplet

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

Pentru structurile C1-C6, s-a realizat caracterizarea structurală s, i energetică pentru structurile

de echilibru singlet s, i triplet, ı̂mpreună cu punctul de trecere de minimă energie (MECP). În Fig.

3.3, sunt prezentate geometriile de echilibru pentru configurat,iile triplet.

Dintre aceste cinci configurat,ii rămase, pentru geometria stării de spin singlet, C6 se dovedes, te

a avea cea mai stabilă structură, ı̂n timp ce pentru geometria stării de spin triplet, cazurile C1,

C2, C4 s, i C5 prezintă minimele energetice mai mici. În ciuda pozit,iei relative a minimelor, este

important să se cunoască ı̂nălt,imile barierelor energetice. Bariera energetică dintre MECP s, i min-

imele energetice ale stării unice, pentru C1 s, i C2, au o valoare mai mică de 0,1 eV, iar pentru C4

o valoare de 0,2 eV. În cazul C6, bariera cea mai mică a fost obt,inută pentru minimele energetice

MECP - stare triplet, cu o valoare de 0,28 eV, care ar fi suficient de mare pentru a ı̂mpiedica pro-

ducerea fenomenelor de tranzit,ie termică. Analiza asupra fenomenului LIESST arată o configurat,ie

energetică mai stabilă pentru cazurile C4 s, i C6 decât cea pentru complexele C1, C2 s, i C5. De

asemenea, se poate remarca faptul că pe lângă condit,iile energetice, tranzit,ia singlet-triplet depinde

de intensitatea cuplajelor non-adiabatic s, i spin-orbită7–9.

Primele 30 de stări electronice excitate s, i spectrele UV de absorbt,ie pentru structurile C1, C2,
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Figure 3.3. Configurat,ia geometriei de echilibru a structurilor C1-C6 cu configurat,ie de spin triplet.

C4, C5 s, i C6 au fost calculate folosind nivelul de teorie M06/Def2-TZVP. Figura 3.4 prezintă

profilurile spectrale pentru complexele C1, C2, C4,C5 s, i C6.

În cazul complecs, ilor metal-organici pe bază de Ni(II), au fost investigat,i diferit,i liganzi or-

ganici pentru a determina reversibilitatea structurală, stabilitatea geometrică s, i prezent,a unui dome-

niu de frecvent, ă de excitat,ie adecvat pentru aces, ti complecs, i. În funct,ie de structura ligandului,

complecs, ii metal-organici coordinat,i octaedric ar putea fi fezabili din punct de vedere energetic

pentru a prezenta proprietăt,i de spin-crossover. Fragmentele aromatice s, i legăturile nesaturate ale

ligandului planar au o contribut,ie importantă ı̂n proprietăt,ile fotofizice s, i fotochimice ale complex-

ului. Suprafat,a de energie potent,ială a geometriilor de echilibru pentru stările de spin singlet s, i

triplet, ı̂mpreună cu MECP a stărilor de spin, sunt influent,ate de tipurile de liganzi planari. Fiecare

ligand prezintă o amprentă spectrală UV diferită, care poate determina ı̂n mod selectiv frecvent,ele

laser adecvate pentru init,ierea tranzit,iilor de spin. Un alt aspect important este faptul că distribut,ia
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Figure 3.4. Spectrele de absorbt,ie UV pentru structurile (a) C1, (b) C2, (c) C4, (d) C5 s, i (e) C6.

sarcinii electronice a stărilor singlet s, i triplet ar putea induce tranzit,ii de spin mult mai us, or. Dintre

tot,i complecs, ii, C4 s, i C5 s-au dovedit a fi candidat,ii perfect,i pentru a fi sintetizat,i experimental10,11



3. Tranzit,ii de spin ı̂n sisteme de tip spin-crossover 17

s, i studiat,i 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 ı̂n sisteme fotovoltaice s, i, pe de altă parte, a unor sisteme

supramoleculare metal-organice cu proprietăt,i eficiente de transfer de spin cu utilizare ı̂n comuta-

toare optice, magnetice s, i fizice/chimice.

Prima clasă de sisteme moleculare studiate ı̂n cadrul prezentei lucrări de doctorat apart,ine ma-

terialelor fotovoltaice, care se bazează pe formarea s, i dinamica perechilor electron-gol induse de

o radiat,ie externă. Pentru a ı̂nt,elege procesele de transfer de electroni care au loc ı̂n sistemele

donor-acceptor, am studiat complecs, i compus, i din molecula stelară Tris[4-(2-Tienil)fenil]amină

(C30H21NS3), ca donator, s, i fullerena C70, ca acceptor. S-a constatat că orbitalul HOMO al com-

plexului donor-acceptor este foarte asemănător cu HOMO al fragmentului C30H21NS3, iar or-

bitalul LUMO este aproape identic cu orbitalul LUMO al fragmentului C70. Propagarea ı̂n timp

a perechilor de electroni-gol a fost realizată prin aplicarea schemei de propagare Cayley asupra

hamiltonianului dependent de timp, format din componenta independentă de timp definită de or-

bitalii moleculari ai complexului binar ı̂n configurat,ia geometrică de echilibru s, i componenta de-

pendentă de timp, care include interact,iunea lumină-materie, prin aplicarea de impulsuri de formă

gaussiană. Analiza populat,iei Löwdin definită pe baza coeficient,ilor orbitali moleculari dependent,i

de timp a fost utilizată pentru a urmări dinamica purtătorilor de sarcină ı̂n complexul donor-

acceptor. Rezultatele arată că eficient,a transferului de electroni poate fi ı̂mbunătăt,ită prin modi-

ficarea diferitelor caracteristici ale câmpului electromagnetic, cum ar fi intensitatea, frecvent,a, du-

rata impulsului etc. S-a demonstrat că, utilizând frecvent,e de impulsuri ı̂n domeniul de rezonant, ă
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al sistemului donor-acceptor, eficient,a transferului de electroni cres, te semnificativ. Transferul de

electroni a fost, de asemenea, ı̂mbunătăt,it prin cres, terea duratei impulsurilor. În acelas, i timp, a fost

evident,iată important,a pozit,iei relative a donorului fat, ă de acceptor ı̂n ceea ce prives, te eficient,a

transferului de sarcină s, i a fost identificată configurat,ia donor-acceptor cu cel mai mare transfer de

electroni.

Cea de-a doua clasă studiată ı̂n această teză este reprezentată de sistemele supramoleculare,

care prezintă un comportament de tip spin-crossover. S-a urmărit realizarea condit,iilor necesare

obt,inerii tranzit,iilor de spin induse de radiat,ia electromagnetică, cum ar fi, absorbt,ia eficientă a

radiat,iei laser, existent,a unor stări electronice excitate bine definite implicate ı̂n tranzit,ia low spin

- high spin, respectiv existent,a potent,ialului dublu caracteristic pentru cele două stări de echili-

bru cu spini diferit,i. Ca un prim pas, au fost prezentat,i mai mult,i algoritmi de căutare pentru

a localiza punctele de intersystem-crossing (configurat,ia geometrică ı̂n care are loc tranzit,ia de

spin). Apoi, au fost analizate performant,ele mai multor funct,ionale DFT de corelat,ie de schimb

(XC) pentru a descrie cât mai exact posibil tranzit,iile de spin ı̂n complexul metal-organic de

Ni-tetrakis(pentafluorofenil)porfirină (TPP), funct,ionalizat cu un brat, de fenazopiridină (PAPy),

(NiTPP-PAPy). Rezultatele arată că efectele de corect,ie a dispersiei au o influent, ă puternică asupra

distant,elor legăturilor metal-azot. În plus, includerea unei anumite cantităt,i de Hartree Fock-exchange

ı̂n funct,ionala XC are, de asemenea, o mare influent, ă asupra geometriei complecs, ilor metal-organici,

deoarece o cantitate mare de HF-exchange modifică descrierea caracterului multi-configurat,ional

al legăturilor ligandului, ı̂n timp ce absent,a lor ment,ine erorile de auto-interact,ie specifice părt,ii de

schimb DFT. Aceste erori pot fi reduse semnificativ prin utilizarea unei combinat,ii bine echilibrate

a amestecului de HF cu DFT.

În etapa următoare, performant,a metodelor DFT s, i TD-DFT a fost testată ı̂n ceea ce prives, te de-

scrierea detaliată a tranzit,iei de spin singlet-triplet indusă de lumină ı̂n cazul a doi complecs, i metal-

organici, s, i anume, complexul NiTPP-PAPy ment,ionat anterior s, i complexul Ni(II)-tetrakisporfirină

funct,ionalizat cu două brat,e de fenazopiridină (NiTP-biPAPy) cu coordonare pătrată-piramidală s, i

octaedrică. În prima etapă au fost obt,inute geometriile punctelor de intersystem-crossing cu aju-

torul unui algoritm de penalty function, care au fost ulterior validate prin analiza energiilor stărilor

de spin singlet s, i triplet de-a lungul direct,iei de variat,ie a atomului de azot ı̂ntre cele două pozit,ii

definite de cele două geometrii ale stărilor de spin de echilibru. Complexul NiTPP-PAPy prezintă

două puncte de trecere intersistemică, dintre care unul este situat pe calea de energie minimă a

tranzit,iei singlet-triplet, de-a lungul legăturii de ligand formată de atomul de azot vertical s, i atomul

central de nichel. S-a constatat că bistabilitatea structurală s, i bariera ridicată a punctului de trecere
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cu energie minimă a complexului NiTPP-PAPy pot preveni tranzit,iile spontane induse de efectul

termic. În plus, calculele teoretice ale energiilor de excitat,ie verticală reproduc cu o bună acuratet,e

spectrele de absorbt,ie UV-Vis experimentale. Mai mult, au fost identificate stările electronice ex-

citate implicate ı̂n tranzit,ia de spin singlet-triplet indusă de lumină s, i a fost caracterizată natura lor

electronică. În acelas, i timp, cuplajul spin-orbită calculat este, de asemenea, suficient de mare pen-

tru ca tranzit,ia de spin să poată fi realizată cu us, urint, ă. Pe de altă parte, geometria ISC asimetrică

găsită pentru complexul NiTP-biPAPy cu două brat,e de fenazopiridină are o barieră energetică mai

mică, dar totus, i suficient de mare, decât cea a configurat,iei cu geometrie ISC simetrică, prin urmare

este mai favorabilă pentru a fi implicată ı̂ntr-o tranzit,ie de spin.

În cele din urmă, rolul configurat,iei structurale a celor două macrocicluri (porfirină s, i diketopir-

firină) considerate ca liganzi planari ı̂n complecs, i metal-organici a fost investigat prin caracterizarea

stabilităt,ii geometrice s, i a reversibilităt,ii structurale datorate tranzit,iilor de spin. În special, a fost

investigat rolul diferit,ilor liganzi planari asupra intensităt,ii cuplării spin-orbită de-a lungul direct,iei

axiale s, i verticale a legăturii metal-ligand. A fost observată o corelat,ie importantă ı̂ntre pozit,iile

atomice ale deprotonărilor ligandului, implicit direct,ia de transfer de sarcină ı̂ntre ionul metalic s, i

ligand, s, i proprietăt,ile tranzit,iilor de spin ı̂n metal-organice cu coordinări octaedrice. De aseme-

nea, a fost analizată eficient,a tranzit,iilor de spin ı̂n funct,ie de lungimea spectrală a frecvent,elor de

excitat,ie laser. S-a demonstrat că stările electronice excitate cu configurat,ii de spin singlet sau triplet

situate ı̂n partea superioară a intervalului spectral vizibil pot fi considerate ca niveluri electronice

implicate ı̂ntr-un proces eficient s, i reversibil de tranzit,ii de spin ı̂n complexul Ni(II)-diketopirfirină-

bipirrol atât din punct de vedere al eficient,ei de absorbt,ie a radiat,iei, cât s, i al naturii stărilor excitate

care favorizează schimbarea stărilor de spin.

Investigat,iile asupra materialelor fotovoltaice s, i metal-organice sunt esent,iale pentru a prezice

comportamentul controlat al proceselor de transfer de sarcină induse de radiat,ie ı̂n diferite structuri

donor-acceptor s, i complexe cu spin-crossover. Această lucrare ne ajută să obt,inem o mai bună

ı̂nt,elegere atât a dinamicii transferului de electroni fotoindus ı̂n sistemele fotovoltaice, cât s, i a

condit,iilor esent,iale necesare pentru a construi sisteme de spin-crossover mai eficiente.
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din cadrul Institutului Nat,ional de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologie Izotopică s, i Moleculară,
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De asemenea, as, dori să le mult,umesc membrilor comisiei de teză: Prof. Dr. Zoltán Néda, Prof.
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a oferit oportunitatea de a face parte din proiectele sale de cercetare s, i pentru ı̂ndrumările sale
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1. A.-A. Farcaş and A. Bende: ”Theoretical modeling of the singlet–triplet spin transition in

different Ni(II)-diketo-pyrphyrin-based metal–ligand octahedral complexes”, Physical Chem-

istry Chemical Physics, 23, 4784 (2021), (DOI).

IF: 3.676

AIS: 0.825
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