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Introducere 
Materiale cu proprietăţi de tip „spin crossover” (SCO) sau „spin transition” (ST) prezintă un interes major 
prin potenţialele aplicaţii ca memorii moleculare, senzori sau comutatori moleculari1. Idea de bază care stă 
în spatele acestui fenomen este ca printr-o perturbaţie externă, fie temperatură, presiune sau lumină 
excitatoare, sistemul, avănd o stare de spin bine definită trece într-o altă stare stabilă dar cu multiplicitate 
diferită de spin. Dacă trecerea este de o singură direcţie sistemele respective se încadrează în categoria 
materialelor cu proprietăţi de tip ST, iar dacă această tranziţie este reversibilă ele au proprietăţi de tip SCO. 
Trecerea dintr-o stare de spini numit „low spin state” (LS) cu multiplicitate joasă (de ex. S=0) într-o stare de 
spini cu multiplicitate mai ridicată (de ex. S=2), numită „high spin state” (HS) implică schimbări în volum, al 
răspunsului magnetic sau pur şi simplu a culorii materialului2. Noutatea constă în faptul că aceste 
proprietăţi pot fi exploatate pentru a realiza sisteme moleculare cu volum variabil manipulată prin radiaţia 
laser sau sisteme cu stări magnetice controlabile. Schema energetică a fenomenului de tip SCO este 
prezentată în figura următoare: 

 
Figura 1. Schema energetică a fenomenului de tip SCO. 

 
Aşa cum se poate observa din diagrama prezentată în figura 1, tranziţia dintr-o stare într-o altă stare 
stabilă de spini implică trecerea barierei de potenţial defintă print puntul izoenergetic numit „intersystem 
crossing” (ISC). În acest caz, stimulul extern nu face altceva decât să o ajute sistemul pentru a trece de 
această barieră. Pe de altă parte schimbarea stării de spini din HS în LS sau invers implică şi un cuplaj de 
spini suficient de puternic astfel încât tranziţia să se facă cu o eficienţă bună în ambele direcţii. În cazul în 
care bariera de potenţial este relativ mare (> 1 eV) efectele de temperatură sau de presiune nu mai sunt în 
stare să-l ajute sistemul să treacă dintr-o stare stabilă într-o altă stare stabilă de spini. Singura posibilitate 
pentru a trece această barieră este să-l utilizăm proprietăţile stărilor electronice excitate astfel încât prin 
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excitare sistemul trece într-o stare apropiată sau chiar superioară energetic punctului ISC de unde se poate 
ajunge mult mai uşor în cealaltă stare de spin (Vezi figura 2). Tranziţii de spini indusă de radiaţia 
electromagnetică (Light Induced Excited Spin State Trapping - LIESST) a fost prima dată observată de 
Decurtins3 şi colaboratorii în anul 1984 în cazul sistemului Fe-(propyltetrazole)6-(BF4)2. Folosind o sursă de 
radiaţie de 514 nm sistemul aflat iniţial în starea de spin LS a fost transferat într-o altă stare metastabilă (T 
≈ 1 μs) având starea de spini HS. Doi ani mai târziu, în 1986, unul dintre autori4 a reuşit să inducă şi 
transformarea inversă HS → LS folosind o altă lungime de undă având valoarea de 752.7 nm. 

 
Figura 2. Schema energetică a fenomenului de tip SCO indusă 

de radiaţia electromagnetică. 
 
Metodologia de lucru 
 
Fiind sisteme supramoleculare cu un număr mai mare de 50 – 60 de atomi, metodele teoretice bazate pe 
rezolvarea ecuaţiei Schrödinger, respectiv determinarea unor proprietăţi moleculare cu ajutorul funcţiei de 
undă devine aproape impsibilă. Teoria funcţionalelor de densitate (Density Functional Theory – DFT)5 
poate fi considerată ca o soluţie alternativă care descrie sistemul electronic la nivelul densităţii de electroni 
(depinde coordonatele XYZ) şi nu a funcţiei de undă (un număr de 3N, N = nr. atom).  DFT, fiind astfel o 
teorie mai simplă şi ca atare pot fi abordate sisteme moleculare cu un număr de atomi mai mare. În cadrul 
teoriei DFT, acurateţea descrierii sistemelor moleculare este dată de forma funcţionalei de schimb-
corelaţie. Ca atare, pentru a avea o abordare cât mai corectă este nevoie să folosim funcţionale care includ 
atât efectele interacţiei de schimb prin includerea termenului de tip „exact exchange” cât şi efectele de 
corelaţie care conţin ambii termeni de tip dinamic (corelaţie între perechi de electroni), respectiv de tip 
static (corelaţie între stări electronice apropiate energetic). 
Validarea metodei. Pentru a valida metoda de lucru alegem un caz relativ simplu pentru care metodele 
teoretice cu un cost computaţional ridicat, cum ar fi metode multireferinţă sau coupled cluster pot fi 
aplicate cu succes. Din acest punct de vedere considerăm că molecula de fenotiazină este o alegere 
potrivită prin faptul ca pe o parte conţine fragmente moleculare cu caracter aromatic, respectiv hetero 
atomi de tipul azot sau sulf, iar pe de altă parte este o moleculă suficient de mică pentru care pot fi 
aplicate cu succes metode avansate de tipul ecuation-of-motion coupled cluster (EOM-CCSD)6, laplace 
transformed density fitting local CC2 (LT-DF-LCC2)7 si multireference self consistent field (MCSCF)8. În cazul 
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moleculei de fenotiazină am comparat rezultatele obţinute prin cele trei metode avansate, definite 
anterior, cu metoda DFT considerând funcţionala de schimb-corelaţie MN12-SX9. Datele pentru energiile 
stărilor electronice excitate, a tăriei oscilatorului (intensitatea absobţiei) pentru primele trei stări excitate 
obţinute cu patru metode teoretice diferite sunt prezentate în tabelul 1. 

Tabelul 1. Energia de excitare vertical în eV (şi în nm) respective tăria oscilatorului pentru primele trei stări excitate 
ale fenotiazinei obţinute cu diferite metode teoretice. 

 S1 S2 S3 S4 

MCSCF 5.39 eV (230 nm) 
0.0027 

5.52 eV (224.7 nm) 
0.0344 

5.71 eV (217.2 nm) 
0.0607 

-- 

EOM-CCSD 4.34 eV (285.9 nm) 
0.0006 

4.50 eV (275.5 nm) 
0.0274 

4.64 eV (267.3 nm) 
0.0497 

-- 

LT-DF-LCC2 3.66 eV (338.9 nm) 
0.0006 

3.94 eV (314.7 nm) 
0.0271 

4.10 eV (302.3 nm) 
0.0778 

4.90 eV (252.9 nm) 
0.1311 

MN12-SX 3.80 eV (326.3 nm) 
0.0004 

4.19 eV (296.1 nm) 
0.0301 

4.33 eV (286.3 nm) 
0.1090 

5.21 eV (238.1 nm) 
0.1818 

Exp.10 -- 320 nm -- 250 nm 

După cum se poate observa metoda avansată LT-DF-LCC2 reproduce cu o bună aproximaţie frecvenţele de 
absorbţie UV-Vis. Celelalte metode avansate de tipul MCSCF şi EOM-CCSD subestimează substanţial 
valorile experimentale, ca atare ele nu pot fi folosite pentru a calibra metoda DFT11. Funcţionala de schimb 
corelaţie MN12-SX prezintă a soluţie viabilă pentru studiul stărilor excitate prin faptul că valorile energetice 
a stărilor electronice excitate sunt foarte apropiate de cele obţinute prin metoda avansată LT-DF-LCC2. 
Energiile LT-DF-LCC2 sunt puţin subestimate dar diferenţa dintre cele două seturi de rezultate este mică.  

 

Rezultate 
  
Aplicaţii în cazul complexului molecular Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat 
cu azopiridină (Ni-TPP-AP). Pentru a obţine o concordanţă şi mai bună pentru metoda MN12-SX am ales 
complexului molecular Ni-TPP-AP care prezintă un comportament de tip „spin crossover” şi pentru care 
există în literatura de specialitate date experimentale referitor la spectrele de absorbţie UV-Vis12.  

 
 

(a) triplet (b) singlet 

Figura 3. Configuraţia geometrica a complexului molecular Ni-TPP-AP în cele două stări de spini triplet (a), respectiv singlet (b). 
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S-a optimizat geometria de echilibru atât în configuraţia de spini singlet cât şi triplet şi pentru care am 
calculat spectrele teoretice de absorbţie UV-Vis considerând ca metodă de descriere MN12-SX/def2-TZVP 
şi inclizând primele 30 de stări electronice excitate. Structurile geometrice pentru Ni-TPP-AP având cele 
două stări de spini sunt prezentate în figura 3, iar spectrele de de absorbţie UV-Vis sunt prezentate în 
figura 4. 

  
(a) teorie (b) experiment 

Figura 4. Spectrele de absorbţie UV pentru complexului molecular Ni-TPP-AP obţinute prin modelare teoretică (a), respectiv prin 
tehnici experimentale11 (b). 

După cum se poate observa, spectrul teoretic de absorbţie UV-Vis calculată prin metoda MN12-SX/def2-
TZVP repoduce cu o bună aproximare forma spectrală şi poziţia picurilor de absorbţie obţinută prin tehnici 
experimentale. Deplasarea spre roşu (diferenţa faţă de valorile experimentale) este în medie 30 cm-1. 
Diferenţa de energie (ΔE = ET - ES) între cele două stări de spini este 0.533 eV pentru geometria de echilibru 
a stării triplet, respectiv -2.017 eV pentru geometria de echilibru a stării singlet. Iar diferenţa 
conformaţională între geometriile de echilibru a stăriilor singlet, respectiv triplet este 0.227 eV. În cazul 
complexului molecular Ni-TPP-AP avem un schemă de coordinare în formă piramidală, dar este la fel de 
interesant şi schema de coordinare octaedrică. Din acest motiv am construit un alt complex molecular, 
unde în locul unui singur fragment de azopiridină am considerat două fragmente astfel încât atomul de 
azot din al doilea fragment de azopiridină face o nouă legătură de coordinare şi la sfârşit obţinem pentru 
atomul de nichel (II) schema de coordinare octaedrică. Totodată din cauza volumului mare de calcul am 
renunţat la cele trei grupări de pentafluorofenili (Ni-P-biAP). 
 

  
(a) triplet (b) singlet 

Figura 5. Configuraţia geometrica a complexului molecular Ni-P-biAP în cele două stări de spini triplet (a), respectiv singlet (b). 



Aplicaţii în cazul complexului molecular Ni-P-biAP. La fel ca şi în cazul precedent am determinat geometria 
de echilibru pentru cele două configuraţii de spini singlet, respectiv triplet. După care am generat spectrele 
teortice de absorbţie UV-Vis incluzând în mod asemănător primele 30 de stări electronice excitate. 
Structurile geometrice pentru Ni-TPP-biAP având cele două stări de spini sunt prezentate în figura 5, iar 
spectrele de de absorbţie UV-Vis sunt prezentate în figura 6. 
 

  
Figura 6. Spectrul de absorbţie UV pentru complexului molecular Ni-P-biAP obţinute prin modelare teoretică. 

Diferenţa de energie (ΔE = ET - ES) între cele două stări de spini este 0.947 eV pentru geometria de echilibru 
a stării triplet, respectiv -0.978 eV pentru geometria de echilibru a stării singlet. Iar diferenţa 
conformaţională între geometriile de echilibru a stăriilor singlet, respectiv triplet este 0.135 eV. 

Punctele de tip intersystem crossing (ISC). Prin algoritmul numit „Penalty Function”13 am identificat 
posibilele puncte de intersecţie pe hiper-suprafaţa energiilor potenţiale pentru cele două configuraţii de 
spini singlet, respectiv triplet. Pentru complexul molecular Ni-TPP-AP am iniţiat metoda de căutare a 
punctului de intersecţie unde pentru o geometrie dată energiile configuraţiilor de spini singlet, respectiv 
triplet sunt egale. Această geometrie este caracterizată printr-o lungire a legăturii Ni-N de la 2.089 Å 
specific stării singlet la 2.257 Å în cazul geometriei de tip ISC. Bariera de potenţial specific acestui punct ISC 
este de 0.273 eV. În cazul complexului molecular Ni-P-biAP am găsit acest punct aproape de geometria de 
echilibru a stării triplet, pentu această intersecţie distanţa de legătura Ni-N este 2.379 Å faţă de valoarea 
2.276 Å corespunzător geometriei de echilibru a stării triplet. Bariera de potenţial specific acestui punct ISC 
este de 2.063 eV.  

Rezumatul etapei: 

 Funcţionala MN12-SX a fost validată ca metodă potrivită pentru a descrie stările electronice 
excitate şi spectrele de absorbţie UV-Vis atât în cazul sistemul molecular mai simplu a fenotoazinei 
cât şi pentru complexul molecular Ni-TPP-AP. 

 S-a obţinut geometriile de echilibru cât şi s-a calculat spectrele teoretice de absorbţie UV-Vis pentru 
cele două configuraţii de spini singlet, respectiv triplet al complexul molecular Ni-TPP-AP.  

 S-a obţinut geometriile de echilibru cât şi s-a calculat spectrele teoretice de absorbţie UV-Vis pentru 
cele două configuraţii de spini singlet, respectiv triplet al complexul molecular Ni-P-biAP. 
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 A fost identificat cât un punct de intersecţie pentru cele două structuri moleculare Ni-TPP-AP, 
respectiv Ni-P-biAP, dar este nevoie de noi calcule pentru a identifica toate punctele posibile care 
au un rol important în tranziţia de spin singlet-triplet. 

 S-a desenat schema energetică prin identificarea barierei de potenţial pentru tranziţia de spin. 
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