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Introducere

Materiale cu proprietati de tip ,,spin crossover” (SCO) sau ,spin transition” (ST) prezinta un interes major
prin potentialele aplicatii ca memorii moleculare, senzori sau comutatori moleculari®. Idea de bazj care sta
in spatele acestui fenomen este ca printr-o perturbatie externa, fie temperaturd, presiune sau lumina
excitatoare, sistemul, avand o stare de spin bine definita trece intr-o alta stare stabila dar cu multiplicitate
diferita de spin. Daca trecerea este de o singura directie sistemele respective se Tncadreaza in categoria
materialelor cu proprietati de tip ST, iar daca aceasta tranzitie este reversibila ele au proprietati de tip SCO.
Trecerea dintr-o stare de spini numit ,,low spin state” (LS) cu multiplicitate joasa (de ex. S=0) intr-o stare de
spini cu multiplicitate mai ridicata (de ex. S=2), numita ,high spin state” (HS) implica schimbari in volum, al
raspunsului magnetic sau pur si simplu a culorii materialului®. Noutatea constd in faptul c3 aceste
proprietati pot fi exploatate pentru a realiza sisteme moleculare cu volum variabil manipulata prin radiatia
laser sau sisteme cu stari magnetice controlabile. Schema energetica a fenomenului de tip SCO este
prezentata in figura urmatoare:
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Figura 1. Schema energetica a fenomenului de tip SCO.

Asa cum se poate observa din diagrama prezentata in figura 1, tranzitia dintr-o stare intr-o alta stare
stabila de spini implica trecerea barierei de potential defintd print puntul izoenergetic numit ,intersystem
crossing” (1SC). Tn acest caz, stimulul extern nu face altceva decat s o ajute sistemul pentru a trece de
aceasta bariera. Pe de alta parte schimbarea starii de spini din HS in LS sau invers implica si un cuplaj de
spini suficient de puternic astfel incat tranzitia sd se facd cu o eficientd bund in ambele directii. In cazul in
care bariera de potential este relativ mare (> 1 eV) efectele de temperatura sau de presiune nu mai sunt in
stare sa-| ajute sistemul sa treaca dintr-o stare stabila intr-o alta stare stabila de spini. Singura posibilitate
pentru a trece aceasta bariera este sa-l utilizam proprietatile starilor electronice excitate astfel incat prin
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excitare sistemul trece intr-o stare apropiata sau chiar superioara energetic punctului ISC de unde se poate
ajunge mult mai usor in cealalta stare de spin (Vezi figura 2). Tranzitii de spini indusa de radiatia
electromagnetica (Light Induced Excited Spin State Trapping - LIESST) a fost prima datda observata de
Decurtins® si colaboratorii in anul 1984 in cazul sistemului Fe-(propyltetrazole)s-(BF4),. Folosind o sursa de
radiatie de 514 nm sistemul aflat initial in starea de spin LS a fost transferat intr-o alta stare metastabila (T
~ 1 ps) avand starea de spini HS. Doi ani mai tarziu, in 1986, unul dintre autori® a reusit s3 inducd si
transformarea inversa HS - LS folosind o alta lungime de unda avand valoarea de 752.7 nm.
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Figura 2. Schema energetica a fenomenului de tip SCO indusa
de radiatia electromagnetica.

Metodologia de lucru

Fiind sisteme supramoleculare cu un numar mai mare de 50 — 60 de atomi, metodele teoretice bazate pe
rezolvarea ecuatiei Schrodinger, respectiv determinarea unor proprietati moleculare cu ajutorul functiei de
und3 devine aproape impsibild. Teoria functionalelor de densitate (Density Functional Theory — DFT)’
poate fi considerata ca o solutie alternativa care descrie sistemul electronic la nivelul densitatii de electroni
(depinde coordonatele XYZ) si nu a functiei de unda (un numar de 3N, N = nr. atom). DFT, fiind astfel o
teorie mai simpla si ca atare pot fi abordate sisteme moleculare cu un numar de atomi mai mare. in cadrul
teoriei DFT, acuratetea descrierii sistemelor moleculare este data de forma functionalei de schimb-
corelatie. Ca atare, pentru a avea o abordare cat mai corecta este nevoie sa folosim functionale care includ
atat efectele interactiei de schimb prin includerea termenului de tip , exact exchange” céat si efectele de
corelatie care contin ambii termeni de tip dinamic (corelatie intre perechi de electroni), respectiv de tip
static (corelatie intre stari electronice apropiate energetic).

Validarea metodei. Pentru a valida metoda de lucru alegem un caz relativ simplu pentru care metodele
teoretice cu un cost computational ridicat, cum ar fi metode multireferinta sau coupled cluster pot fi
aplicate cu succes. Din acest punct de vedere consideram cda molecula de fenotiazind este o alegere
potrivita prin faptul ca pe o parte contine fragmente moleculare cu caracter aromatic, respectiv hetero
atomi de tipul azot sau sulf, iar pe de alta parte este o moleculd suficient de mica pentru care pot fi
aplicate cu succes metode avansate de tipul ecuation-of-motion coupled cluster (EOM-CCSD)®, laplace
transformed density fitting local CC2 (LT-DF-LCC2)’ si multireference self consistent field (MCSCF)2. Tn cazul
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moleculei de fenotiazina am comparat rezultatele obtinute prin cele trei metode avansate, definite
anterior, cu metoda DFT considerand functionala de schimb-corelatie MN12-SX°. Datele pentru energiile
stdrilor electronice excitate, a tdriei oscilatorului (intensitatea absobtiei) pentru primele trei stari excitate

obtinute cu patru metode teoretice diferite sunt prezentate in tabelul 1.
Tabelul 1. Energia de excitare vertical in eV (si in nm) respective taria oscilatorului pentru primele trei stari excitate

ale fenotiazinei obtinute cu diferite metode teoretice.

Sy Sz Ss Sa4
MCSCF 5.39 eV (230 nm) 5.52 eV (224.7 nm) 5.71eV (217.2 nm) -
0.0027 0.0344 0.0607
EOM-CCSD 4.34 eV (285.9 nm) 4.50 eV (275.5 nm) 4.64 eV (267.3 nm) -
0.0006 0.0274 0.0497
LT-DF-LCC2 3.66 eV (338.9 nm) 3.94 eV (314.7 nm) 4.10 eV (302.3 nm) 4.90 eV (252.9 nm)
0.0006 0.0271 0.0778 0.1311
MN12-SX 3.80 eV (326.3 nm) 4.19 eV (296.1 nm) 4.33 eV (286.3 nm) 5.21 eV (238.1 nm)
0.0004 0.0301 0.1090 0.1818
Exp.10 - 320 nm -- 250 nm

Dupa cum se poate observa metoda avansata LT-DF-LCC2 reproduce cu o buna aproximatie frecventele de
absorbtie UV-Vis. Celelalte metode avansate de tipul MCSCF si EOM-CCSD subestimeaza substantial
valorile experimentale, ca atare ele nu pot fi folosite pentru a calibra metoda DFT™. Functionala de schimb
corelatie MN12-SX prezinta a solutie viabila pentru studiul starilor excitate prin faptul ca valorile energetice
a starilor electronice excitate sunt foarte apropiate de cele obtinute prin metoda avansata LT-DF-LCC2.
Energiile LT-DF-LCC2 sunt putin subestimate dar diferenta dintre cele doua seturi de rezultate este mica.

Rezultate

Aplicatii in cazul complexului molecular Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat
cu azopiridina (Ni-TPP-AP). Pentru a obtine o concordanta si mai bunad pentru metoda MN12-SX am ales
complexului molecular Ni-TPP-AP care prezintda un comportament de tip ,spin crossover” si pentru care
existd in literatura de specialitate date experimentale referitor la spectrele de absorbtie UV-Vis*2.

(b) singlet
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Figura 3. Configuratia geometrica a complexului molecular Ni-TPP-AP in cele doua stari de spini triplet (a), respectiv singlet (b).
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S-a optimizat geometria de echilibru atat in configuratia de spini singlet cat si triplet si pentru care am
calculat spectrele teoretice de absorbtie UV-Vis considerand ca metoda de descriere MN12-SX/def2-TZVP
si inclizand primele 30 de stari electronice excitate. Structurile geometrice pentru Ni-TPP-AP avand cele
doua stari de spini sunt prezentate in figura 3, iar spectrele de de absorbtie UV-Vis sunt prezentate in

figura 4.
—1-cis (paramagnetic)
——1-trans (diamagnetic 4214
[230.0-109]
0.150
s
g 0125 cis 200 405.6
s = [170.6 -1
£ £
S 0.100 = 150 4 hv
% s 'w 435 nm
5 0.075 - =
2 2 100 A
9 0.050 =
O w
| hv
0.025 4 / \ 50 500 nm
523.6 543.6
— ||J - . - . 523.6 370567
. <> il
300 350 400 450 500 550 600 0 T T T T
300 400 500 600

wavenumber (nm) wavelength / nm

(a) teorie (b) experiment
Figura 4. Spectrele de absorbtie UV pentru complexului molecular Ni-TPP-AP obtinute prin modelare teoretica (a), respectiv prin
tehnici experimentale11 (b).

Dupa cum se poate observa, spectrul teoretic de absorbtie UV-Vis calculata prin metoda MN12-SX/def2-
TZVP repoduce cu o buna aproximare forma spectrala si pozitia picurilor de absorbtie obtinuta prin tehnici
experimentale. Deplasarea spre rosu (diferenta fat3 de valorile experimentale) este in medie 30 cm™.
Diferenta de energie (AE = E1 - Es) intre cele doua stari de spini este 0.533 eV pentru geometria de echilibru
a starii triplet, respectiv -2.017 eV pentru geometria de echilibru a starii singlet. lar diferenta
conformationald intre geometriile de echilibru a stdriilor singlet, respectiv triplet este 0.227 eV. In cazul
complexului molecular Ni-TPP-AP avem un schema de coordinare in forma piramidala, dar este la fel de
interesant si schema de coordinare octaedrica. Din acest motiv am construit un alt complex molecular,
unde Tn locul unui singur fragment de azopiridina am considerat doua fragmente astfel incat atomul de
azot din al doilea fragment de azopiridina face o noua legatura de coordinare si la sfarsit obtinem pentru
atomul de nichel (Il) schema de coordinare octaedrica. Totodata din cauza volumului mare de calcul am
renuntat la cele trei grupari de pentafluorofenili (Ni-P-biAP).
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Figura 5. Configuratia geometrica a complexului molecular Ni-P-biAP in cele doua stari de spini triplet (a), respectiv singlet (b).



Aplicatii in cazul complexului molecular Ni-P-biAP. La fel ca si in cazul precedent am determinat geometria
de echilibru pentru cele doua configuratii de spini singlet, respectiv triplet. Dupa care am generat spectrele
teortice de absorbtie UV-Vis incluzand in mod asemanator primele 30 de stari electronice excitate.
Structurile geometrice pentru Ni-TPP-biAP avand cele doua stari de spini sunt prezentate in figura 5, iar
spectrele de de absorbtie UV-Vis sunt prezentate in figura 6.
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Figura 6. Spectrul de absorbtie UV pentru complexului molecular Ni-P-biAP obtinute prin modelare teoretica.

Diferenta de energie (AE = E1 - Es) intre cele doua stari de spini este 0.947 eV pentru geometria de echilibru
a starii triplet, respectiv -0.978 eV pentru geometria de echilibru a starii singlet. lar diferenta

conformationala intre geometriile de echilibru a stariilor singlet, respectiv triplet este 0.135 eV.

713 am identificat

Punctele de tip intersystem crossing (ISC). Prin algoritmul numit ,Penalty Function
posibilele puncte de intersectie pe hiper-suprafata energiilor potentiale pentru cele doua configuratii de
spini singlet, respectiv triplet. Pentru complexul molecular Ni-TPP-AP am initiat metoda de cautare a
punctului de intersectie unde pentru o geometrie data energiile configuratiilor de spini singlet, respectiv
triplet sunt egale. Aceastd geometrie este caracterizatd printr-o lungire a legéturii Ni-N de la 2.089 A
specific starii singlet la 2.257 A in cazul geometriei de tip ISC. Bariera de potential specific acestui punct ISC
este de 0.273 eV. In cazul complexului molecular Ni-P-biAP am g3sit acest punct aproape de geometria de
echilibru a starii triplet, pentu aceasts intersectie distanta de legatura Ni-N este 2.379 A fata de valoarea
2.276 A corespunzitor geometriei de echilibru a stérii triplet. Bariera de potential specific acestui punct ISC

este de 2.063 eV.
Rezumatul etapei:

v' Functionala MN12-SX a fost validatd ca metodd potrivitd pentru a descrie starile electronice
excitate si spectrele de absorbtie UV-Vis atat in cazul sistemul molecular mai simplu a fenotoazinei
cat si pentru complexul molecular Ni-TPP-AP.

v’ S-a obtinut geometriile de echilibru cat si s-a calculat spectrele teoretice de absorbtie UV-Vis pentru
cele doua configuratii de spini singlet, respectiv triplet al complexul molecular Ni-TPP-AP.

v’ S-a obtinut geometriile de echilibru cat si s-a calculat spectrele teoretice de absorbtie UV-Vis pentru
cele doua configuratii de spini singlet, respectiv triplet al complexul molecular Ni-P-biAP.

13 ¢. Ciminelli, G. Granucci and M. Persico, Chem.-Eur. J. 10, 2327 (2004).



v" A fost identificat cdt un punct de intersectie pentru cele doud 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 in tranzitia de spin singlet-triplet.

v' S-a desenat schema energetica prin identificarea barierei de potential pentru tranzitia de spin.
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