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Etapa 2 - Identificarea diferitelor structuri de liganzi pentru obtinerea tranzitiilor LS (low spin) HS (high spin)
cat mai eficienta si bine controlabila.
Activitate 2.1 - Design molecular pentru diferite structuri de liganzi care includ fragmente numite "molecule
antenad" cu randament ridicat de absorbtie a radiatiei laser.
Activitate 2.2 - Determinarea starilor electronice excitate, respectiv spectrele de absorbtie UV-VIS.
Activitate 2.3 - Localizarea punctelor de tip intersystem crossing (ISC) si determinarea cuplajului spin-orbita.
Activitate 2.4 - Selectarea sistemelor organometalice care arata o eficienta sporita pentru tranzitia LS <= HS (spin
crossover) pe baza rezultatelor anterioare.

Descrierea activitatii

S-a continuat investigatiile Tncepute Tn etapa anterioara (lulie — Decembrie 2017) referitor la localizarea punctelor de
intersectie a suprafetelor de energii potentiale numita intersystem crossing (ISC) pentru complexele moleculare Ni-
tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu azopiridina (Ni-TPP-AP), respectiv Ni-porphyrin (Ni-P)
functionalizat cu doua “braturi” de azopiridina (Ni-P-biAP) (Vezi Figura 1), respectiv calcularea cuplajelor de tip spin-
orbita pentru aceste structuri moleculare.
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(a) Ni-TPP-AP (b) Ni-P-biAP

Figura 1. Configuratia geometrica a complexelor moleculare Ni-TPP-AP (a), respectiv Ni-P-biAP (b) in starea de spin triplet.

fn cazul structurii Ni-TPP-AP s-a considerat ca parametru variabil distanta interatomicd Ni-N (atomul de azot a
fragmentului de piridind). Valoarea distantei Ni---N a fost fixat pentru fiecare pas de optimizare geometrica in parte,
dar ea a fost variatd pas cu pas intre valorile 2.1 si 3.3 A cu un pas de 0.1 A. Variatia energiilor cu configuratiile de spini
singlet, respectiv triplet de-a lungul distantei interatomice Ni-:N este prezentata in Figura 2a. Dupa cum se poate
observa, la valoarea 2.45 A curbele energetice ale stérilor de singlet, respectiv triplet se intersecteaz, adici intre
valorile 2.1 si 2.45 A a distantei Ni--N starea de spin mai favorabila energetic va fi tripletul, iar intre valorile 2.45 si 3.3
A sistemul se va gasi in starea de spin singlet. Bariera de potential definit de punctul ISC avand distanta interatomic
Ni---N de 2.45 A este de 0.388 eV fata de nivelul de referinta energetica a starii de echilibru a configuratiei de spin



singlet (A7). Utilizdnd metoda de localizare a punctului de intersectie prin tehnica de “Penalty Function”! (PF) am
obtinut acelasi configuratie geometrica ca si cel obtinut de-a lungul coordonatei corespunzator traiectoriei optime a
parametrului de distanta interatomica Ni-:-N, ceea ce ne arata ca tehnica PF de localizare a punctelor ISC este o solutie
adecvata pentru identificarea punctelor de intersectie a hiper-suprafetelor de energii potentiale.
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Figura 2. Variatia energiilor starilor de spini singlet, respectiv triplet de-a lungul coordonatei Ni--N pentru Ni-TPP-AP (a),
respectiv Ni-P-biAP (b).

Dat fiind faptul ca in cazul complexului Ni-P-biAP cu doud fragmente de azopiridind considerarea unei singure
coordonate corespunzator traiectoriei optime a parametrului de distanta interatomica Ni---N nu este posibila, pentru
localizare a punctelor ISC am utilizat numai tehnica PF. Astfel s-a obtinut pentru complexul Ni-P-biAP o configuratie
geometricd asimetricd in care cele doud distante interatomice Ni---N nu sunt egale (Ri(Ni--N) = 2.291 A, iar Ry(Ni--N)
=3.680 A) si care defineste o barierd de potential de 0.302 eV, respectiv una aproape simetricd (Ri(Ni--N) = 2.366 A,
iar Ry(Ni---N) = 2.380 A), dar care din punct de vedere energetic este greu de atins din cauza barierei de energie inalt3
de 2.247 eV (Vezi Figura 2b).

Dupa identificarea punctelor de intersectie s-a trecut la calcularea cuplajelor spin-orbita (SOC) folosind programul de
calcul MolSOC%34, Se stie c3 datoritd efectelor de anizotropie slabd numita “zero-field splitting” generata prin prezenta
apropiata din punct de vedere energetic a starii singlet, starea triplet se despica in trei nivele energetice diferite (T.,
To and T. care corespund starilor |T1), 1/v/2 (|TT) + [41)) si |LL) de spini). Astfel, pentru complexul Ni-TPP-AP s-a
obtinut urmatoarele valori pentru cuplajul spin-orbits: (So|Hso [Ty ) = +18.32 cm?, (Sy | Hsp |T-) =-18.32 cm?, respectiv
(SO|ﬁSO|T0) = +1.20 cm™. Aceste valori au fost obtinute considerand Hamiltonianul Breit-Pauli complet?. Din cauza
volumului mare de calcul (un calcul de tip SOC a durat mai mult de 45 de zile), s-a utilizat o aproximatie a
Hamiltonianului, unde in locul formei complete am considerat unul paramatrizat folosind parametrul Z.+ (=0.5872).
Astfel a fost posibil un calcul mult mai rapid (2-3 zile) cu valori foarte apropiate: (S | Hso T ) = +18.55 cm™, (So| Hgo | T-)
= -18.55 cm?, respectiv (SO|ﬁSO|T0) = +1.24 cm™. Tot prin forma parametrizatd a Hamiltonianului Breit-Pauli s-a
obtinut cuplajul de spin-orbitd pentru complexul Ni-P-biAP care prezintd urmatoarele valori: (50|ﬁ50|T+) =+12.83
cm?, (So|ﬁ50|T_) =-12.83 cm, respectiv (So|ﬁ50|T0) = +0.23 cm™. Analizdnd valoric aceste cuplaje de spin-orbit3
putem concluziona ca este vorba de un cuplaj relativ puternic si ca atare probabilitatea tranzitiei de spini din singlet in
triplet si invers este una semnificativa®.

Avand aceste rezultate referitor la determinarea configuratiilor geometrice, la stari excitate electronice, la cuplajele
spin-orbita, respectiv cele pentru determinarea punctelor de intersectii de tip ISC, validate si prin obtinerea unor
concordante bune pentru spectrul de absorbtie UV-Vis intre teorie si experiment s-a trecut (Etapa 2 de implementare
a proiectului) la design-ul unor structuri de liganzi care au proprietdti selective de excitare a starilor electronice
corespunzator starilor de spini singlet, respectiv triplet, au domeniul de excitare electronica care se incadraza in
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intervalul 300 — 600 nm, arata o bariera de potential relativ Thalta definita prin punctul de intersectie ISC si care atribuie
diferitelor stari de spini o stabilitate energetica potrivita. Astfel ca liganzi organici au fost alese urmatoarele structuri
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Figura 3. Schema configuratiei chimice ale liganzilor organici propuse pentru complexare cu Ni(ll).

Pentru cele sapte structuri propuse (vezi Figura 3) au fost determinate geometriile de echilibru atat pentru configuratia
de spini singlet cat si cea de triplet, pentru care ca liganzii verticali s-a ales moleculele mesylate (CHs-SOs37), respectiv
benzen-mesylate (CsHs-SO37) (vezi Figura 4). S-a folosit metoda de calcul DFT cu functionala schimb-corelatie MN12-
SX, respectiv setul de baza def2-TZVP. Dupa optimizare s-a constatat ca complexul bazat pe ligandul organic Struct_3
s-a distorsionat, ea nu si-a pastrat configuratia de coordinare octaedricd asa cum a fost previzut initial. Tn acest caz
concluzia a fost ca fragmentul N-H de pe inelul de ligand atrage atomul de oxigen din gruparea mesylate, iar apropierea
de metalul din centrul inelului va fi mult mai putin probabil. in cazul complexului Struct_6, in starea ei de spin singlet,
protonii de pe gruparea pirolica sunt transferati pe atomii de oxigeni a gruparii mesylate, care din pacate stopeaza
tranzitia inversa de spin, adica transferul din singlet in starea triplet. Totodata trebuie mentionat faptul ca complexul
Struct_4 a fost completat si cu liganzi verticali de forma benzen-mesylate (CsHs-SO57) si care a fost denumit Struct_4a.
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Figura 4. Schema chimica a liganzilor vericali.

Pentru sase din cele opt (7+1) structuri propuse cu forma de coordinare octaedrica s-a calculat spectrul de absorbtie
teoreticd UV-Vis, respectiv nivelele energetice excitate active (stari excitate care prezinta o intensitate suficient de
larga pentru a avea absorbtie a radiatiei laser excitatoare) folosind metoda DFT dependenta de timp (TD-DFT).



Geom: Struct_1 Struct_2 Struct_4 Struct_5 Struct_7 Struct_4a
ESine (H) -3442.3404706  -3590.3342839 | -4050.1460117 -4202.6133649 -4133.1143178 -4433.5836821
R3(Ni--0) (A) 2.811 2.640 2.668 2.609 1.924 2.593
E'P (H) -3442.3480159  -3590.3517147 | -4050.1663279 -4202.6286404 -4133.1447417 -4433.6038005
R(Ni---O) (A) 2.136 2.109 2.122 2.133 2.109 2.125
EST gap (eV) 0.205 0.474 0.553 0.416 0.828 0.547
Active Excited S12 Sa S3 S3 Ss S2
States (311.99 nm) (599.94 nm) (521.73 nm) (546.55 nm) (484.20 nm) (554.67 nm)
T T7 T12 T12 Ts T1o
(308.77 nm) (537.14 nm) (401.51 nm) (434.87 nm) (463.46 nm) (424.54 nm)

Tabel 1. Energia totala pentru starile de spini singlet, respectiv triplet (in Hartree), lungimea de legatura d(Ni---O)
pentru geometriile avand stirile de spini singlet, respectiv triplet (in A), bariera energetics adiabatics intre
energiile starilor de spini singlet (in eV), respectiv triplet si energiile, respectiv ordinul starilor electronice excitate
ale nivelelor energetice active pentru geometriile avand starile de spini singlet, respectiv triplet.

Rezultatele au fost colectate in Tabelul 1. Dupa cum se poate observa complexele moleculare denumite Struct 1,
respectiv Struct_7 nu arata o selectivitate suficient de buna astfel incat excitarea nivelelor energetice ale starilor de
spini singlet, respectiv triplet s3 poate fi ficutd independent fira a influenta si cealaltd stare de spin. In cazul Struct 1,
aceasts diferentd este de numai 3 nm, iar in cazul Struct_7 este aproximativ 20 nm. Tn acest caz din urm3, semi-
largimea la jumatatea tnaltimii (full width at half-maximum sau FWHM) a lungimii de unda a laserului este inca suficient
de larga astfel incat cele doua frecvente excitatorie ale laserului pentru starile singlet, respectiv triplet sa prezinte o
suprapunere spectrald considerabild. Ca urmare, din cele opt sisteme propuse, patru complexe moleculare statisfac
conditiile de baza pe care am stabilit initial. Dat fiind faptul ca doua dintre structuri care satisfac conditiile de stabilitate
si selectivitate se bazeaza pe configuratia de ligand definita prin Struct_4 am decis ca in prima etapa aceasta structura
sa fie si propusa pentru sinteza chimica pentru Etapa 3 de implementare a proiectului. Totodata un argument in plus
legat cu Struct_4, numitd si diketo-pyrphyrin, este ca in literatura de specialitate a fost deja publicatd metoda de
sinteza chimicd®. Pentru acest caz s-a facut calcul de localizare a punctului de intersectie conicd numita intersystem
crossing, care reprezintd o geometrie intermediara intre cele de singlet, respectiv triplet. Astfel, distantele de legatura
d(Ni---0) pentru cele trei geometrii: triplet — ISC — singlet sunt 2.122 A — 2.243 A — 2.668 A, respectiv pentru fiecare
geometrie in parte valorile d(Ni---O) sunt perfect egale. Barierea de potential definita prin punctul ISC este A* = 2.86
eV, respectiv A™ = 3.24 eV, unde A* si A™ sunt energiile de activare in stanga, respectiv in dreapta barierei.

Rezultatele Etapei a doua de implementare sunt prezentate in detaliu (in limba englezd) pe pagina de web a
proiectului: http://www.itim-cj.ro/pncdi/lascro/Res 02.html

Diseminarea rezultatelor

Rezultatele etapei au fost prezentate in cadrul a trei conferinte internationale: CECP 2018, MaCS 2018, respectiv
MOLMOD 2018 care cuprinde douad prezentdri orale, respectiv doua postere. Totodata in perioada lulie-Septembrie a
fost elaborata o lucrare legat de fenomenul numit “Light-induced excited state spin trapping sau (LIESST)” in
complexele moleculare Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP. Lucrarea a fost trimisa la revista Physical Chemistry Chemical
Physics, dar din pacate nu a fost acceptata pentru publicare din cauza ca potrivit opiniei unuia dintre refereti descrierea
“staticd”, adica simpla identificare a geometriilor de echilibru a starilor singlet si triplet, respectiv geometria de
tranzitie a punctului ISC nu sunt suficiente pentru a characteriza tranzitia de spini din singlet in triplet si invers. Pentru
a avea o descriere cit mai realista este nevoie de un model “dinamic”, adic3 tranzitia de spini in timp real. in opinia
noastra, dinamica molecular de tip ab initio in care sunt incluse si efectele non-adiabatice (cazul in care aproximatia

Born-Oppenheimer nu este valabild) nu este posibil din cauza dimensiunii mari a sistemelor moleculare studiate. Drept
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urmare am fost nevoiti sa schimbam strategia de diseminare a rezultatelor. Astfel, am decis ca in locul prezentarii unui
model teoretic mai general, utilizand metode DFT, respectiv TD-DFT, pentru a descrie fenomenul de tranzitie de spin
in complexe metalorganice sa descriem cazul particular al fenomenului in complexele moleculare Ni-TPP-AP, respectiv
Ni-P-biAP si ca atare sa diseminam rezultatele intr-o revista de specialitate din domeniul fotochimiei.

Plan de activitate pentru Etapa a 3-a de implementare

n anul 2019 vom initia partea experimentald a studiilor asa cum a fost planificat in planul de realizare a proiectului.
Structura Struct_4 pentru inelul de ligand a fost deja propusa pentru sinteza chimica, pe langa care intentionam sa
includem paralel si sinteza inelului Struct_5. Dupa obtinerea complexarii cu metalul Ni(ll) si realizarea formei de
coordinare octaedrica cu ajutorul liganzilor verticali (vezi Figura 4) structurile vor fi analizate prin metode de difractie
de raza X, respectiv RMN pentru a elucida forma si parametrii structurali al complexelor metalorganice si pentru a
verifica stabilitatea starilor de spini singlet, respectiv triplet. in pasul urmator vom efectua masuratori de spectroscopie
de absorbtie in tranzitie pentru a determina starile electronice excitate active din punct de vedere a absorbtiei radiatiei
laser, respectiv pentru a estima domeniul temporar al tranzitiei de spini. Paralel, vom continua calculele teoretice in
cazul celor patru structuri alese Tn Etapa a 2-a de implementare ca posibili candidati pentru tranzitii de spini si vom
elabora o alta lucrare care va include rezultatele teoretice obtinute pana in prezent.

Rezumatul etapei:

v" S-a determinat conditiile energetice corespunzator tranzitiei de spini in starea electronicd fundamentald intre
configuratiile de spini singlet, respectiv triplet folosind metoda “Penalty Function”, respectiv metoda
traiectoriei optime pentru complexele organometalice Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP.

v" S-a obtinut valorile cuplajului spin-orbitd in geometria punctului de intersectie de ISC pentru complexele
organometalice Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP. Rezultatele aratd cuplaje relativ puternice si ca atare
probabilitatea tranzitiei de spini din singlet in triplet si invers este una semnificativa.

v 1n cazul complexele organometalice Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP au fost identificate stirile electronice
excitate care prezinta proprietati de absorbtie a radiatiei laser.

v' Pe baza rezultatelor obtinute in cazul complexelor organometalice Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP au fost
propuse opt noi structuri organometalici cu forma de coordinare octaedrica.

v" Din cele opt structuri propuse pentru patru structuri s-au demonstrat teoretic cd prezinta proprietati de
tranzitie de spini. Concluziile finale au fost deduse pa baza urmatoarelor studii i) stabilitate energetica a starilor
electronice fundamentale cu configuratii de spini singlet, respectiv triplet; ii) localizare a punctelor de
intersectie de tip ISC in starea electronica fundamentala intre configuratiile de spini singlet, respectiv triplet
folosind metoda “Penalty Function”; iii) determinarea starilor electronice excitate care prezinta proprietati de
absorbtie a radiatiei laser pentru configuratiile de spini singlet, respectiv triplet.

v' S-a gésit o legdturd directd intre directia transferului de sarcind de la liganzi la metalul central, respectiv
intensitatea cuplajului spin-orbita.

v'S-a propus pentru sinteza chimicd complexul organometalic definit prin inelul de liganzi Struct_4.
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