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Au fost propuse abordarile teoretice noi pentru explicarea proprietatilor magnetice si
optice reglabile ale materialelor noi promitatoare pentru aplicarea practicd. Pentru complexul
binuclear [(BBP)Fe(CN)3;Co(PY5Me,)]-2.5CH30H in starea solida a fost elaborat modelul in
cadrul caruia a fost interpretat fenomenul crosoverului de spin demonstrat de ionul de cobalt. Au
fost evidentiate conditiile fizice pentru care acest complex in starea solidd poate fi utilizat ca
comutator magnetic. In cadrul metodei DFT pentru acest complex binuclear si complecsii
mononucleari ai fierului dizolvati in solutia DMSO care reprezinta partile constituente ale lui au
fost optimizate structurile geometrice, calculate spectrele vibrationale si de absorbtie in absenta
sau prezenta protonilor atasati care apar in acesti complecsi dupa addugarea acidului
trifluoroacetic in DMSO. Pentru complecsii [(BBP)Fe"(CN)s]*, [(H.BBP)Fe"(CN)4],
[(BBP)Fe'"(CN); Co"(PY5Me,)], [(H2BBP)Fe"(CN); Co"'(PY5Me,)]** a fost obtinuta o
concordantd destul de buna dintre datele experimentale asupra spectrelor de absorbtie si cele
calculate prin metoda DFT. A fost demonstrat ca protonarea complexului binuclear
[(BBP)Fe(CN)3;Co(PY5Me;y)] dizolvat in solutia DMSO duce la deplasarea benzii metal-ligand
in partea albastrd a spectrului optic si da posibilitatea de a utiliza acest complex in calitate de
comutator optic.

A fost elaborata abordarea noud atotcuprinzatoare pentru descrierea tranzitiilor de spin
in stare solida In complecsii care contin un numar arbitrar de ioni de metal implicati in aceste
tranzitii i care pot avea o forma geometrica arbitrard. Trdsdtura cea mai atractivd a acestui
abordari este considerarea faptului ca 1n aceste sisteme liganzii ionilor de metal participa in doua
tipuri de vibratii, si anume, in vibratiile moleculare si cele cristaline. Primele vibratii determind
spectrul energetic al unui singur ion de metal, iar vibratiile cristaline realizeaza cuplajul dintre
ioni si sunt responsabile pentru efectul cooperativ. In cadrul acestei abordari au fost descrise cu
succes caracteristicile magnetice observabile ale compusilor  tetranucleari
[Fe(tpa){N(CN),}4(BF4)4-(H20); si binucleari [{(Tp)Fe(CN)3}{Co-(PY5Me,)}]".

Pentru prima data in cadrul metodei DFT a fost explicat fenomenul crosoverului de
spin in complecsii Fe'' cu coordonarea N,S,. Calculele DFT au aritat cd in polimorful ¢ al
compusului [Fe(bpte)(NCSe),] doua tipuri de ioni de Fe' demonstreaza un comportament diferit:
ionii de un tip ramin in starea hs in intregul interval de temperaturi, in timp ce ionii de alt tip
manifestd crosoverul de spin. Tranzitiile de spin demonstrate de doua tipuri de ioni in polimorful
y al compusului [Fe(bpte)(NCSe),] au loc la temperaturi diferite.

A fost elaborata o abordare teoretica noua pentru examinarea efectelor campului electric
dc in proprietatile magnetice si de polarizabilitate ale cristalelor care contin clusterii moleculari
binucleari d™d™*? ca element structural. Interactiunca de schimb Heisenberg, diferenta in
interactiunea Coulomb pentru configuratiile posibile ale clusterului si cuplajul cu campul electric
extern sunt considerate in modelul care prezice tranzitiile de spin induse de acest camp si
acompaniate de schimbadrile apreciabile in proprietitile magnetice si de polarizabilitate.



A fost examinat complexul valent-tautomeric plasat in campul electric dc. La rand cu
interactiunea cu acest camp, modelul implicat tine cont de transferul intramolecular al
electronului suplimentar precum si de interactiunile vibronica si de schimb. Functiile vibronice
si nivelele energetice obtinute in rezultatul solutionarii problemei vibronice dinamice pseudo-
Jahn-Teller au fost utilizate pentru calculul dependentei de temperatura si de camp a momentului
magnetic molecular precum si a polarizdrii si formei benzii de absorbtie in regiunea infrarosie
care se refera la transferul electronului de pe ligandul catecholate pe ionul de metal. A fost prezis
ca aplicarea campului electric dc duce la polarizarea electrica si schimbarea semnificativa a
proprietatilor magnetice si spectroscopice. Este elucidatd posibilitatea unicd de a controla
caracteristicile optice si de polarizabilitate ale moleculei valent-tautomerice cu ajutorul cdmpului
electric dc.

A fost efectuat studiul efectelor cdmpului electric asupra starilor de spin, proprietatilor
magnetice si distributiei sarcinii 1n clusterii trigonali care contin o pereche de electroni sau goluri
mobile. Aceste sisteme pot fi exemplificate cu molecule fizice compuse din punctele cuantice
care pot primi electroni imperecheati precum si cu sistemele chimice care reprezintd clusterii
trimerici trigonali cu valentd mixtd in care doi electroni mobili sunt delocalizati asupra trei
nuclee fard spin. Este demonstrat cd schimband magnitudinea cdmpului electric si/sau orientarea
lui se poate ajunge la un control eficient al proprietatilor magnetice si electrice ale sistemelor
examinate. In particular, la anumite conditii cAmpul electric cu o intensitate accesibild poate
induce comutarea spinului in starea fundamentala.

Cu ajutorul metodei DFT au fost descrise tranzitiile de spin in complecsii tetranucleari
protonati [Fes(HaL)s]™ (n=8,6) ai fierului (II). A fost demonstrat ci in complexul [Fes(HgL4)]**
2 ioni de fier(Il) participd in transformarea spin crosover. Numai un ion de fier demonstreaza
tranzitia de spin in complexul [Fes(HzL)2(HL),]**. Astfel deprotonarea complexului duce la
diminuarea numarului ionilor de fier(Il) care participa in tranzitia de spin ceea ce este in
concordanta cu datele experimentale.

A fost analizatd influenta diferitor parametri intrinseci asupra transformarii valent
tautomerice in cristalul ce contine ca element structural clusterii binucleari in care ionii de Co si
Cr sunt legati prin ligandul dhsqg' care transfera electronul neimperechiat al acestuia la ionul de
Co. Modelul elaborat tine cont de schimbul magnetic intramolecular, interactiunile cooperative
dipol-dipol si electron-deformationald si ofera o explicatie rezonabila a proprietatilor magnetice
observabile ale complexului [(Cr (SS-cth)] (Co (RR-cth) -dhbq)] (PFe)s.

Rezultatele obtinute demonstreaza ca la anumite conditii sistemele examinate mai SUS
pot fi utilizate ca comutatori optici sau magnetici in electronica cuantica.



