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Introducere

Subiectul abordat in aceasta teza de doctorat se concentreaza asupra studiului
teoretic si experimental al unei serii de molecule utilizabile in electronica moleculars. Tn
special, suntem interesati de caracterizarea teoretica si spectroscopica a unor materiale
organice ce poseda proprietati care le fac adecvate pentru aplicarea in domeniul
nanotehnologiei pentru constructia de tranzistori cu efect de camp, dispozitive
semiconductoare organice, celule fotovoltaice organice sau diode organice emitatoare de
lumina.

in primul capitol al tezei, am ficut o introducere generald in domeniul chimiei
cuantice. Aici sunt prezentate metodele utilizate Tn aceasta lucrare, in special capabilitatile
acestor metode pentru problemele specifice studiate.

Al doilea capitol contine un raport privind structura moleculara si electronica ale
formelor neutre si ionice ale PTCDI, molecula melamina si complexul de melamin&-PTCDI. in
special, ne concentram aici pe spectrele vibrationale (FT-IR, FT-Raman) ale moleculelor
PTCDI si melamina. Spectrul teoretic IR al complexului de melamina-3PTCDI este discutat in
raport cu moleculele ce intra in componenta complexului. Sunt calculati parametrii
legaturilor de hidrogen si a energiilor de interactiune pentru complexul de melamina-PTCDI
cu una, doua sau trei molecule PTCDI, precum si dimerii formati din melamina si molecule
PTCDI. De asemenea, diverse posibilitati de auto-asamblare observate de catre diferite
grupuri sunt discutate aici.

Tn capitolul trei, sunt prezentate si discutate rezultatele experimentale si teoretice
obtinute prin investigarea spectrelor de absorbtie si de fluorescenta a compusului pur PTCDI
in trei solventi diferiti (Cloroform, DMF si DMSQ). Spectrele de absorbtie au fost explicate
prin luarea in considerare atat a contributiilor monomerilor, precum si a agregatelor de
PTCDI. Calculele DFT dependenta de timp (TD-DFT) efectuate pe modele monomerice si
dimerice ale moleculei explica in mod convingator caracteristicile observate experimental.

Un alt interes al cercetarii a fost acela de a explica impactul procesului de auto-
organizare a moleculelor PTCDI privind spectrele de absorbtie si de emisie a PTCDI in cele

trei solventi utilizati. Am testat aici, de asemenea, capacitatea metodelor DFT cu potential




de corectare a dispersiei (DFT-DCP) pentru estimarea spectrelor de absorbtie si emisie ale
PTCDI, precum si structurile lor vibronice.

in scopul de a ajunge la o fintelegere corectd a aranjirii derivatilor
perilenelortetracarboxilice am investigat prototipului dimerilor diimidelor si dianhidridelor
in capitolul al patrulea. Aici vom raporta energiile de legatura si rezultatele distantelor
interplanare in dimerii supusi cercetarii. Este un aspect foarte important deoarece aceste
interactiuni si modalitatile rezultate a monomerilor in stare solida afecteaza ih mare masura
transportul de sarcina prin molecule m-conjugate. Pentru aceasta investigatie, am utilizat
calcule corelate, care sunt esentiale pentru a descrie interactiunile de dispersie. Curbele de
potential de energie de-a lungul coordonatei interplanare au fost obtinute pentru dimerii a
doua derivate ale perilenei (PTCDI si PTCDA) prin utilizarea MP2 si DFT corectat dispersiv
(DFT-D).

Deoarece studiul de clusterelor moleculare este considerabil facilitat prin utilizarea
unei functii analitice, curbele de energiei potentiale calculate la diferite niveluri ale teoriei
au fost interpolate cu potentiale Morse modificat, Murrell-Sorbie, Buckingham si Lennard-
Jones general. Apoi au fost extrase distantele de echilibru si energiile de interactiune.
Efectele perturbatiilor geometrice (deplasari si rotatii) structurilor suprapuse au fost de
asemenea studiate cele doua tipuri de dimeri (PTCDI si PTCDA).

in cele din urm3, capitolul cinci prezintd rezultatele obtinute prin investigarea
suprafetelor de energie potentiala a 7,7,8,8-tetraciano-quinodimean (TCNQ) si a analoagelor
sale fluorurate 4F-TCNQ. Minimele locale, precum si minimele globale din suprafetele de
energie potentiald a celor doi dimeri au fost obtinute la nivelul de teorie B3LYP-D2/6-
31G(d). Atat suprafete de potential rigide cat si relaxate au fost calculate pe retele adecvate
iar dimerii complet optimizati au fost obtinuti pornind de la geometriile corespunzatoare

minimelor globale detectate pe PESs celor doi dimeri.




2 Structura vibrationala si electronica a PTCDI si a complexelor de

Melamina-PTCDI

2.1 Introducere

Derivatii perilenei au capatat un tot mai mare interes stiintific Tn ultimii ani ca
urmare a aplicatiilor lor potentiale in domeniul electronicii moleculare. in special, 3,4,9,10-
perilen-tetracarboxilicdiimide (PTCDI) (a se vedea Fig.2.1) si anhidrida analoaga (PTCDA) au
fost obiectul unor studii cu scopul de a elucida mecanismul lor de absorbtie pe diferite
substraturi [Ant91, ZahO04,
Hau05, Sal0o6, KaaO7].
Studii recente au fost
raportate pe baza

asamblarii  ghidate de

legaturiile de hidrogen in
Fig. 2.1 structura optimizata B3LYP/6-31G(d) a moleculei PTCDI co-adsorbtia de PTCDI si
melamina  (1,3,5-triazin-2
,4,6-triamine) pe suprafete de siliciu acoperite de argint [The03] sau suprafete de aur [Sil07].
Aceste studii sunt axate pe tehnica de auto-asamblare pentru a ordona fullerenele pe
diferite suprafete. Mai mult, fiind molecule cu reactii redox reversibile, molecula PTCDI sau
derivatii acesteia si-au gasit aplicatii foarte promitatoare in microelectronica bazata pe
siliciu, in special pentru constructia de tranzistori cu efect de camp. Tao si colaboratorii au
demonstrat experimental ca curentul prin PTCDI poate fi reversibil reglat si controlat peste
trei ordine de marime prin varierea tensiunii de poarta [Li06]. Cercetari recente sugereaza,
de asemenea, ca instrumentele derivate PTCDI sunt una dintre cateva clase de molecule
care arata caracteristici tipice de tip n, pe langa stabilitate lor termica si foto [Dat06].

O provocare majora pentru nanotehnologie si nano-inginerie este de a controla
aranjarea, structura moleculara; o modalitate foarte convenabild pentru acesta este
procesul de auto-asamblare a nanoblocurilor diferite pe suprafete atomice bine definite sau
exploatarea interactiunilor intermoleculare prin amestecarea a diferite specii moleculare, in

scopul de a forma retele extinse [Rui06, Per06]. Tn acest fel, proprietitile de arhitecturi
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supramoleculare care rezultda pot fi
adaptate prin modificarea
functionalitatea si structura blocurilor de
constructie [Sil08]. De fapt, studiul de
fata a fost motivat de articolul lui Silly et
al. [Sil07], care au fost capabili sa
formeze diferite retele supramoleculare
prin modificare a temperaturii de
recoacere dupd co-depunere de
melamina si PTCDI pe Aul1l1 (Fig.2.2).

Tn aceastd lucrare vom prezenta un
raport privind structura moleculara si

electronice a formelor neutre si ionice

ale PTCDI, melamina si a complexilor

Fig.2.2 Complxi de melamina cu PTCDI in forma de Z melamina-PTCDI. In special, ne

si in forma hexagonald pe supratata Aulll (adaptat

concentram aici pe spectrelor
dupad [Sil07])

vibrationale de PTCDI si melamina,
parametrii legaturilor de hidrogen si energiile de interactiune a complecsilor de melamina-
PTCDI [Chi09, Mil09]. Tn cele din urm3, diverse posibilititi de auto-asamblare de molecule

PTCDI sunt discutate in raport cu rezultatele experimentale obtinute prin [Sil07].

2.2 Spectrele FT-IR si FT-Raman ale PTCDI

PTCDI este o molecula planara care apartine grupului de simetrie punctual D2h. Ea
are 114 moduri normale de vibratie, 54 dintre ele sunt active Raman (20Ag 7 Blg 11 B2G
B3g 19), 49 sunt active IR (19B1u 19 B2u B3u 11), in timp ce 8 moduri de simetrie Au nu sunt
active.

Avand un centru de inversiune, modurile active IR sunt inactive Raman si vice-versa.
Dupa cum se poate observa in tabelul 2.1, calculele prezic foarte bine activitatea sau
inactivitatea IR/Raman a modurilor normale.

Cele mai intense benzi experimentale IR/ATR ale PTCDI in regiune numarul de unda
mari (> 1000cm-1) sunt acelea care corespund vibratiei de intindere C=0 (1684cm™-

intindere simetricd si 1671 cm - intindere asimetric3), intinderile CC singure sau cuplate cu
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Table 2.1 B3LYP/6-31G(d) Spectrele vibrationale calculate si exprimentale a moleculei de PTCDI

Calculat Experimental Asignare
Index Sime. Numdr 1[%] A[%] | ATR ATR int. IR R int. Raman
de unda [%] [%]
1 AG 550 0.00 2.13 551 lateral stretch whole molecule
2 AG 656 0.00 0.62 654 central ring stretch
3 B1U 667 5.00 0.00 660 40.48 660 13.50 5(CCq)
4 B1U 811 3.42 0.00 810 47.62 811 48.17 ip rings deformation
5 B1U 966 3.34 0.00 950 21.43 950 29.67 inner rings breathing
6 AG 1042 0.00 8.83 1066 &(CH)+ip rings def.
7 B3G 1166 0.00 0.07 1178 6(CH)
8 B3G 1231 0.00 1.62 1236 V(CN)+8(NH)+v(CC)
9 B2U 1247 2355  0.00 | 1275 6190 1277  63.67 V(CN)+8(NH)+v(CC)
10 AG 1257 0.00 8.03 1285 8(CH)+v(CC)
11 AG 1290 0.00 61.01 1302 central ring stretch+8(CH)
12 AG 1351 0.0 2231 1340 v(CN)+v(CC)+8(CH)
13 AG 1367 0.00 6.99 1377 V(CN)+58(CH)
14 B2U 1368 3.24 0.00 1362 73.81 1360 82.40 S(NH)
15 B1U 1380 5.51 0.00 1399 45.24 1399 55.17 v(CC)+6(CH)
16 B3G 1444 0.00 1.02 1444 v(CC) inner rings
17 AG 1554  0.00  100.00 1572 v(CC)+8(CH)
18 AG 1576 0.00 56.69 1585 v(CC)
19 B1U 1582 65.46 0.00 1587 76.19 1585 83.00 v(CC)
20 B2U 1717 96.29 0.00 1671 100.00 1670  100.00 V,5(CO)
21 B1U 1718 100.00 0.00 1684 95.24 1688 97.20 vs(CO)

indoiri Tn plan ale CH (1587, 1574 si 1399 cm-1), indoirea NH in planul la 1362 cm-1, NC
intindere simetrica cuplata cu intindereri CC si indoiri CH in plan (1346cm-1) si intindereri NC
asimetrice cuplate cu intindereri CC stretchings si indoiri CH in plan.

Toate benzile mentionate in tabelul 2.1 au simetrie Bu, in timp ce modurile normale
calculate cu activitati Raman apreciabile au simetrie Ag, iar rezultatele sunt in buna
concordanta cu cele raportate de catre Rodriguez Lloreteet si colaboratorii. [LI098] si de

catre Arocaet si colaboratorii [Aro97].

2.3 Investigatii teoretice a complexilor melamina-PTCDI

Complexi moleculari formate dintr-o melamina cu una, doua si trei molecule PTCDI
au fost optimizate la B3LYP/6-31G (d) simetriile C2v si D3h au fost adoptate pentru primele
doua si complex al treilea, respectiv.
Parametrii calculati pentru legdturile de hidrogen (NH, CO, N...N, N...O si unghiul NHO)

pentru PTCDI si cei trei complecsi melamina-PTCDI investigati sunt prezentati in tabelul 2.2.
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O crestere semnificativa a legaturi NH se observa al trecerea de la molecula singura de
PTCDI la complexul melamina-PTCDI, insotita de o alungire a legaturilor CO si N... N si C...O.

Table 2.2 B3LYP/6-31G(d) parametri legaturilor de hidrogen calculati pentru diferiti complexi
(lungimea legaturii in A si unghiurile in grade)

NH co N...N N...O <NH...O
PTCDI 1.015 1.221 - - -
Melamine-1PTCDI 1.049 1.230 2.927 2.970 176.4
Melamine-2PTCDI  1.049 1.230 2.938 2.964/2.992 178.0
Melamine-3PTCDI  1.048 1.229 2.950 2.983 179.1

Parametrii legaturilor de hidrogen calculati sugereaza o stabilizare importanta a
complexelor melamina-3PTCDI (vezi Fig. 2.3), din cauza celor trei legaturi de hidrogen
puternice intre fiecare pereche de molecule PTCDI si melamina. Este demn de mentionat
faptul ca pentru acest complex, distanta calculata dintre de centrele moleculelor PTCDI si
melamind (10.018 A) este in acord cu distanta excelent masuratd de 9.980A obtinuta de

catre Theobald et al [The03].

| 24.990 A |

Fig. 2.3 B3LYP/6-31G Geometria optimizata a complexului melamina-3PTCDI




Energiile de stabilizare a complecsilor melamina-PTCDI per moleculd de PTCDI este
energia de interactiune totala impartit la numarul de molecule de PTCDI in complexul PTCDI

corespunzdtoare sunt de -14.91, -14.53 and -14.04 kcal/mol

2.4 Concluzii

Spectrele vibrationale IR si Raman ale moleculelor de PTCDI si melamina au fost
inregistrate si au fost asignate pe baza calculelor B3LYP/6-31G(d) ludnd in considerare atat
secventa de frecvente cat si intensitatea mododurilor de vibratie a spectrelor experimentale
si teoretice. Cea mai mare discrepanta intre experiment si teorie pentru spectrul IR al PTCDI
a fost gasit pentru intinderea grupului carbonil si este atribuit legaturilor de hidrogen dintre
moleculele vecine in stare solida.

Parametrii legaturilor de hidrogen pentru melamina si complecsilor sai cu molecule
de PTCDI arata o stabilizare importanta a complecsilor formate din molecule de melamina si
una, doua sau trei PTCDI din cauza formarii a trei legaturi de hidrogen puternice. Calculate
energiile de stabilizare pentru complexi melamina-PTCDI si dimeri melamind si PTCDI
sugereaza ca interactiunea melamina-PTCDI este preferata interactiunii melamina-
melamina sau PTCDI-PTCDI. Cu toate acestea, interactiunile din ruma, cu energii
caracteristice similare mai mari decat 9 kcal/mol pot juca un rol important atunci cand
aceste molecule sunt co-depuse pe diferite suprafete. In plus, diferenta micd calculats intre
energiile de interactiune corespunzatoare celor trei complecsi melamina-PTCDI este un
indicativ al capacitatii moleculei de melamina de a forma complecsi stabili, indiferent de

numarul de molecule PTCDI care se leaga de ea.




3 Absorption and fluorescence spectra of PTCDI: an experimental

and theoretical study

3.1 Introducere

Pentru aplicatii in stiinta materialelor, moleculele m-conjugate cu proprietati de
transport de sarcina si energiei cum ar fi perilenebis-Imide au proprietati foarte favorabile,
cum ar fi fotoluminescenta intens, ceea ce le face deosebit de interesante pentru aplicatii in
celulele organice solare, diode organice emitdatoare de lumina si alte opto-electronice
[Zha09, Wan09].

Aplicatii ale acestor coloranti sunt dependente de proprietatile lor de absorbtie,
mobilitatile purtatorilor de sarcina si a excitonilor [Sei06] deoarece aceste proprietati sunt
afectate de interactiunile electronice intre monomerii din agregate si aranjamente spatiale
ale acestora. in timp ce geometria in stare solid3 pot fi usor obtinute din studii de difractie
de raze X, aceleasi informatii nu este usor disponibila pentru agregate auto-asamblate in
solutii.

Spectrele de absorbtie UV-Vis sunt sensibile la distanta si orientarea inter-cromofor si
au fost utilizate pe scara larga pentru a studia asezarea m-m a colorantilor derivati ai
perilenei [Yan05]. De exemplu, auto-asamblare PTCDI-ului intr-un structura unidimensionala
este un procese reglat printr-un echilibru delicat intre legare intre molecule si solubilitate
[Bal05, Fer06].Rasucire dintre monomeri de PTCDI in unitati supramoleculare duce la o
interactiune m-mt mai slaba dintre moleculele si o defoplasare de la conformatia de molecule
eclipsate. Acest fapt are ca rezultat o shiftare spre rosiu a spectrului cristale auto-asamblate
[Zha09].

Din cate sim noi exista doar cateva cateva studii cu privire la structura vibronice a
PTCDI propriu-zise [Gus97, Cla07]; totusi aceste studii au utilizat metode obisnuite de DFT
pentru calcularea spectrului de absorbtie. Mai mult decat atat, Clarck si colaboratorii [Cla07]
utilizazd o stare de triplet excitata a PTCDI, in loc de stare excitata de singlet, pentru
obtinerea structurii vibronice din spectrul de absorbtie. Din aceste motive am decis sa
investigam de spectrele de absorbtie si de fluorescenta a PTCDI in trei solventi diferiti

(Cloroform, DMF si DMSO) si pentru a testa capacitatea metodei DFT-DCP de a calcula
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spectrelor de absorbtie si de emisie de PTCDI, precum si structura vibronica a spectrului de
absorbtie [Olt11]. Urmarim si explicarea impactului procesului de auto-organizare a
moleculelor PTCDI asupra spectrelor de absorbtie si de emisie a PTCDI in cei trei solventi:

cloroform, DMF si DMSO.

- e

» QI
a) b) <)

Fig. 3.1 Molecular structures of the solvents used for measuring the absorption spectra of PTCDI:

DMF (a), DMSO (b) and chloroform (c)

3.2 Spectrele de absorbtie si de fluorescenta

Spectrele UV-Vis de absorbtie si de fluorescenta ale PTCDI in solutie de cloroform sunt
prezentate n Fig.3.2, Tn timp ce spectrele de absorbtie in solutii DMF si DMSO sunt
prezentate in Fig. 3.3 si 3.4. Asa cum se arata in Fig.3.2, o structura bine definita vibronic se
observa n absorbtie pentru tranzitia SO->S1 in solutie de cloroform, precum si in oglinda
spectrele de fluorescentd, maximele fiind situate la 526 nm in absorbtie si la 540 nm in
spectre de emisie. O astfel de valoare mica de shift-ului Stokes, 14 nm (0,06 eV), este de

asteptat Tn cazul in care parametrii geometriei starii excitate sunt doar usor afectati.

e

~
@
n

Absorption (a.u.)
1

Fluorescence intensity (a.u.)
Absorption (a.u.)

400 500 600 700 300 a00 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 3.2 Spectrle de absortie si florescenta UV-Vis Fig. 3.3 Spectrle de absortie UV-Vis a PTCDI in

a PTCDI in Cloroform DMF pentru 3 concentratii
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—— PTCDI in DMSO (1), (2)
— difference (1)-(2)
----- PTCDI in chloroform
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700
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Fig. 3.4 Spectrle de absortie a PTCDI in DMSO la doua concentratii: concentratie scazuta — curba (1)
si concentratia CO — curba (2). Specrul de absortie in cloroform este adugat pentru comparatie

PTCDI excitation spectrum,
DMSO CO
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Fig. 3.5 Spectrul de excitare a PTCDI in: a) DMF la trei concentratii diferite cu emsia monitorizata la

590 nm b) DMSO cu emsia monitorizata la 570 si 590 nm.

Contrar solutiei de cloroform, asa cum se arata in Fig. 3.3 si 3.4, structura vibronica
nu este bine rezolvatd pentru ceilalti doi solventi. In plus, fatd de cloroform, in solutiile cu
DMF si DMSO, un varf suplimentar apare in spectrele de absorbtie la 592 nm pentru DMF si

la 598 pentru DMSO. Aceasta banda este atribuita la agregatelor de PTCDI. Benzi similare au
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fost identificate pentru N, N'-di (nonyldecyl)-PTCDI in solventi slabi [Bal06] sau pentru
derivatii PTCDI-lui Tn metanol si methilciclohexan prin scaderea temperaturii [Yan08].

Spectrul de absorbtie a PTCDI in DMF din Fig. 3.5 a fost inregistrat pentru trei
concentratii diferite; CO este concentratia obtinuta ca un rezultat direct al prepararii, C1 si
C2 sunt amestecuri 1:2 si 1:3 ale solutiei de concentratie CO cu DMF.

Diferenta dintre curbele (1) si (2) (normalizat, astfel incat banda data de agregate sa
aiba aceeasi intensitate) ofera un spectru foarte similar cu cel observat in cloroform,
confirmand ca, in solutii mai putin concentrate de DMSO exista o concentratie mai mare de
monomeri de PTCDI, care absorb aproape la aceeasi lungime de unda ca si in cloroform.

Comparand spectrele in cei trei solventi este clar ca de varf dat de tranzitia SO-> S1, care
domina spectrul sunt afectate de constanta dielectrica a solventului, in special in caz de DMSO.
Astfel, energiile E0-0 sunt 2.36 eV (526 nm) pentru cloroform, 2.34 eV (529 nm) pentru DMF si 2.30
eV (538 nm) pentru DMSO.

Table 3.1 Stari excitate calculate la nivelul de teorie TD PBEO-DCP/6-31+G(d,p) a monomerului de
PTCDI in faza gazoasa si in DMF

No. | Configuratia E(nm) f

Monomerul de PTCDI (faza gazoasa)

1 HOMO—LUMO (0.70) 507.6 | 0.654

2 HOMO-4 — LUMO (0.66) 337.8 | 0.054
HOMO—LUMO+4 (0.21)

3 HOMO—LUMO+4 (0.16) 296.5 | 0.067

Monomerul de PTCDI (DMF)

1 HOMO—LUMO (0.70) 537.3 | 0.864

2 HOMO-2 — LUMO (0.67) 346.3 | 0.127
HOMO—LUMO+4 (0.17)

3 HOMO—LUMO+4 (0.17) 283.6 | 0.067

Calculele TD-DFT (vezi tabelul 3.1)

2 2a @
U I
M‘,” A’F'*"‘ aratd c3d tranzitiile SO->S1 pentru monomer
| \ ¢
A 9 M Qx J PTCDI in faza gazoasa are puterea oscilator
Fig.3.6 HOMO (stanga) si LUMO (dreapta) de 0.654 si corespunde unei excitatie HOMO-

pentru PTCDI LUMO (vezi Fig.3. 6).
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Dupa cum se arata in Tabelul 3.1 energiile calculate ale tranzitiilor permise pentru PTCDI in
faza gazoasa este 507 nm si este intr-un acord satisfacator cu energiile benzilor de absorbtie
masurate pentru PTCDI dizolvat in DMF (526 nm), DMSO (538 nm) si cloroform (520 nm

[Gus97], 526 nm acesta lucrare).

3.3 Calculul structuri vibronice a spectrul de absorbtie a PTCDI

Tranzitiile vibronice sunt acele tranzitii care implica o schimbare atat in numar
cuantic electronic cat si vibrational ale unei molecule, spre deosebire de tranzitiile pur
electronice sau vibrationale. Cu alte cuvinte, are loc tranzitia intre cele doua stari, care
implica o schimbare in atat de energie electronica cat si vibrationala [IUP97]. Structura
vibronica din spectrul UV-Vis al PTCDI se datoreazd excitatie simultana a tranzitiei
electronice si unul (sau mai multe) moduri de vibratie, cuplajul dintre cele doua tipuri de
excitatiilor fiind determinata de factori Franck-Condon. Acesti factori sunt la randul lor,
determinate de patrat integralei de suprapunere a functiilor de unda vibrationale Yvib(vi) si
Pvib(VF) in stare fundamentala si in stare excitata electronic. Factori Franck-Condon mari
sunt de asteptat doar pentru vibratiile total simetrice, care ar trebui sa fie alungiri ale
tranzitiile dipol permise.

Asa cum se arata in Fig.3.2, spectrul UV-Vis de absorbtie prezinta doua benzi
distincte, situate la 526 si 491 nm si un umar la 459 nm. Diferenta intre pozitiile primelor
doud benzii este de 1355 cm-1, in timp ce intre a doua si a treia (umar) este 1420 cm-1,
comparabile cu energiile modurilor de vibratie care implica intinderi CC in PTCDI.

Distante similare intre varfurile care formeaza structura vibronica sunt observate si
pentru spectrele inregistrate in DMF si DMSO. Am atribuit deja aceste varfuri la structura
vibrationala a benzii de absorbtie corespunzatoare tranzitie electronice SO->S1.

Tn Fig.3.7 sunt prezentate geometriile optimizate in fazd gazoasd a PTCDI atat in stare
fundamentala cat si prima stare excitata electronic. Cele doua geometrii raman planare cu o
simetrie aproape D2H. O ugoara reducere a legaturii CC paralel cu axa lunga a moleculei
(legaturile dintre cele doua fractiunilor de naftalind), dar de asemenea se observa pentru o
parte din legaturile diagonale pentru geometria primei stdri excitate. Legaturile cele mai

afectate sunt cele marcate de elipse si cele echivalente din motive de simetrie.
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Fig. 3.7. Structurile optimizate in stare fundamentala (stanga) si prima stare excitata (dreapta) a
PTCDI in faza gazoasa la nivlul de teorie PBEO-DCP/6-31+G(d,p)
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Fig. 3.8. spectrul de absortie calculat la nivlul de teorie PBEO-DCP/6-31+G(d,p) pentru monomerul de
PTCDI in faza gazoasa (excitare pe primul nivel electronic). Liniile reprezinta tranzitiile vibronice
Tranzitia pur electronica <0 | 0> este situat la 18138 cm-1 (vezi Fig.3.8). O a doua
linie intensa a primului varfului este de tranzitiea <0 | | 12 * 1>, care corespund in spectrul
de frecvente vibronice la o tranzitie la starii fundamentale de vibratie starii fundamentale
electronice SO la modul de vibratie v12 al primei stari excitate (S1). Aceastd linie are
aproximativ 1/3 din intensitatea liniieli <0|0> si este deplasata cu 230 cm-1. Aceasta
schimbare are o implicatie directa asupra Iatimii la semi indltime a primei benzi care este de
aproximativ 260 cm-1. Astfel aceasta tranzitie se observa de asemenea in restul spectrului
dar cu o intensitate redusa si intr-o combinatie cu alte moduri de vibratie cum ar fi vibratiile

v77,v78, v84 si v100 a starii S1.
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Pentru a doua banda, cele mai importante tranzitii din stareae ectronica SO la
modurile de vibratie v100, v77, v78 si v84 in stare excitata S1 sau combinatiile acestor patru
moduri cu modul v12. Combinatiile sunt Tn general de trei ori mai putin intense decéat

tranzitiile Tntre SO si nivelurile vibrationale v100, v77, v78 si v84 ale stari excitate S1.

3.4 Concluzii

Spectrele de absorbtie si de emisie ale PTCDI au fost obtinute in trei solventi
(cloroform, DMF si DMSOQ). Pentru cloroform in spectrul experimental nu a fost observata
nici o semnatura a agregatelor de PTCDI. Pentru DMF si DMSO banda de absorbtie
observata la 592 respectiv 598 nm, reprezinta o dovada clara pentru formarea de agregate
de PTCDI. Prin calculele TD-DFT s-a putut confirma aceasta ipoteza folosind ca model un
dimer. Prima stare excitata are simetrie Blu si este rezultatul unui tranzitii HOMO -> LUMO.
A doua stare excitata a PTCDI este un rezultatul tranzitiei HOMO-4->LUMO si are simetrie
B2u.

Geometria starii excitate ramane plana dar fata de geometria starii fundamentale
este usor scurtata de-a lungul axei lungi a moleculei. Legaturile cele mai afectate sunt cele
dintre cele doua fractiunilor de naftalina.

Energiile de excitatie au fost calculate atat folosind TD-DFT, precum si prin utilizand
aproximatia Franck-Condon. Se observa o imbunatatire clara intre energiile de excitatie
experimentale si cele calculate in apropierea FC.

Structura vibronica a spectrului de absorbtie a PTCDI a fost explicata pe baza unor
aproximari FC care a prezis ca cinci moduri normale de vibratie si cobinatii ale acestora
contribuie Tn mod semnificativ la structura vibronica observata in spectrul experimental.
Astfel, pe langa tranzitia 0-0, prima banda vibronica contine o parte importanta provenita
din excitarea modului vibrational v12 al PTCDI. Al doilea varf se datoreaza in principal

modurilor de vibratie v100, v77, v78 si v84.
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4 Curbe si suprafete ale potentialului de energie pentru PTCDI si

PTCDA obtinute prin MP2 si DFT corectat dispersiv

4.1 Complecsi ai benzenului un caz de test

Am testat mai Intdi aceasta metoda pe trei sisteme diferite, vezi fig. 4.1. — dimeri ai
benzenului in forma de T si de S, intrucat unul din obiectivele acestei cercetari este legat de
capacitatea DCP de a da cu acuratete energiile de legatura si PEC pentru cei doi derivati ai
polielenei.

Astfel, am optimizat monomerul de benzen cu simetrie D6h si a benzenului in forma
de forma T cu simetrie C2v folosind metoda PBEO-DCP/BS2 method.

Energiile de legatura calculate 9.85 kJ/mol (fara corectia BSSE ) si distanta calculata
intre centri de mas3 ai celor doi monomeri este de 5.002 A, intr-o concordant3 perfecta cu

datele experimentale disponibile [Gro87,Aru93] (10.04 ki/mol, 4.96 A).

R
g
a) b)

Fig. 4.1 Modelel de dimeri folosite pentru a testa metoda DFT-DCP pentru predictia geometriilor

si a energiei de legatura: a) aranjarea in T; b) dimerul de benzene paralel;

Pentru configuratia suprapusa a dimerului total optimizat de benzen Ila nivelul de
teorie PBEO-DCP/BS2 am obtinut o energie de legaturd de 5.80 kJ/mol, cu o distanta de
echilibru intre planurile monomerilor de 3.816 A. Inci o dat3, am observat concordanta
perfecta intre rezultatele prezente si cele calculate (intr-un mod mai laborios) la corectia

BSSE nivelul de teorie CCSD(T)/aug-cc-pVQZ [Sin04] (De=5.56 kl/mol, Re=4.0 A).

4.2 Curbe de potential
Curbele energiei potentiale calculate la diferite niveluri ale teoriei au fost interpolate cu

potentiale Morse modificat, Murrell-Sorbie, Buckingham si Lennard-Jones general [Sto97]:

Voo (r) = D, [1 — (1 — exp(—a(r — Re)))z]
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n =) - () =
Vus(r) = D [1 + a;(r —R.) + ay(r — Re)? + az(r — R.)®] - exp [~a;(r — R.)]
Vg(r) = a-exp(—br) — riﬁ
Unde De si Re sunt adancimea groapi si respectiv distanta de echilibru..

Ecuatiile de mai sus sunt folosite direct pentru parametrizarea potentialelor de
interactiune, tratandu-se fiecare monomer in parte ca un punct de interactiune [Lil06].
Energiile de legaturda (De) si distantele de echilibru intermolecular(Re) pentru cele doua
tipuri de dimeri, prin potrivirea datelor calculate in cele patru potentiale colectate in Tabelul
4.15i4.2.

Fig. 4.2 si 4.3 arata curbele de energie de legatura pentru PTCDI si PTCDA, obtinute
prin folosirea metodelor MP2, B3LYP-D, B97-D, PBEO-D, PBEO-DCP si B971-DCP3, cu corectia
CP pentru BSSE si interploata cu co curba Murrell-Sorbie folosind algoritmul APEF [Olt12].

Dupa cum se observa din tabelurile 4.1 si 4.2, toate metodele computationale prezic
legaturi mai slabe in dimerul PTCDA decat in dimerul PTCDI. Pe baza PEC-ului interpolat MS
abordarile B3LYP-D3/BS1, B97-D3/BS1 si PBEO-D3/BS2 ofera energii de legatura mai mari
pentru PTCDI cu 136, 122 si 128 meV, metoda PBEO-DCP ( fara corectie BSSE ) prezice si ea
un PTCDI dimer mai strans legat decat in cazul anhidridei analoage, dar diferenta in energiile
de legatura este mai joasa si anume intre 70 si 80 meV fata de MP2 si alte metode DFT-D.

Se observa de asemenea ca BSSE are un mare impact atdt asupra energiilor de
legaturd, cat si asupra distantelor de echilibru. Tn timp ce D, calculat MP2 f&ra corectie CP
pentru PTCDI difera, depinzand de potentialul de adaptare, intre -1.11 eV si -1.162 eV,
valorile D corectate BSSE sunt aproape jumatadate fata de cele necorectate. Aceasta scadere
a lui D, este insotita de o crestere distantei intermoleculare (vezi Tabelul 4.1). Pentru PTCDA
valorile necorecte BSSE si cele corectate ale energiei de legatrua MP2 sunt mai mici decat

cele ale PTCDI indiferent de potentialul cu care se interpoleaza.
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Table 4.1 energii de legitura calculate (in eV) si distante de echilibru intermolecular (in A) pentru

dimerul PTCDI rigid la diferitele nivele de teorie®.

a)

PTCDI
-D.(eV R.(A

Metoda c(eV) <(A)

mM u MS B mM U MS B
MP2/6-31G(d) 0.639 0.642 0.699 0.667 3.647 3.640 3.708 3.662

(1.114) (1.162) (1.151) (1.160) | (3.462) (3.402) (3.500) (3.436)

0.808 0.799 0.799 0.802 3.647 3.600 3.626 3.633
B3LYP-D3/6-31G(d)

(1.099)  (1.115) (1.104) (1.094) | (3.542) (3.507) (3.540) (3.527)

0.886 0.874 0.868 0.883 3.645 3.604 3.629 3.640
B97-D3/6-31G(d)

(1.161) (1.174) (1.160) (1.160) | (3.551) (3.513) (3.541) (3.538)

0.679 0.606 0.668 0.672 3.715 3.728 3.699 3.703
PBE0-D3/6-31G(d)

(0.901) (0.910) (0.902) (0.895) | (3.613) (3.568) (3.621) (3.601)

0.660 0.647 0.649 0.653 3.722 3.676 3.709 3.711
PBE0-D3/6-31+G(d,p)

(0.865) (0.854) (0.851) (0.862) | (3.697) (3.644) (3.676) (3.684)
PBEO-DCP/6-31+G(d,p) | (0.667) (0.688) (0.677) (0.653) | (3.579) (3.542) (3.592) (3.566)

Table 4.2 energii de legitura calculate (in eV) si distante de echilibru intermolecular (in A) pentru

dimerul PTCDA rigid la diferitele nivele de teorie®.

)

PTCDA
'De(ev) Re(A)

Metoda

mM U MS B mM L MS B

0.553 0.554 0.555 0.549 3.664 3.620 3.659 3.654
MP2/6-31G(d)

(1.028) (1.047) (1.027) (1.025) | (3.437) (3.408) (3.473) (3.420)

0.665 0.666 0.663 0.656 3.642 3.597 3.637 3.630
B3LYP-D3/6-31G(d)

(0.946) (0.969) (0.953) (0.937) | (3.533) (3.505) (3.543) (3.519)

0.758 0.753 0.746 0.752 3.645 3.599 3.639 3.632
B97-D3/6-31G(d)

(1.021) (21.039) (1.019) (1.016) 3.543 (3.511) (3.546) (3.529)

0.546 0.540 0.544 0.537 3.716 3.669 3.715 3.708
PBEO-D3/6-31G(d)

(0.757) (0.770) (0.763) (0.747) | (3.607) (3.565) (3.614) (3.596)

0.523 0.518 0.521 0.514 3.727 3.680 3.733 3.720
PBEO-D3/6-31+G(d,p)

(0.749) (0.744) (0.740) (0.744) | (3.697) (3.647) (3.692) (3.686)
PBEO-DCP/6-31+G(d,p) | (0.590) (0.616) (0.607) (0.575) | (3.560) (3.523) (3.585) (3.551)

Diferentele intre valorile corectate CP se Tnvart in jurul intervalului energetic de 0.086 eV

(pentru mM) =+ 0.144 eV (pentru MS ). Stiut fiind efectul advers al BSSE, valorile De corectate

CP trebuie sa fie considerate ca energiile de legatura ale celor doi dimeri

® Parametri sunt obtinuti din interpoldrile PEC-rilor cu potentiale Morse modificat (mM), Lennard-

Jones (LJ), Murrell-Sorbie (MS) si Buckingham (B). Valorile din paranteze sunt obtinute fara coretie

CP.

18



15

eV ADGO®E P 4

MP2/6-31G(d) CP
B3LYP-D2/6-31G(d) CP
B3LYP-D3/6-31G(d) CP
B97-D2/6-31G(d) CP H
B97-D3/6-31G(d) CP
PBE0-D2/6-31G(d) CP
PBE0-D3/6-31G(d) CP
PBE0-D2/6-31+G(d,p) CP
PBE0-D3/6-31+G(d,p) CP
PBEO-DCP/6-31+G(d,p)
B971-DCP3/6-31G(d) CP

I

Interaction Energy (e.V)

—1.0f e S SRR ITPTRTII PRI TEMRM PRI RRTE I

—1. 1 1 ] 1
3.0 35 4.0 4.5 5.0
R (A)

5.5 6.0

Fig. 4.2 PEC calculata pentru dimerul de PTCDI suprapus la diferite nivele de teorie interpolat cu un

potential Murrell-Sorbie.
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Fig. 4.3. PEC calculata pentru dimerul de PTCDA suprapus la diferite nivele de teorie interpolat cu un

potential Murrell-Sorbie.
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4.3 Impactul schemei de corectie folosita

Asa cum sa observat in figurile 4.2 si 4.3, rezultatele PBEO-D sunt cele mai afectate
de sistemul de corectie adoptat. Astfel, energiile de legatura PBEO-D3 sunt cu aproximativ
0,3 eV mai mari, in timp ce valorile pozitiei de echilibru sunt cu 0 .05 A mai mici decat in
cazul PBEO-D2. Pe de alta parte, calitatea de seturi de baza utilizat nu afecteaza considerabil
parametri PEC-ului in cazul abordari PBEO-D.
Diferenta dintre curbele curbele D2 si D3 corectate CP este aproape constanta pentru cele
dou3 seturi de bazd utilizate. Astfel, cu BS2 ADe = 0.318 eV si ARe = 0,053 A, in timp ce cu
BS1 valorile corespunzitoare sunt: ADe = 0.317 eV si ARe = 0.039 A (legatura mai puternic3
si distance echilibru mai mica se obtine folosind D3). Prin urmare, la trecerea de la corectia
D2 la D3 se castigata mai multa energie de legatura simultan cu o reducere a R..

in functie de energia de legdturd pentru PTCDI, PEC prezentate in Fig. 4.2 pot fi
impartite Tn trei categorii. Prima include curbele PBEO-D2. A doua categorie contine MP2,
B3LYP-D2/BS1, PBEO-D3/BS1, PBEO-D3/BS2, B97-D2/BS1 si PBEO-DCP/BS2 curbe ale caror
adancimi sunt intre -0.718 - 0.623 eV. A treia categorie include B3LYP-D3/BS1, B97-D3/BS1 si
B971-DCP3/BS1 curbe cu cu adancimi intre -0.868 -0.799 eV.

4.4 Optimizarea partiala si totala a dimerilor de PTCDI si PTCDA

Geometriile optimizate partial si total ale dimerilor PTCDI si PTCDA, date in figura 4.4
au fost obtinute la nivelul de teorie PBEO-DCP/BS2, folosindu-se diferite geometrii initiale si
variabile de optimizare.

Dupa cum ne-am asteptat, structurile total optimizate(FullOpt) sunt cele mai stabile,
cu energii de legatura de -1.294 eV si -1.098 eV pentru PTCDI si, respectiv, pentru PTCDA.
Prin urmare, dimerul FullOpt PTCDI este mai stabil decat partenerul PTCDA prin 196 meV, o
valoare care este cam cu un ordin de magnitudine mai mare decat PEC calculat al dimerilor
H paralel eclipsati.

Structuri total optimizate FullOptX au fost obtinute prin optimizarea dimerilor care
au ca geometrie initiala structura cristalina.

O deformare semnificativa in afara planului a monomerilor de-a lungul uneia din
diagonalele lor se observa pentru ambii dimeri total optimizati, diferenta intre coordonatele
Z ale atomilor O pe o diagonala a monomerului si cea de O atomi pe cealalta diagonala fiind

aproape egald (0.215 A) pentru cei doi compusi. Chiar daca geometriile initiale au fost alese
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astfel Tncat monomerii initiali au fost dislocati si rotiti unul catre celdlalt, totusi nu se
observa nici o dislocare semnificativa a monomerilor unul fata de celdlalt in dimerii total
optimizati, diferentele intre coordonatele X si Y ale centrilor monomerilor fiind mai mici

decat 0.001 A pentru PTCDI si mai mici decat 0.005 A pentru dimerul PTCDA.

Fig. 4.4 Structuri partial si total optimizate (de sus in jos : A, C, Paralele si structuri FullOpt) ale PTCDI
(stanga) si PTCDA (dreapta) dimerilor calculate la nivelul de teorie PBEO-DCP/6-31+G(d,p); sistemul
axelor carteziene este aratat sus.
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4.5 Concluzii

in aceastd lucrare, au fost aplicate metodele post-Hartree-Fock (MP2) si metodele
functionalei de densitate adaptate pentru interactiuni non-covalente (DFT-D2, D3 si DFT-
DFT-DCP), pentru a obtine curbele de potentiale de energie pentru dimerii eclipsati de
PTCDI si PTCDA. Minimele locale, precum si cele globale privind suprafetele energia
potentiald a celor doua dimerilor au fost obtinute la nivel de teorie PBEO-DCP/6-31+G(D,p).

Energiile de dispersie sunt intotdeauna mai mari pentru dimerul de PTCDI decat
pentru dimerului de PTCDA si aceasta se reflectd si in energiile interactiune totale. n timp ce
abordare PBE0-D3 ofera cea mai mica contributie a energiei dispersie la energia de
interactiune totald, pentru celelalte doua metode DFT-D utilizate aceasta contributie este
similara si este aproximativ dublu energie de legatura. Energiile de legatura pentru toate
tipurile de dimerilor investigate este intotdeauna mai mare pentru PTCDI decat pentru
PTCDA.

Structuri total optimizate ale celor doua dimerilor la nivelul de teorie PBEO-DCP/BS2
corespund monomerilor rotiti in jurul axei ce trece prin centrele monomerilor cu 30.10
pentru PTCDI si 31.40 pentru PTCDA, cu o deformare puternica inafara planului a
monomerilor.

Abordarea PBEO-DCP/6-31+G(d,p) sa demonstrat ca o metoda de calcul pragmatic si
eficient de calcul al curbelor de potential energetic, precum si pentru scanarea suprafetelor
de energie potentiala si optimizarea completa a dimerilor de dimensiuni mari ca PTCDI si
PTCDA. Evitand corectiea BSSE se calculeaza PEC, energii de legatura si distantele echilibru
in acord cantitativ cu metoda MP2/6-31G(d) corectata CP.

Mai mult decat atat, fiind diferita de abordarea tipica DFT-D, metoda DFT-DCP ofera

o analiza independenta a proprietatilor celor doi dimeri perilenici.
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5 Suprafetele de energie potentiala a TCNQ si 4F-TCNQ

5.1 Introducere

Tn ciuda numeroaselor lucrari publicate cu privire la structurile electronice ale TCNQ
si 4F-TCNQ, suprafetele potentialului lor nu au fost investigate Tn detaliu pana in prezent.
Din acest motiv, am folosit metode de chimie cuantica, care sunt capabile de a tine cont de
interactiunile dispersive de tip van der Waals pentru a investiga suprafetele potentialului

energetic al TCNQ si 4F-TCNQ [Mil11].

Fig. 5.1 Structurile monomerilor moleculelor TCNQ (stanga) si 4F-TCNQ (dreapta)

Fig. 5.2 Schita a modelului ales pentru suprafata de energie potentiala pentru TCNQ si 4F-TCNQ

5.2 Rezultate si discutii
Tn acest studiu am fost interesati si de a elabora un protocol pentru localizarea minimelor

globale, precum si al minimelor locale, a celor doi dimeri investigati. Aceste rezultate ar
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putea fi utile pentru a intelege modul agregare a acestor molecule in faza lichida si pentru a
explica modul de ambalare in stare solida. Deoarece pentru astfel de molecule non-polare
fenomenele de auto-asamblare sunt Tn mare masura reglementate de fortele dispersive,
utilizarea de metode standard DFT nu este recomandata pentru acest tip de studiu. Tn acest
studiu am folosit functionala B3LYP, in conjunctie cu modelul dispersie D2 propus de
Grimme [Gri06], care este deja implementat in programul Gaussian [Gau09]. Tn prima etapa,
am obtinut PES-ul rigid al TCNQ pentru a evaluare acestei metode dupa care am realizat
PES-ul relaxat a celor doi dimeri.PES-ul rigid al TCNQ este prezentat in Fig.5.3.

Minimele locale si globale ale PES-urilor rigide a dimerilor de TCNQ si 4F-TCNQ au fost
obtinute utilizand distantele interplanare de echilibru obtinute la acelasi nivel de calcul
teoretic (B3LYP-D2/6-31G (d)) pentru structurile paralele stivuite. Pentru TCNQ am folosit
Zfixat = 3.850 A si pentru 4F-TCNQ Zfixat este 3.460 A.

Pentru TCNQ minimul global al PES-ului rigid este la AX = 2.771 A si AY = 0.000 A, avand o
energie de interactiune Eint = -0.34 eV. Astfel, minim de energie pentru aceasta dimer
corespunde la o structura deplasata de-a lungul axei lungi a monomerilor. Pentru 4F-TCNQ
minimul global al PES-ului este la AX = 3.500 A si AY = 1.455 A, cu Eint =- 0.45 eV. Tn acest caz

deplasarile semnificative de-a lungul axei X, cat si axei Y duc la o configuratie de energie

minima.
-0.1
-0.1 -0.15
0.15
0.2
eV
0.2
eV -0.25
-0.25
0.3
0.3
-0.35
-0.35
4.5

X} g0 'v(ﬁ)

Fig. 5.3. Suprafata de energie potentiala rigida reprezentatd pe axele de coordonate X (longitudinala)

si Y (transversald) cu Zfixat=3.850A pntru dimerul de TCNQ la nivlul de teorie B3LYP-D2/6-31G(d)
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Global Minimum PES PES
Global Minimum

X(A)

Fig. 5.4 Suprafata de energie potentiala relaxata Fig. 5.5 5.5 Suprafata de energie potentiala
a dimerului TCNQ calculata la nivel de teorie relaxatda a dimerului 4F-TCNQ calculatad la nivel
B3LYP-D2/6-31G(d). de teorie B3LYP-D2/6-31G(d).

Figurile 5.4 si 5.5 reprezinta suprafetele de energie potentiald relaxatd obtinute
pentru dimerii TCNQ si 4F-TCNQ.

Minimele globale obtinute pentru PES-ul relaxat al TCNQ are coordonatele: Ax =
2.0779 A, Ay = 0.0 A, Az = 3.182 A si energia de echilibru Emin = -0.467 eV. in cazul moleculei
de 4F-TCNQ minimul fost gasit la coordonatele: Ax = 2.183 A, Ay = 3.583 A, Az = 2.911 A si
energiea de echilibru Emin = -0.608 eV. Structura corespunzatoare minimelor globale ale
dimerului 4F-TCNQ este puternic deplasata de-a lungul axei sale lungi, deplasarea fiind
aproximativ egald cu cea a jumatate din latimea inelului benzenic. In ceea ce priveste Az
deplasarea pe verticald, se observa ca separarea intre monomeri in caz de PES-ului relaxat
PES este mult mai micd decat valoarea gasita prin optimizarea distantei monomerii

suprapusi.

oaD- Do SOOE:
S@o-arp-We-CVO SO66E

Fig. 5.6 Structuriile total optimizate ale dimerilor TCNQ (stanga) si 4F-TCNQ (dreapta) in faza gazoasa

Parametri geometrici pentru structuriile total optimizate ale dimerului de TCNQ sunt
AX = 2.100 A, AY = 0.0 A si AZ = 3.292 A. Geometria minimului global al PES-ului relaxat si
structura complet optimizata sunt diferite doar prin AX si AZ.Monomer ramane nedeplasat
de-a lungul axei sale moleculare scurte AY. Pentru dimerului 4F-TCNQ, total optimizat

parametri geometrici sunt AX = 2.382 A, AY =3.261 A si AZ=2.918 A.

5.5 Concluzii
Am calculat suprafetele de energie potentiala rigide si relaxate ale dimerilor de

TCNQ si 4F-TCNQ la nivelul de teorie B3LYP-D2/6-31G (d). Pentru ambii dimerii se constata
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ca minimele globale rezultate din PES-ul rigid sunt mai inanlte in energie decat toate
minimele locale, gasite din PES-ul relaxat. Minimele globale ale PES-ului relaxat au De =-
0.467 eV pentru TCNQ si respectiv -0.608 eV pentru 4F-TCNQ. Diferite minimele locale
identificate pentru cele doua structuri sunt in marja de 100 meVfata de energia celui global.

n timp ce minimul global pentru PES-ul relaxat al TCNQ are o structurd deplasts de-a
lungul axei lungi a moleculei cu 2.078 A, fard nici o deplasare de-a lungul axei Y, pentru
minimul global pentru PES-ul relaxat al 4F-TCNQ are o structurd deplasata atat pe X (2.183
R) cat sipe Y (3.583 A).

Dimerii total optimizati au geometriile monomerilor deformate, cu grupurile NC
indicand spre sistemul de electroni m-a monomerului partener. Energiile lor sunt cu
aproximativ 50 meV mai mici decat cele corespunzatoare minimelor la nivel global din PES-
ul relaxat.

Avand Tn vedere efectele energiei vibrationale in stare fundamentala si BSSE,
supremumul estimarilor energiilor este de 300 meV pentru TCNQ si 400 meV pentru 4F-

TCNQ.
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Concluzii generale

Un set de molecule (3,4,9,10-perylenetetracarboxilic diimide (PTCDI) si 3,4,9,10-
perylenetetracarboxilic dianhidride (PTCDA), complexul molecular format dintr-o melamina
si trei molecula PTCDI, molecula 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ) si molecula sa
anloaga fluorurata 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (4F-TCNQ) au fost
investigate prin metode teoretice si experimentale. Am urmarit caracterizarea teoretica si
spectroscopica a acestor compusi cu proprietati interesante care le fac materiale adecvate
pentru aplicatii in domeniul nanotehnologiei.

Complexul format dintr-o melaminei si trei molecule de PTCDI este stabilizat prin legaturi de
hidrogen formate intre cele trei perechi de melamina-PTCDI. Conform calculelor, complecsi
melamina-PTCDI sunt mult mai stabili decat melamina-melamina sau PTCDI-PTCDI iar
molecula de melamina are capacitatea de a forma complecsi stabili indiferent de numarul
de molecule PTCDI. Mai mult, energia de stabilizare pentru complexul melamina-PTCDI este
semnificativ mai mare decat pentru dimerii melamina-melamina sau PTCDI-PTCDI si prin
urmare preferinta pentru interactiune melamina-PTCDI este de asteptat, asa cum se
regaseste intr-o serie de lucrari experimentale.

Principalele caracteristici ale complexului melamina-3PTCDI derivate din spectrul IR sunt
benzile vibrationale care au legatura cu legatrurile de hidrogen, si anume NH si CO de la
PTCDI si grupuri de amino de la melamina.

Spectrele de absorbtie si fluorescenta a PTCDI-ului au fost investigate in trei solventi diferite
(Cloroform, DMF si DMSO). De asemenea, capacitatea metodei DFT-DCP de a estimarea
spectrelor de absorbtie si de emisie ale PTCDI a fost testata. Un accent deosebit sa pus pe
structura vibronica a spectrelor de absorbtie si de emisie.

n timp ce s-au observat dovezi a prezentei agregatelor de PTCDI in solventi DMF si DMSO,
aceste dovezi nu au fost prezente in solutia de cloroform. Metodologia utilizata in acest
studiu pentru calcularea energiilor excitatie si structura vibronice a spectrelor de absorbtie
si de emisie pot fi aplicate de rutina pentru alte sisteme moleculare.

Potential energy curves along the interplanar coordinate have been derived for the dimers
of PTCDI and PTCDA molecules by using MP2 and dispersion corrected DFT methods with

B3LYP, B97 and PBEO density functionals. The performance of dispersion-correcting
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potentials for describing intermolecular van der Waals interactions was also tested in
conjunction with PBEO and B971 functionals. The calculated potential energy curves at
different levels of theory have been fitted to a modified Morse, Murrell-Sorbie, Buckingham
or Lennard-Jones potential and then the interaction energies and equilibrium distances
were extracted.

Curbele de energie potentila de-a lungul coordona interplanara au fost calculate pentru
dimerii de molecule PTCDI si PTCDA utilizand MP2 si metode DFT ca B3LYP, B97 si PBEO
corectate dispersiv. Performanta de potentialelor de corectie dipersiva pentru descrierea
interactiunile intermoleculare van der Waals a fost de asemenea testata in coroborare cu
functionale PBEO si B971. Curbele de potential calculate la niveluri diferite ale teoriei au fost
interpolte cu curbe: Morse modificat, Murrell-Sorbie, Buckingham sau Lennard-Jones si apoi
energiile de interactiune si distantele de echilibru au fost extrase.

Suprafetele de potential si curbele de potentiale de energie pentru dimerii de TCNQ si 4F-
TCNQ au fost investigate prin metode ale chimice cuantice capabile sa modeleze
interactiunile dispersive, la nivel de teorie B3LYP-D2/6-31G(d).

Minimelor globale de pe suprafetele de energia potentiala relaxate arata ca dimer de TCNQ
este mai putin stabil decat cel de 4F-TCNQ cu 145 meV. Tn plus, structura de minimele
globale ale celor doua cazuri sunt complet diferite. Astfel, TCNQ dimer are o structura
deplasat de-a lungul axei X, fara nici o schimbare pe axa scurtda a moleculei, in timp ce

dimerului 4F-TCNQ prezinta o structura optimizata deplasata pe ambele axe.
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