Teoretyczny opis wlasciwosci fotochemicznych kompleksow
palladu(Il) z ligandami tetrapirolowymi

Temat rozprawy doktorskiej skupia si¢ na dwoch kompleksach jonu palladu(Il),
odpowiednio z ligandem korynowym  [Pd(I)HM-CN-kor]® oraz z porfirynowym
[Pd(I)por]. Ze wzgledu na duzy rozmiar struktur molekularnych badanych zwigzkow, do
efektywnego przeprowadzenia badan na podstawie obliczen, zastosowano metody oparte na
teorii funkcjonatldéw gestosci DFT (Density Functional Theory) oraz TD-DFT (Time
Dependent - Density Functional Theory). W pierwszym obszarze, jako cel badan objg¢to
szczegotowa charakterystyke zlozonej struktury elektronowej stanu podstawowego
iniskolezacych, elektronowych stanow wzbudzonych, 2z uwzglednieniem rdznic
i podobienstw wynikajacych z obecnos$ci pier§cienia korynowego i porfirynowego. Wyniki
obliczen dla kompleksu /Pd(II)HM-CN-kor] ", przy zastosowaniu funkcjonatéw hybrydowego
1 gradientowego wykazuja réznice zar6wno z punktu widzenia energetyki jak i charakteru
niskolezacych, wzbudzonych stanéw singletowych, przy czym symulowane pasma absorbcji
wykazuja lepsza zgodno$§¢ z danymi eksperymentalnymi w przypadku funkcjonatu
gradientowego BP86. W przypadku kompleksu [Pd(Il)por], najnizszy, wzbudzony stan
singletowy, zgodnie z wynikami obliczen, jest rezultatem przej$cia elektronowego w obrebie
orbitali pier$cienia porfirynowego. Opis struktury elektronowej, niskolezacych stanow
wzbudzonych jest dla tego kompleksu praktycznie niezalezny od typu zastosowanego
w obliczeniach funkcjonalu, przy czym podobnie jak dla [Pd(II)HM-CN-kor]", obliczone
energie wzbudzenia wykazuja lepsza zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi w przypadku
zastosowania funkcjonalu gradientowego BP86. Druga czgs$¢ tematyczna rozprawy opisuje
mechanizm proceséw luminescencji dla kompleksu [Pd(II)HM-CN-kor]". Analiza
poszczegb6lnych powierzchni energii standéw wzbudzonych pozwolila na zaproponowanie
spojnego mechanizmu fotofizycznego, ktéry w przypadku badanego kompleksu umozliwit
wyjasnienie wystepowania zjawisk fluorescencji 1 fosforescencji. W zaproponowanym
mechanizmie, za efektywne oddziatywanie S;/T odpowiedzialne jest odksztalcenie
ekwatorialnej sfery koordynacyjnej palladu, ktore prowadzi do wzrostu sprz¢zenia spinowo-
orbitalnego pomiedzy najnizszym singletowym stanem wzbudzonym a stanem trypletowym,
co otwiera efektywna $ciezk¢ do fosforescencji. Z duzym prawdopodobienstwem mozna
sadzi¢, ze zaproponowany mechanizm przejscia miedzysystemowego S;/T (ISC — Inster-
System Crossing), moze mie¢ bardziej ogdlny charakter i dotyczy¢ calej grupy kompleksow
z makrocyklicznym ligandem tetrapirolowym. Trzeci obszar rozwazanych w rozprawie
zagadnien dotyczy oddziatywan w ukladzie pallado(Il)porfiryny z tlenem molekularnym. Na
podstawie otrzymanych wynikéw scharakteryzowano mechanizm ienergetyke procesu
przeksztalcenia tlenu do stanu singletowego w obecnos$ci kompleksu [Pd(1l)por].
Przeprowadzone badania nie wskazaly jednoznacznie preferowanego kierunku reakcji
1w znaczacym stopniu sugeruja mozliwos¢ wspotwystepowania procesu utlenienia
pierscienia porfirynowego i1 procesu dysocjacji prowadzacego do utworzenia czasteczki tlenu
w stanie singletowym.



