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1. Scopul si obiectivele propuse spre realizare in cadrul proiectului.

Scopul propus pentru realizarea proiectului dat consta in designul si elaborarea metodelor de
sintezd (prin modificarea sarurilor initiale, a raportului reagentilor initiali, metodei de sinteza,
timpului de reactie, intervalului de temperatura si a solventilor) a compusilor coordinativi ai Cu(l),
Cu(Il), Zn(Il) si Cd(Il), in baza ligandului triimidazol care poseda proprietdti luminescente
pronuntate si derivatilor lui modificati cu grupe functionale piridinice. Pentru indeplinirea scopului
au fost propuse urmitoarele obiective: determinarea structurii cristaline a compusilor noi sintetizati
prin difractia razelor X pe monocristal si pulbere si prin metodele spectroscopice de caracterizare
(IR, UV-vis); optimizarea celor mai eficiente metode de sintezd pentru obtinerea cantitatilor
suficiente de compusi coordinativi discreti si polimeri coordinativi, care urmeaza a fi caracterizati
prin studii luminescente efectuate de echipa italiand; prelucrarea rezultatelor, pregatirea publicatiilor

si prezentdrilor comune la conferinte internationale.

2. Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul proiectului.

Materialele luminescente solide cu durata lunga de viata (emisie) prezintd interes atdt din punct

de vedere stiintific, cat si tehnologic. Studiile amanuntite ce tin de intelegerea factorilor necesari
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pentru proprietati impresionante ale emisiilor in stare solida, au relevat faptul ca caracteristicile
impachetarii cristaline sunt printre cele care au facilitat emisiile luminescente si fosforescente [1-4].
Pentru a obtine fosforescentd ultralungd si a inregistra efectul de fosforescenta persistent la
temperatura camerei, trebuie atinsa o stare tripla excitata stabila (T1%*). S-a demonstrate, ca modul de
impachetare prin intermediul interactiunilor de tip z-7 stacking puternice, este principala conditie
necesara pentru formarea stirii T1* stabilizate, insotit de efectul de fosforescentd persistent la
temperatura camerei. Printre factorii importanti pentru fenomenul de emisie indus de agregare, au
fost remarcate restrictia de rotatie intramoleculard, restrictia miscarii intramoleculare, efectul de
atom greu (halogen), impactul legaturii de hidrogen, aranjarea favorabild a luminoforilor in reteaua
cristalind [1-15], toate conducand la suprimarea cailor de dezactivare fara radiatii.

Desi cromoforii organici prezintd o gama larga de lungimi de unda de emisie si tunabilitate pentru
materialele cu castig optic, dezavantajul acestora este o stabilitate optica si termica slaba. Printre
abordarile de depasire a astfel de provocari se gasesc incdrcarea si izolarea moleculelor de cromofor
in cavitatile oxizilor porosi si a retelelor metal-organice [16] sau utilizarea compusilor coordinativi
discreti sau polimerici cu luminofori in calitate de liganzi/linkeri.

Utilizarea ionilor metalici optic inactivi precum Zn(IT) si Cd(II), cu capacitatile lor de coordinare
flexibile, permite reglarea modului de aranjare a luminoforilor si numarul acestora in reteaua
cristaling, influentand astfel durata de viatd, randamentul cuantic si stabilitatea emitatorilor atunci
cand un material organic ,,pur” este schimbat pentru compusii coordinativi corespunzitori. in plus,
aceste metale concureazd cu compusii metalici platinici, avand in vedere costul scazut,
disponibilitatea lor, si ca Zn(ll) este ecologic. Atunci cand se lucreazd cu compusii organici,
obtinerea eficientd a materialelor luminiscente este limitatd de formarea aglomerarilor ce cauzeaza
stingerea emisiei si de dezactivarea ultrarapida a starilor de excitare. Molecula organica simpla
ciclica de triimidazol (triimidazo[1,2-a:1',2"-c:1",2"-e][1,3,5]-triazine), Schema 1, L) prezinta emisii
induse la cristalizare (CIE - crystallization-induced emission) si, in special, fosforescenta
ultraputernica datoritd cuplarii puternice a moleculelor in H-aglomerari. Datele experimentale
obtinute de echipa italiand [5] arata ca durata de emisie fluorescenta este de pana la 1s, date ce sunt
cu citeva ordine mai mari decét cele alte fluoroforilor organici. Masurarile au fost realizate in
conditiille mediului ambiant, extinzand astfel clasa materialelor organice pentru aplicatiile
fosforescente. Triimidazolul ciclic L, a fost obtinut in amestec cu o cantitate neinsemnata de izomer
L,, triimidazo[1,2-a:1’,2"-c:1",5"-e][1,3,5]triazine (Schema 1, L,), care au fost separati prin coloana
cromatograficd. Atat L;, cat si L, au o emisivitate slaba in solutie, pe cand pulberile lor lumineaza
sub o lampa UV. In ligandul L, impachetarea releva unititi dimerice sub forma de coloane paralele,
aranjate fatd in fatd, distantele medii dintre planele moleculelor fiind egale cu 3.250 A. Distantele
mai mari, comparativ cu L,, sugereaza prezenta unor legaturi m-m mai slabe. Pierderea H-
aglomerarilor din structurd in acest caz este in concordantd cu lipsa componentei de emisie Tnalte.
Ambii luminofori si doi derivati piridind ai luminoforului L; (L3 and L,) au fost transmise de partea

italiana echipei din R. Moldova in cantitati necesare pentru experimente pilot.
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Schema 1. Structurile luminoforilor L;-L, cu emisie indusa de cristalizare furnizati de partea italiana si
utilizati in prepararea compusilor coordinativi noi.

Trebuie mentionat ci, inainte de inceperea studiilor de fatd, literatura stiintificd nu continea date
despre niciun compus coordinativ cu fosforii L; si L, [5], iar fosforii L3 si L, au fost sintetizati de colegii
italieni si sunt unici.Cei patru liganzi furnizati de partea italiana au fost utilizati in mod eficient, iar
compusii obtinuti demonstreaza eficacitatea abordarilor sintetice dezvoltate de echipa din R. Moldova in
sinteza intentionatd a compusilor coordinativi, extinzand astfel clasa materialelor metal-organice pentru
aplicatiile fosforescente. Cu scopul de a diversifica seria compusilor coordinativi si de a creste
randamentul candidatilor promitatori pentru investigatii fotofizice complete s-au folosit procedee sintetice
ca cristalizarea clasica si sinteza hidrotermald. Confirmarea compozitiei, structurii si puritatea
substantelor a fost realizata utilizand diferite tehnici de analiza precum spectroscopia FTIR si difractia de
raze X pe monocristal si pulbere. Strategia de succes a fost realizata prin prepararea, caracterizarea
structurala si spectroscopicd (IR si UV-Vis) a 11 compusi mononucleari si polimerici noi pe baza
cationilor Cu(l, I) si luminoforii L;-L,. Au fost efectuate serii paralele de experimente pornind de la
sarurile de cupru(ll) ce au vizat reducerea partiala in situ a Cu(II) pana la Cu(I) (Schema 2), prin aplicarea

metodei de sinteza utilizata recent cu succes de noi in acelasi scop in proiectul bilateral anterior [17].

CH;CN, 2 eq. KI, 353K
4.4’-bipy

1D {[CUIL]-(I2)o 5} (2)

Cur+L —
3D {[CusL4lla}, (7)
+

2D [CulL], (5)

CHLCN, 1 eq. KI, 343K

Schema 2. Compusi principali obtinuti prin reducerea in situ a Cu(ll).

In rezultatul reactiei s-a obtinut un polimer coordinativ bidimensional (2D) [Cul(Ly)], (Fig. 1) si
unul tridimensional (3D) {[(Cu)s(L1)sJ(I)s}n (Fig. 2), ambii din aceiasi sinteza, si un complex
binuclear, produs secundar, al Cu(ll), [Cuz(NO3)4(H,0),(L;), 4,4’-bpy] obtinut in cantititi infime. In
cadrul proiectului, metoda de sinteza a polimerului 3D al Cu(l) cu compozitia {[(Cu)s(L1)s](I)s}n
fost detaliata. S-a observat cd cresterea randamentului si puritatii componentei principale au fost
obtinute in prezenta 4,4'-bipiridinei ca molecula template. Astfel, prin modificarea conditiilor de

reactie propuse de catre echipa din R. Moldova [17] si presupunand reducerea partiala a Cu(Il) in

4



Cu(I) in mod direct, adica prin reactia in situ, au fost obtinuti trei compusi coordinativi noi de aceiasi
echipd, dar si un polimer 1D nou al Cu(I) (Schema 2, compusul 2), obtinut de echipa italiand ce au

utilizat ca materie initiala sarurile de Cu(II).

(b) ) (c)

Figura 1. Reprezentarea structurii cristaline a [Cul(Ly)].: (a) Fragmentul structurii cristalului care
prezintd modul de coordinare al centrului metallic. (b) Fragmentul stratului 2D. Atomii de hidrogen
au fost omisiti pentru claritate. c) Reprezentarea simplificata a stratului cu topologia sql.

Astfel, doua echipe stiintifice, prin modificarea conditiilor de reactic (de exemplu, solvent,
temperatura, template) au obtinut sapte polimeri coordinativi de diferite dimensiuni cu halogenuri
de Cu(l): doi polimeri 1D, [CulLy], si {[CulLy] (I2)os}n, trei straturi 2D, [CuXL4], (X =1, Br) si
doua retele 3D, [CuClILy], si {[Cus(Ly)4]ls}n. Analiza difractiei cu raze X pe monocristal arata ca
versatilitatea capacitatii de coordinare a ligandului si a fragmentului CuX permite izolarea scarilor
dublu-catenare 1D in care L; este monodentat, straturilor 2D ce contin fie unitatile Cuy(pu-Xy), fie
Cuy(u-X) si ligandul bidentate L;, retelelor 3D construite de linkerii tridentati L; si atomii de
halogen monodentati sau necoordinati. Emisia de fosforescentd a caracterului XLCT [X(halogen)-
L(ligand)-C(charge)-T(transfer)] este observata pentru doi compusi, [CulL,], si [CuCIL,],. Retele
3D au topologii de tip srs si bor. Reteaua cationica 3D in {[Cus(L,)4]l3}, are doua tipuri de cavitati

3
cu diametrele de 5.4 A si 11 A, avand in total un volum accesibil pentru solvent/anion de 3959 A
(40%) (Fig. 2). Eficacitatea raspunsului neliniar pentru pulberea {[Cus(L,)4]lz}, (singurul derivat

necentrosimetric al gr. sp. F-43c, No 219) a fost de zece ori mai mare decét cea a zaharului.

Figura 2. Reprezentarea structurii cristaline a {[(Cu)s(Ly)4]():}n: (@) Fragmentul structurii
cristalului care prezintd modul de coordinare al centrului metalic; (b) Fragmentul retelei 3D. (¢)
Blocurile de coordinare tetraedrice si triunghiulare ale topologiei bor. (d) Reprezentarea golurilor
accesibile pentru solvent/anion.

Rezultate au fost publicate in revista Crystal Growth and Design (ACS) in anul 2019 (Anexa 2).



Apoi au fost continuate studiile pilot cu privire la procesul de complexare a sarurilor de Cu(ll) cu
liganzi L;-L, Sintezele au fost efectuate prin metoda hidrotermald si co-cristalizarea solutiei in
conditii mai blande, realizate cu utilizarea diferitor solventi, timp diferit de ncalzire si modificarea
rapoartelor componentelor reactiei. Pornind de la azotatul sau acetatul de cupru (Il) au fost
sintetizati 8 compusi coordinativi structurile cérora au fost determinate. Acestea includ: patru
compusi  mononucleari, [Cu(Ly)4(NOs),]-dmf, [Cu(L;)4(NOs),]-CH3CN, [Cu(L,)2(CH;COO),],
[Cu(L4)2(NO3),(H,0)2]-2H,0, doi compusi binucleari, [Cu,(L1)2(CH;COO0)4],
[Cu,(L3)2(CH;COO),], si doi polimeri coordinativi 1D
{[Cuz(L2)(CH5;COO0)4]2 [Cuz(L2)(CH;CO0)4(H20)]2(H20) }n si [Cu(Ls)(NOs)e]n.

Compusii mononucleari cu formula generala [Cu(L;)4(NO3),]solvent (solvent=CH;CN si dmf)
sunt solvatomorfi. Structura si caracteristicile impachetarii in cristal au fost studiate prin difractia
razelor X pe monocristal si s-a observat ca patru luminofori L, coordineazd monodentat cu un
cation de cupru (II) (Fig. 3). Structurile variaza in functie de orientarea liganzilor L, fatd de
planurile bazale si de motivele de impachetare datoritd gazduirii diferitor solventi. Interactiunea de
tip z-z stacking intre inelele imidazolice ale liganzilor L, este dominanta si uneste complecsii in

retele cristaline.
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Figura 3. Reprezentarea celor doi compusi solvatomorfi ai Cu(Il) cu luminoforul L, (a)
[Cu(L,)4(NO3),]-CH3CN; (b) [Cu(L2)s(NO3),]-dmf; (¢) compusul [Cu(L4)2(NOs).(H,0),]-2H,0 cu
luminoforul L..

Polimerul coordinativ 1D {[Cu,(L)(CHsCO0)4]>[Cu,(L,)(CH3CO0Q),(H,0)]2(H,0)}, ilustreaza
potentialul ligandului L, in ingineria cristalina. Nodurile binucleare Cu(II) sunt asociate in lanturile
zig-zag prin intermediul luminoforului L, care actioneaza bidentat utilizand in coordinarea
stereochimica diferite pozitii de legare a imidazolului. Pe langa polimerul coordinativ 1D
{[Cu,(L2)(CHsCOO)4]2}n, cristalul contine si complexe binucleare discrete
[Cuy(L,)(CH3COO0),4(H,0)] asociate intr-un lant supramolecular datorita legaturilor de hidrogen
intermoleculare O(H;0)---N=2.773 A. Polimerii coordinativi si lanturile supramoleculare sunt

paralele in cristal (Fig. 4).



Figura 4. Structura cristalina cu reprezentarea legaturilor de hidrogen intermoleculare a compusului
{[Cuy(L,)(CH3CO0)4]> [Cuz(L,)(CH3CO0)4(H,0)]2(H20) }n.

Potrivit rezultatelor a acestor cercetarilor, in an. 2019 au fost prezentate si acceptate 3 rapoarte de tip
poster la 3 conferinte internationale (la Chisindu, Romania si Austria, Anexa 2). Participarea
executorilor la aceste conferinte a fost efectuat, in cadrul acestui proiect, in a doua jumatate al anului
2019. In prezent sunt cercetate comportamente emisive al acestei familii de compusi.

In acesta directie de cercetare se pregateste o publicatie comund.

Studiile pilot cu privire la procesul de complexare a sarurilor de Zn(Il) si Cd(II) cu luminoforul
L, au fost initiate in anul 2018 si continuate in an. 2019 cu luminofor L,. Compusii noi au fost
obtinuti pornind de la perclorati, tetrafluoroborati, nitrati si acetati de Zn/Cd, prin substituirea
succesiva a moleculelor de apa din sfera de coordinare a metalelor cu ligandul activ fotofizic L;.
Analiza cu raze X pe monocristal a relevat includerea luminoforului L; in reteaua cristalina a sarii
initiale cu formarea compusilor de incluziune (numit si ca Sare-co-cristale) cu compozitiile
[M(H20)6](An),(L;), (M=Zn, Cd, An= [CIO,]’, [BF4], [NOs]) si [Zn3(CH3COO0)e(H,0),](L1)2, Sau
coordinarea unei, doua sau sase molecule de cromofori la centrele metalice. Proprietatiile fotofizice
au fost studiate detaliat pentru un compus coordinativ trinuclear cu formula
[Zn3(CH3CO0)6(H20),](Ly1); si trei izomorfi cu formula generala [M(H,0)g](An)2(L1),, unde M= Cd,
Zn, si An= [ClO,]’, [BF4]".

i

Figura 5. Pozele cristalelor fara si cu radiere UV: (a): [Zn3(CH3COO)s](H20)2(L1)2];
(b) [Cd(H20)6](L1)2(ClO4); () [CA(H20)6](L1)2(BF4)2, si (d) [Zn(H20)s](L1)2(BF4)2.



Compusul triclinic [Zn3(CH3CO0)e(H,0),](L4), cristalizeazi in grupa spatiala centrosimetrica P-1. In
clusterul metalic trinuclear centrosimetric [Zn3(CH3;COO)g(H,0).] atomul de Zn central are geometria
octaedrica Og cu distantele Zn-O de 2.050(2)-2.171(2) A, in timp ce doi atomi terminali Zn au geometriile
tetraedrice Oy, cu distante Zn-O mai mici de 1.944(2)-1.990(2) A. Patru anioni acetat actioneazi in mod
bidentat-punte, iar doi coordineaza in modul monoatomic-punte. Moleculele de apa completeaza
geometriile tetraedrice ale atomilor de zinc periferici. Clusterul trinuclear de Zn si doi luminofori L; sunt
legati prin legituri de hidrogen O(H,0)-H --N=2.754 A (Fig. 6). Structura cristalului arati o organizare a
luminoforului L; destul de asemanatoare cu forma lui pura. Luminoforii formeaza coloane de tip stacking
cu distantele intre centrele inelelor centrale egale cu 4.064 si 4.483 A (Fig. 6). Astfel de distante sunt cu
~8.97% si ~13.6% mai lungi decat cele din faza pura a fosforului L;. Coloanele moleculelor sunt unite in
straturi paralele cu planul cristalografic ab datoriti legiturii de hidrogen C-H“N(C~N=3.535 A).
Asemanarea dintre organizarea supramoleculara a fosforului L; in faza solidului si in complexul
[Zn3(CH3CO0)6(H,0),](Ly1), este deosebit de atractiva pentru a obtine informatii despre efectul atomului

de metal (Zn) extinsic.

=
b g

(b)

Figura 6. Reprezentarea compusului [Znz(CH3;COO)e(H,0),](L,1), (a); fragmentul de impachetare a
compusului  [Znz(CH3COO0)e(H,0)](L1), (b); si modul de impachetarea a moleculelor oaspete de
luminofor L,

Proprietatile de emisie au fost comparate cu cele ale luminoforului pur si au fost interpretate
luand in considerare efectul atomului greu, asemanarile si deosebirile in impachetarea cristalind. Datorita
apropierii aranjamentului H-agregatelor luminoforului cu cea a fazei pure a luminoforului in
[Zn3(CH3CO0)¢(H,0),](L1),, intensificarea observatd a emisiei fosforescente este atribuitd efectului
atomului greu (atomul de metal Zn). La excitarea la Aex=300nm cristale de [Zn;(CH;COO)s(H20),](L1)2
prezinta atat fluorescenta la 298 K (la ~ 400 nm, 1, = 6.75 ns), cit si fosforescentad (la ~ 555 nm, t,, =
801.8 ms) (Fig. 7) in acord cu prezenta H-agregatelor. Prin excitarea cu o energie mai mica (Aexc = 340
nm), fluorescenta este mai accentuata si isi manifesta relatia de imagine simetrica (mirror image) cu
banda de excitatie corespunzitoare. Important de mentionat, ci tranzitia So-T" este clar vizibild in
spectrul de excitatie colectat la Aem = 600nM. Imaginea simetrica (mirror image) So-T™ poate fi observati
clar atunci cand se monitorizeaza emisia prin excitarea la 416 nm. La 77 K profilele de emisie si excitatie
similare sunt colectate pentru cristalele [Zn3(CH3;COO)g(H,0)2](L1), cu fluorescenta t,, egala cu 8.45 ns
si o fosforescentd t,, de 1.3 s. Comparatia dintre fotofizica complexului [Zn3(CH;COO)e(H,0),](L,), si a

luminoforului L; ne permite sa facem urmatoarele concluzii cu privire la rolul extrinsec al atomului de Zn

8



in baza fosforescentei ultralungi: i) In complex intensitatea crescutd a fosforescentei in raport cu
fluorescenta este justificata printr-o tranzitie intersistemica S-T" mai usoara; ii) tranzitia So-T" devine
detectabila in spectrul de excitatie, iii) tranzitiile So-T" nu sunt foarte afectate, asa precum rezultd din

similaritatea t,, pentru statele triplete pentru complex si luminoforul L;.
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Figura 7. (a) Spectrele normalizate cristalelor de [Zn3(CH3;COQ)s(H,0),](L1). la 298 K: emisie la
hexc=300NM (negru), Aex=340nm (rosu), Aex=450nm (verde) si excitatic la Aen=416nm (albastru),
Aem=600nm (roz); (b) Spectre de emisie a cristalelor [Znz(CH3COO)s(H,0),](L1), 1a 77 K: Aeye=300nm
(negru), (Aexc=320nm (rosu), Aexc=450nm (albastru) si spectrele de excitare Aem=435nm (roz), Aem=600Nm
(verde).

Alti trei compusi de incluziune, si anume izomorfii [M(H,0)s](An)2(L,), ce cristalizeaza in grupa
spatiald centrosimetrica R-3 a singoniei trigonale, gazduiesc dimeri centrosimetrici Ly*eeL;, inconjurati de
cationi [M(H,0)s]** si anioni [C1O,] sau [BF,] (Fig. 8). Distantele Cd-O sunt egale cu 2.287(2) A in
[Cd(H20)6](ClO4)2(L4)s, si 2.286(2) A in [CA(H20)s](BF4)2(L1)s, iar distanta Zn-O este egald cu 2.097(2)
A in [Zn(H0)s](BF4)2(L1)2, in acord cu datele din literaturd. Toate structurile cristaline sunt stabilizate
prin legaturi de hidrogen cu participarea anionilor, luminoforilor si a moleculelor de apa (Fig. 8). Dimerii
supramoleculari ai luminoforului L; coopereaza prin intermediul interactiunilor n-n stacking formate
intre inelele triazinici cu separarea interplanara de 3.42-3.46 A. Inelele de imidazol sunt excluse din

interactiunile de tip stacking.
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Figura 8. Reprezentarea compusului [Zn(H,0)s](BF4)2(Ly1)2: (2) structura moleculara; (b) fragmentului de
impachetare in cristal; (C) prezentarea zonei suprapuse.



Cristalele [Cd(H;0)](ClO,),(L4), prezinta o emisie larga nestructurata la 298 K (e, = 300 nm),
rezultat al suprapunerii unei componente prompte (Aem=421 nm, 14,=5.20 ns) si, de asemenea, a unei
fosforescente ultra-lungi la temperatura camerei (t,,=110 ms) inregistrata la o lungime de unda mai lunga
(ca Aem=550 nm) care poate fi partial rezolvata prin excitarea la 426 nm si care arata o relatie simetrica cu
profilul sau de excitare (Fig. 9). Aceasta fosforescenta este in cea mai mare parte asociatd cu prezenta de
H-agregatelor in structura cristalului. In mod diferit de [Zns(CH3;COO)s(H,0),](L1),, in cazul
[Cd(H20)6](ClO4)(L4)2, intensitatea relativa a emisiilor fosforescente in raport cu cea fluorescenta nu este
crescutd. Acest fenomen este neasteptat daca se ia in considerare efectul extrinsec al atomului de Cd mai
greu si sugereazi un rol predominant al organizatiei supramoleculare in sine. In acord cu similitudinea
structurilor cristaline din [Cd(H,0)6](ClO4)2(Ly1)2 si [Cd(H,0)e](BF4)2(L1),, caracteristicile fosforescentei
celor doi compusi sunt aproape aceleasi. Cu toate acestea, trebuie remarcata deplasarea albastra destul de
impresionantd a emisiilor fluorescente a [Cd(H,0)s](BF4)2(L1)2 (348 nm) fata de [Cd(H,0)e](ClO,),(L,)
(421 nm) (Fig. 9). Pentru a rationaliza deplasarea albastra observata a emisiilor fluorescente, s-au efectuat
calcule DFT si TDDFT pe unitatile de interactiune anion-L; executate de partea italiand. Caracterul de
transfer al sarcinii pentru tranzitia So-S; a fost justificat pentru unitatea L;-CLO,, care este responsabild
pentru emisiei rosie deplasate pentru complexul Cd(II) perclorat impotriva complexului Cd(Il)
tetrafluoroborat. Atomul metalului Cd, mai greu decit Zn este responsabil de scaderea duratei de viata

fosforescentei in compusi corespuzatoare, in ciuda prezentei H-dimerilor in structuri cristaline (Fig. 9).
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Figura 9. (a) Spectrele normalizate cristalelor compusului [Cd(H,0)s](ClO4)2(L1), la 298K: emisii la
Aexc=300nm (linia neagrad), Ae=450nm (linia verde) si excitare la A;n=426 nNm (linia rozd), Aen,=600 nm
(linia albastra). (b) Spectrele normalizate cristalelor compusului [Cd(H,O)s](BF4)2(L1). la 298K: emisii la
Aexc=280 nm (linia neagra), Aexc=340 nm (linia rosu) si excitare la Aem=390 nm (linia albastru),
Aem=530 nm (linia rozd). (c) Scaderea fosforescentei cristalelor [Zn3(CH3COO)s(H.0),](L1). (linia
neagré), [Zn(Hzo)s](BF4)2(L1)2 (Ilnla Verde), [Cd(HzO)g](CIO4)2(L1)2 (Ilnla I'O§U), [Cd(HgO)G](BF4)2(L1)2
(linia albastru) la 298 K.

Rezultatele date au fost publicate in revista Chemistry — an Asian Journal (Wiley) in editia speciala

intitulata "Aggregation-Induced Emission™ (Anexa 2).

Pentru extinderea numarului de compusi coordinativi cu utilizarea luminoforii L; si L,, au fost

efectuate sinteze, in diferite conditii si cu utilizarea spectru mai larg al sarurilor initiale. Sintezele au fost
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realizate cu utilizarea nitratilor, acetatilor, tetrafluoroboratilor si perchloratilor de zinc(II), cadmiu(Il) si
cobalt(ll) si clorura de zinc. Astfel, au fost obtinuti 15 compusi noi cu un raport variabil de ligand organic
: anion : solvent si determinate structurile lor cristaline. In baza rezultatelor difractiei razelor X pe
monocristal a fost analizat modul de coordinare a ligandului la metal si Tmpachetarea componentelor in
cristal, ludnd in consideratie orientarea moleculelor de fosfori L; si L, favorabild pentru detectarea
proprietdtilor de emisie pe bazd de ligand. Prin evaluarea preliminard a proprietatilor de emisie ale
compusilor obtinuti (expunerea la lampa UV) au fost identificate obiecte cu potentiale proprietiti
luminiscente pentru studii ulterioare.

Compusii coordinativi mononucleari a nitratului de Zn(Il) cu ligandul L; includ complecsii cu
compozitiile [ZN(H20)e](L1)2(NO3)2(H20),, [ZN(NO3)(L1)(H20)3](NOs), si [Zn(H0)4(L1)2](NOs)2(H-0).
cu molecule cromoforice necoordinate sau unul sau doi liganzi L; coordinati la centrul metalic (Fig. 10).
In cristalul triclinic [Zn(H20)e](L1)2(NOs),(H-0), ligandul L, este atasat la cation prin legituri de
hidrogen OHe+++N. In H-agregate, moleculele de cromofor se suprapun prin fragmentele triazol-imidazol.
Distanta interplanari este 3.251 A, iar separarea centroideescentroid fiind de 3.516 A. In cristalul triclinic
[Zn(NO3)(L1)(H20)3](NO3), cationii complecsi [Zn(NOs)(L1)(H,0)3]" formeazi dimeri centrosimetrici cu
aranjament antiparalel L, si agregarea ulterioard a dimerilor in coloane deplasate cu alternarea distantelor
interplanare LysesL; de 3.359 si 3.264 A. In complexul [Zn(H,0)4(L1),](NO3).(H,0),, H-agregatele
dimerice ale ligandului raportate pentru ligandul liber L; sunt asociate in coloane heteromerice de tipul
Lysee(NO;g essapa)eeeLy.

o N7 " N2
02 05' N1 N6 N5
03 1Zn1 : N3
(@) (b) (©

Figura 10. Reprezentarea complecsilor (a) [Zn(H20)6](L1)2(NO3)2(H20),, (b) [Zn(NO3)(L1)(H20)3](NOs),
si (¢) [Zn(H20)4(L1)2](NO3)2(H:0)..

Au fost obtinuti doi complecsi mononucleari ai Cd(Il) cu formula [Cd(H,0),(NO3),(L;),] prin
reactia nitratului de Cd(Il) cu L; (Fig. 11). Cristalele prismatice a primei forme polimorfe sunt
monoclinice, grupa spatiali este C2/c, a=25.8206(13), b=6.9849 (5), c=13.5066 (6) A, = 101.938 (5)°, V
=12383.3(2) A%, Dy = 1.864 g/cm®. Cristalele celuilalt polimorf, de asemenea, sunt monoclinice cu grupa
spatiald P2,/n, a=7.2334(2), b=14.0028(4), c= 2.4443(6) A, = 91314 (3)°, V = 2272.7 (1) A%, D¢y =
1.955 g/cm®. La atomul de Cd(IT), in ambele forme polimorfe, coordineazi in trans-pozitii doi liganzi Ly,
doi anioni NO3™ si doud molecule de apa. Primul polimorf se afla pe un centru de inversiune care asigura
un aranjament al liganzilor L, in planuri paralele, in timp ce al doilea polimorf ocupa o pozitie generala
cu cei doi liganzi L1 si dezvaluie o rasucire cu un unghi diedru de 52.54° cu o orientare reciproca a celor
doi liganzi L.
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(b)
Figura 11. Reprezentarea a doi polimorfi [Cd(H,0),(NOs),(L1),] (a, b).

Cu  luminoforul L, s-au obtinut complexe ionice  [Zn(H;0)4(L2)2](NO3),,
[CA(L2)e]2[Cd(H20)6](ClO4)ex(H20), si complexe neutre [Cd(Ly)2(NO3)2(H.0)], [Zn(L,),(CH;COO0),]
(Fig. 12), [Cd(L)2(CH3COO),(Im)] (Im = imidazol). Toti compusii prezinta raspuns emis la iradierea lor
sub lampa UV-vis.

@ (b)
Figura 12. Reprezentarea compusilor (a) [Zn(H,0)4(L,)2](NO3),, si (b) [Zn(L,).(CH3;COO0),].

Studiile fotofizice au fost efectuate pentru compusii [Zn(H,0)e](L1)2(NO3)2(H20),,
[Cd(H20)2(NO3)2(L1)2] (sunt polimorfi a, b), si [Zn(L;),(CH3COO),]. Toate probele prezinta emisii
multiple la 298 K. in special, pe langi o fluorescenta energetici ridicata, este prezenti o fosforescenta
energetica scazutd pentru toti compusii (la aproximativ 550 nm cu durate de viatd in intervalul 50-100
ms), care poate fi atribuitd prezentei agregatelor H in structurd impreund cu o fosforescentd de origine
moleculard cu o duratd mai mare de 1-2 ms. O investigatie mai detaliatd asupra cristalelor compusului
polimorf a la 77 K a permis sa distingem o fluorescenta moleculara cu energie mare (la 377 nm, cca 2 ns)
si 0 bandi de fosforescenta (402 si 424 nm, aproximativ 2 ms). in plus, sunt detectate doui fosforescente
de lungd duratd la 500 si 557 nm (246 si 249 ms) care sunt atribuite starilor H-agregatelor cu diferita
geometrie.

In acesta directie de cercetare se pregateste o publicatie comund.
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3. Cele mai relevante realizari obtinute in cadrul proiectului (pana la 100 cuvinte).
Fosforescenta ultralunga la temperaturii camerei din materiale in stare solidd reprezinta o problema relativ
noud in dezvoltarea compusilor functionali cu aplicatii in tehnologii de securitate a datelor, monitorizare a
temperaturii, detectare si bioimagistica. Patru luminofori de tip triimidazol ciclic fotofizici activi furnizati
de partea italiana au fost utilizati In mod eficient de echipa din Moldova la prepararea compusilor
organometalici noi cu proprietati emisive reglabile. Compusii obtinuti demonstreazd eficacitatea
abordarilor sintetice dezvoltate in sinteza intentionata a compusilor coordinativi care implica cromofori
promitatori. Au fost cercetate efectele metalelor grele si posibilitatea de a modula fluorescenta si
fosforescenta prin variatiile anionilor si prin modificari delicate in impachetarea cristalina. Rezultatele

obtinute au fost publicate sub forma de doua articole in reviste de specialitate si au fost prezentate ca
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comunicari poster la trei conferinte internationale in Austria, Romania si Moldova. Se pregatesc doua

manuscrise.

4. Participarea in programe si proiecte internationale (ORIZONT 2020, COST...), inclusiv
propunerile inaintate/proiecte cistigate in cadrul concursurilor nationale/internationale cu
tangenta la tematica proiectului.

Sinteza facilitatilor de cercetare si determinarea structurilor cristaline au fost realizate in cadrul

proiectelor 18.80013.16.03.03/it si CSSDT 15.817.02.06F. in paralel cercetitorii din laborator, inclusiv

cei din echipa datd au participat la realizarea unui alt proiect international STCU 6245 , Innovative
multicomponent nano-scale pharmaceutical solids containing hexaamminecobalt(I11) with antiviral and

antibacterial properties”. Abilitdtile suplimentare de sintezd pe care le obtin membrii echipei din R.

Moldovei In timpul implementarii acestui proiect ajutd la diversificarea i Tmbunatitirea conditiilor

sintetice pentru pregatirea probelor de cercetare, fapt conditionat de utilizarea compusilor organici destul

de valorosi in cantitati mici.

5. Cooperiri stiintifice internationale/nationale

Relatiile stiintifice directe dintre doua echipe reprezinta o trasaturd foarte importantd a colaborarii moldo-
italiene, oferind oamenilor de stiinta din R. Moldova o posibilitate reala de a participa la lucrul
experimental in laboratoarele stiintifice din Milano. In an. 2018, in cadrul proiectului a avut loc schimb de
vizite. Prof. E. Cariati si Dr. E. Lucenti au participat la cea de-a 9-a Conferintd Internationala MSCMP
(“Materials Science and Condensed Matter Physics”) din Chisindu cu comunicari orale si de tip poster
prezentate in cadrul sectiunii "Design-ul si Caracterizarea Structurald a Materialelor" (,,Design and
Structural Characterization of Materials™). Prezentarile (0 prelegere sustinuta de Prof. Univ. E. Cariati si
patru prezentari de tip poster, Anexe 2, 3) au fost strans legate de cercetarea efectuatd in cadrul
proiectului comun. in luna octombrie membrii echipei R. Moldovei (V. Bold, E. Melnic, Dr. M. Fonari si
Dr. V. Kravtov) au vizitat IMST si Universitatea din Milano. in timpul acestei vizite, au fost realizate in
comun lucrari sintetice extinse efectuate de Dr. E. Lucenti si doctorandul V. Bold, avand ca scop
pregatirea cantitatii polimerului coordinativ. 3D a Cu(l) necesare pentru studii suplimentare a
proprietatilor sale utile (cum ar fi adsorbtia, cataliza, etc.). Alti membri ai echipei au participat la
masuratori de emisii pentru probele cristaline la temperatura camerei si la temperaturi joase, si aceste
rezultate au dat nastere unui manuscris comun acceptat de revista de specialitate “Chemistry an Asian
Journal”.

De asemenea, in anul 2019, in cadrul proiectului a avut loc schimbul de vizite: Dr. E. Lucenti a
vizitat IFA de doua ori, in lunile aprilie si octombrie a anului 2019, iar Dr. V. Kravtov si Dr M. Fonari au
vizitat IMST si Universitatea din Milano in noiembrie 2019. In timpul vizitelor, s-au discutat rezumatele
planificate pentru participare la conferinte, s-au efectuat studii vizuale preliminare ale proprietatilor
luminescente ale materialelor obtinute si au fost planificate sinteze suplimentare cu liganzi noi furnizati.
Etapa finalda a proiectului a inclus prezentarea rezultatelor la conferintele internationale de catre

participantii proiectului si pregatirea articolelor stiintifice pe baza rezultatelor cercetarii. Realizarea
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scopului propus si participarile personale a patru membri a echipei din R. Moldova (Dr. D. Chisca, E.
Melnic, Dr. M. Fonari si Dr. V. Kravtov) la forumurile internationale stiintifice RICCE21 (Mamaia,
Romania) si ECM32 (Viena, Austria), unde au fost prezentate rezultate impresionante obtinute in cadrul
acestui proiect, s-au prezentat platformele importante si semnificative in desiminarea rezultatelor comune
si oportunitdtile noi pentru extinderea acestei cercetari perspective, precum si pentru inaintarea unor noi

propuneri de proiecte.

6. Vizite ale savantilor din strainitate.

in anul 2018, membrii echipei moldovenesti au participat activ la organizarea si desfasurarea editiei a IX-
a a conferintei internationale MSCMP (Materials Science and Condensed Matter Physics) si, in special, la
organizarea si desfasurarea sectiei ”Design-ul si Caracterizarea Structurald a Materialelor".Dr. V. Kravtov
a activat in calitate de Pregsedinte al Comitetului de Program, Dr. M. Fonari in calitate de Presedinte a
Sectiei, Dr. D. Chisca a contribuit oral la aceasta sectiune, iar Dr. L. Croitor a fost membru al Comitetului
de Organizare a Conferintei. Preliminar, s-au desfasurat o multime de lucrari la invitatia unor oameni de
stiinta de renume din strainatate, cu care membrii Laboratorului ”Metode Fizice de Studiere a Solidului
Tadeusz Malinowski” (LMFSSTM) au colaborat la proiecte comune (INTAS, MRDA-CRDF, SCOPES)
si cu care au continuat si colaboreze in prezent. In cadrul sectiunii, lectiile au fost date de catre : Prof. E.
Cariati (Milano, Italia), Prof. S. Decurtins (Bern, Elvetia), Prof. J. van Leusen (Aaachen, Germania), Prof.
J. Lipkowski (Varsovia, Polonia), Prof. K. Suwinska (Varsovia, Polonia), Prof. M. Zaworotko (Limerick,
Irlanda), care au vizitat si laboratorul nostru pe parcursul conferintei si au avut discutii fructuoase despre
viitoarea colaborarea stiintifica.

In octombrie 2019 in contextul Conferintei Internationale ” Realizari si perspective ale chimiei moderne”
organizatd la Chisinau, R.Moldova, Prof. G. Timco (Mancester, Regatul Unit) a vizitat laboratorul nostru,

LMFSSTM.

7. Manifestari stiintifice organizate la nivel national/international.
In septembrie 2018 a avut loc cea de-a 1X-a Conferinta Internationald privind Stiinta Materialelor si
Fizica Materiei Condensate (MSCMP 2018), o adunare traditionald bienald initiatd inca din 2001 de
Institutul de Fizica Aplicatd. Lucrarile prezentate au abordat o gama largd de subiecte din stiinta
materialelor, fizica materiilor condensate, electrochimie, etc., care reflectd rezultatele cercetarii
personalului stiintific din R. Moldova, precum si a unor invitati distingi din diferite tari. La organizarea
conferintei au luat parte si executorii acestui proiect, si anume: Dr. V. Kravtov a activat in calitate de
Presedinte al Comitetului de Program, Dr. M. Fonari a fost Presedinte a Sectiei “Design-ul si
Caracterizarea Structurald a Materialelor”, Dr. D. Chisca a contribuit oral la aceastd sectiune cu o
prezentare de 15 minute, iar Dr. L. Croitor a fost membru al Comitetului de Organizare a Conferintei. In

cadrul acestei conferinte echipa din R. Moldova a prezentat 3 rezumate stiintifice In forma de poster.
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8. Rezumatul raportului cu evidentierea rezultatului, impactului, implementarilor,

recomandarilor.

In cadrul acestui proiect sa continuat colaborarea internationald stransi cu echipele din cadrul
Istituto di Scienze e Tecnologie Molecolari del CNR, Dipartimento di Chimica si Universita degli Studi
di Milano, cu scopul de a obtine o gama largd de compusi coordinativi noi cu proprietdti luminiscente
pronuntate.

In cadrul proiectului, echipa din R. Moldova a elaborat metode de sinteza a polimerilor coordinativi
bi- si tridimensionali (2D si 3D) al Cu(l), [Cul(Ly)], si {[(Cu)s(L1)a](1)3}n, cu luminoforul
L,=triimidazo[1,2-a:1',2"-c:1",2"-e][1,3,5]-triazin, care prezinta emisii puternice induse la cristalizare. De
asemenea s-a elaborat cea mai favorabilda metoda de sintezd a polimerului 3D al Cu(I) cu compozitia
{[(Cu)s(L1)4](1)3}n. S-a observat ca cresterea randamentului si puritatii componentei principale au fost
obtinute in prezenta 4,4'-bipiridinei ca molecula templat.

Pentru extinderea numarului de compusi coordinativi cu utilizarea luminoforilor noi, au fost
efectuate sinteze, in diferite conditii, cu utilizarea diferitor sdruri de metale ca reactanti. Sintezele au fost
realizate cu utilizarea nitratilor, tetrafluoroboratilor, percloratilor si acetatilor de Zn(II), Cd(II) si Co(II),
precum si a nitratilor si acetatilor de Cu(Il). Sintezele au fost efectuate prin metoda hidrotermala si co-
cristalizarea solutiei In conditii blande, realizata cu utilizarea diferitor solventi, cu timp diferit de incélzire
si modificarea rapoartelor componentelor reactiei. In general, diversitatea structurali a compusilor
obtinuti include compusi de incluziune, complecsi discreti mono-, bi- si trinucleari, cat si polimeri
coordinativi mono-, bi- si tridimensionali cu un raport variabil de metal:ligand organic:anion:solvent.
Pentru toti compusii obtinuti au fost determinate structurile lor cristaline. De asemenea, au fost
identificati polimorfi, izomorfi si compusi izostructurali printre compusii sintetizati. Comparativ cu
sistemul Cu(l)-L; luminofor care au dus la formarea polimerilor coordinativi 2D si 3D cu un singur
luminofor din cei patru Incercati la moment, sarurile de Cu(Il) au format doar polimeri coordinativi 1D cu
doi liganzi luminofori.

S-a aratat ca in compusul trinuclear Zn(I1), luminoforul L; organizeaza H-agregate asemanatoare cu
cele din faza purd, ceea ce permite identificarea clard a efectului extrinsic al metalelor grele (Zn) asupra
fotofizicii cromoforului. In special, cresterea cuplirii spin-orbital se manifestd in intensificarea
fosforescentei ultra-lunga la temperatura camerei in raport cu fluorescenta, datorita unei traversari S-T"
mai usoare intre sisteme.

Compusii rezultati demonstreaza eficacitatea fosforilor selectati din punct de vedere al abordari
principiului ingineriei cristalelor, precum liganzii coordineaza mono-, bi- si tridentat, confirmand astfel
posibilitatea designului dirijat si monitorizarea structurii pentru obtinerea proprietitilor dorite cum ar fi
randamentul cuantic ridicat si fosforescenta indelungata la temperatura camerei.

Succesul proiectului a justificat analiza multilaterala de alegere a luminoforilor ce au dus la
obtinerea materialelor metal-organice de perspectivd cu proprietati optice pronuntate si a aratat ca

salvarea interactiunilor de tip m-n puternice din reteaua cristalind responsabile de fenomenul de emisie
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indusd de agregarea luminoforilor duc uneori si la intesificarea efectului de fosforescenta persistent la
temperatura camerei.

Rezultatele obtinute in acest proiect au fost desiminate prin includerea lor in Baza de Date
Structurale Cambridge, prin participarea la diferite forumuri stiintifice nationale si internationale, precum

si publicarea lor in articole stiintifice de specialitate.

9. Concluzii.

Echipa din R. Moldova a realizat cu succes strategia ingineriei cristalelor si a designului dirijat prin
elaborarea sintezei compusilor coordinativi noi in baza metalelor Cu(I), Cu(Il), Co(Il), Zn(II) si Cd(II) cu
patru luminofori organici unici furnizati de partea italiana. Cei patru liganzi au fost utilizati in mod
eficient, iar compusii obtinuti demonstreaza eficacitatea abordarilor sintetice dezvoltate de catre echipa
din R. Moldova in sintezele intentionate. Au fost sintetizati circa 30 de compusi coordinativi noi discreti
si polimerici. Aceasta linie de cercetare este una pioner, deoarece pentru prima data au fost obtinuti si
studiati compusi coordinativi unici cu toti cei patru liganzi sintetizati de colegii din Italia. In baza
rezultatelor difractiei razelor X pe monocristal a fost analizat modul de coordinare a ligandului la metal si
impachetarea componentelor in cristal, ludnd in consideratiec orientareca moleculelor de liganzi
responsabile pentru proprietatile de emisie.

In cadrul cercetarilor experimentale comune, pentru majoritatea compusilor Zn(II) si Cd(Il) au fost
inregistrate proprietatile lor emisive pronuntate determinate de prezenta unui fosfor organic. Pana in
prezent, echipa din R. Moldova a obtinut 8 compusi in cantitati necesare pentru investigatia
spectroscopica completd precum masurarea randamentului cuantic si monitorizarea proprietatilor emisive
la diferite temperaturi (295 si 77 K).

A fost stabilitd o colaborare strdnsa intre cele doud echipe, sustinutd de mijloace moderne de
comunicare (interviuri Skype, e-mail). Ca o indicatie a implementarii cu succes a proiectului, poate servi
cooperarea intensa intre echipele noastre stiintifice, deoarece colegii nostri italieni ne-au vizitat de trei ori
in anii 2018-2019. Aceste vizite au fost utile si productive, precum in timpul primei vizite, Prof. E. Cariati
si Dr E. Lucenti au participat cu comunicari orale si poster la cea de-a 9-a Conferinta Internationala
MSCMP care s-a desfasurat la Chisindu in septembrie 2018, iar in timpul urmatoarele vizite Dr. E.
Lucenti ne-a adus mostrele ei si a participat activ la activitatea stiintifica in laborator. Extinderea
cooperarii cu partenerii italieni a ridicat nivelul cercetarii noastre printr-un studiu mai amplu a
proprietatilor materialelor noi.

In cadrul proiectului au fost publicate doud articole comune si 8 rezumate de tip proceeding in
cadrul a 4 conferinte internationale, care au permis sd asigure diseminarea larga si sd atragd atentia
comunitatii stiintifice relevante asupra rezultatelor unice obtinute.

Un alt aspect pozitiv al acestui proiect il reprezintd si varietatea mare de compusi obtinuti cu
proprietati optice promititoare, ceea ce sugereazi continuarea cooperirii eficiente cu partenerii italieni. In

prezent, se pregatesc incd doua manuscrise.
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