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REZUMAT

A fost elaborat modelul teoretic pentru descrierea transformarii valent-tautomerice In
compusii de cobalt cu liganzii care contin sulf. Luand in considerare structura moleculard a
cristalelor care demonstreazi aceastd transformare, se presupune ca interactiunea cooperativa
dintre modele vibrationale moleculare care formeazd spectrul unui singur complex valent-
tautomeric si modele cristaline care asigurd cooperativitatea in sistem este responsabild pentru
tranzitia de spin indusa de transferul sarcinii intre configuratiile low spin-Co"(sq)(cat)—high spin-
Co'(sq)2. Problema complecsilor care interactioneaza este rezolvatd prin aproximafia campului
molecular mediu. Valorile medii ale produselor matricilor electronice diagonale si coordonatelor
modelor vibrationale locale pentru cele doua configuratii care participd la transformarea de spin
joaca rolul parametrilor de ordine. Pe baza modelului elaborat este oferitdi o explicatie
cuprinzitoare a caracteristicilor magnetice observabile ale compusilor [Co(‘Buzsq)2(3-tnp)2] si
[Co("Bu2sq)2(2-tnp):2].

Modelul pentru descrierea transformarii valent—tautomeric a fost generalizat la cazul
compusilor de cobalt care posedd momentele dipolare diferite in stérile low spin-Co'"(sq)(cat) si
high spin-Co"(sq)2. Cu acest scop, pentru compusii susnumiti, au fost incluse in model si efectele
interactiunii cooperative dipol-dipol. A fost demonstrat ci aceste efecte depind de orientarea
momentelor dipolare locale, precum si de aranjamentul lor spatial reciproc. Calculele efectuate
demonstreaza ci in compusul [Co(‘Buzsq)(btnp)2] cuplajul dipol-dipol supriméa transformarea
valent-tautomeric in intregul interval de temperaturi, si complexul ramane in starea low spin-
Co'"l(sq)(cat).

Cursul transformirii valent-tautomerice demonstrat de complecsii [Co('Buzsq)2(L)2] (L=3-
tnp, 2-tnp, btnp, dtnp, pydto, CN-tnp, MeO,C-tnp) a fost urmat de calculele DFT ale energiilor
intr-un singur punct pentru diferite valori ale spinului total al acestor complecsi la temperatura
T=230K. Cu ajutorul acestor calcule a fost restabilit tabloul calitativ al conversiei de spin pentru
acesti compusi §i, pe aceastd bazd, a fost oferiti o explicatie calitativa a diferentei in

comportamentul lor magnetic.
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