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INTRODUCERE

Compusii cu tranzitie de spin [1, 2], ce fac parte din clasa magnetilor moleculari,
reprezintd o alternativd fezabila de inlocuire a tehnicilor de inregistrare si stocare
starea de spin jos diamagnetica (Low Spin — LS) si starea de spin Inalt paramagnetica (High
Spin — HS). Tranzitia intre aceste stari poate fi indusa prin aplicarea unui camp, variatia
temperaturii, iradierea cu laser sau schimbarea presiunii.

Proprietatile optice si magnetice ale acestor materiale, volumul unitatii celulare si
lungimea legaturilor metal-ligand se modifica odatd cu tranzitia intre cele doud stari.
Datorita acestui lucru, compusii cu tranzitie de spin prezinta un interes aparte in chimie si
stiinta materialelor, putand fi folositi in industria inregistrarilor ca materiale functionale
pentru construirea de senzori si dispozitive de memorare si afisare. Avantajul lor principal
constd in posibilitatea de reglare a comportamentului lor de comutare si in controlul
imbunatatit pe care il ofera asupra interactiunilor cooperative si a raspunsului la mediul
inconjurdtor, in special atunci cand sunt incorporate in materiale nanocompozite.

Scopul principal al acestei teze este investigarea fenomenelor complexe care apar
in materialele cu tranzitie de spin (sub forma de nanoparticule, microcristale si pulbere) si
a impactului interactiunilor intermoleculare asupra dinamicii comutarii. Lucrarea combina
aspecte teoretice si rezultate experimentale cu modelare si simuldri numerice pentru a
descrie comportamentul acestor substante.

Teza este structurata in patru capitole, primele doud fiind dedicate aspectelor
teoretice si fenomenologice legate de fenomenul de tranzitie de spin, precum si a modelelor
numerice utilizate, in timp ce ultimele doua capitole prezinta rezultatele obtinute, analiza
si interpretarea acestora.

in primul capitol este realizatd o prezentare generald a compusilor cu tranzitie de
spin, a proceselor moleculare prin care se formeaza cele doua stari de spin si proprietatile
magnetice, optice si structurale asociate acestora. Aspectele fundamentale ale fenomenului
de tranzitie de spin au fost prezentate folosind consideratii ale teoriei cimpului de liganzi
si ale interactiunilor elastice dintre molecule.

in cel de-al doilea capitol sunt modelate si simulate principalele fenomene in
compusii cu tranzitie de spin. Dupa descrierea histerezisului termic (TH), se analizeaza
competitia dintre fotoexcitare si relaxare in magnetii moleculari cu tranzitie de spin, aflati
sub continud iradiere la temperaturi scazute (efectul LIESST) si obtinerea histerezisului
termic indus de lumina (LITH). Pentru a intelege mai bine originea fenomenului de
histerezis, au fost analizate doud modele teoretice: cel al campului mediu si modelul Ising
in abordarea Monte Carlo cu o dinamicd Arrhenius. De asemenea, este studiata influenta
anumitor parametri asupra largimii si formei ciclului de histerezis. Ultima parte a
capitolului detaliaza procedura FORC, aplicatd pentru caracterizarea histerezisului in
aceasta lucrare, bazata pe curbele de inversare de ordinul unu, ce ne ajutd la investigarea



proceselor ireversibile, reversibile si a influentei contributiilor cinetice asupra
histerezisului In compusii cu tranzitie de spin.

in cel de-al treilea capitol este introdusi si prezentati metoda calorimetrica,
complementard celei clasice (magnetometrice), exemplificatd atat prin rezultate
experimentale, cat si prin simulari ce folosesc modelul Ising in abordarea Monte Carlo.
Prin analiza evolutiei compusilor pe parcursul comutarii se obtine o imagine de ansamblu
asupra dinamicii tranzitiei de spin, evidentiind cauzele care favorizeaza initierea comutarii
termice, cat si mecanismele de nucleatie si crestere a domeniilor care se dezvolta in timpul
procesului.

Ultimul capitol Incepe prin evidentierea corelatiilor dintre distributiile FORC
masurate pentru histerezisul termic si pentru histerezisul termic indus de lumina, dar si a
diferentelor dintre efectele statice si cinetice asupra histerezisului magnetilor moleculari
cu tranzitie de spin. Este analizatd, de asemenea si influenta inglobarii compusilor in
matrice asupra dinamicii tranzitiilor termice induse de lumina. Interactiunile cu mediul
inconjurator au fost modelate utilizand un mecanism de intrerupere/conectare
(“cutoft/switch-on”), prin doua modele teoretice diferite: cel in cdmpul mediu, bazat pe
ecuatia master macroscopica si modelul Ising. O analiza a evolutiei clusterelor a fost
realizata si in acest ultim capitol, investigand in mod analog dinamica comutarii, procesele
de nucleatie si coalescenta ale domeniilor, insd de data aceasta pentru compusi cu
cooperativitate scazutd incorporati in matrice.

Lucrarea se incheie cu o sectiune de concluzii generale, in care sunt sintetizate
rezultatele obtinute, precum si cu prezentarea unor directii de cercetare viitoare in cadrul
acestui domeniu. Contributiile originale ale acestei lucrari au fost validate prin prezentarea
lor in cadrul unor conferinte internationale de specialitate si prin publicarea in mai multe
reviste de prestigiu, confirmand impactul si valoarea stiintifica a rezultatelor obtinute.



L NOTIUNI TEORETICE

Compusii cu tranzitie de spin sunt o clasa a compusilor de coordonare anorganici,
a caror ioni metalici de tranzitie, cu 4-7 electroni in stratul de valenta d, sunt situati intr-un
camp de ligand cu structura octaedricd. Aceasta simetrie octaedrica conduce la o separare
partiala a nivelului energetic 3d al cationului metalic. Majoritatea complecsilor cu tranzitie
de spin cunoscuti, preparati sub formé de nanoparticule, pulbere, cristalite sau cristale, se
bazeaza pe ioni Fe(Il) [3, 4], Fe(IIT) [5] sau Co(II) [6].

Pentru elementul metalic Fe(Il), avand configuratia electronica 3d®, atunci cand
este plasat intr-un cdmp octaedric (format de 6 liganzi - 6 atomi vecini), suferd o scindare
in douad niveluri: un nivel de energie joasa t2, (stare fundamentala) si un nivel de energie
ridicata eg (stare excitatd). Diferenta de energie dintre aceste doud niveluri este denumita
parametru de scindare si este notatd cu 10 Dq (sau A), unde Dq corespunde unui parametru
semiempiric relationat cu campul de forta al cristalului.

La scara moleculara, doud efecte principale se afla in competitie. Pe de o parte,
electronii tind sd ocupe orbitalii d conform regulii lui Hund (scindare mica), iar pe de alta
parte tind sa ocupe nivelul #2, ce are energia cea mai mica (scindare mare). Consecinta
acestor efecte opuse este existenta a doud stari fundamentale posibile, strans legata de
puterea campului de liganzi.

in cazul unui cAmp de liganzi puternic (A > IT), electronii tind sd ocupe orbitalii
t2¢, incdlcand regula lui Hund, iar momentul de spin total are o valoare minima (S = 0
pentru Fe(Il)), corespunzitor starii diamagnetice de spin jos (Low Spin, prescurtat LS). in
schimb, atunci cand campul de liganzi este slab in comparatie cu energia de interactiune
dintre electroni (A < II), acestia ocupa un numar maxim de orbitali, in conformitate cu
regula lui Hund, iar valoarea momentului de spin este maxima (S = 2 pentru Fe(Il)),
corespunzatoare starii de spin inalt paramagnetice (High Spin, abreviat HS) (Figura 1.1).
Atunci cand puterea campului de liganzi este apropiata de valoarea energiei de interactiune
dintre electroni (A = II), orice mica perturbatie externa poate produce tranzitia moleculei
de la o stare de spin la cealaltd. Acest fenomen poartd denumirea de tranzitie de spin,
echilibru de spin sau conversie de spin [7] si poate fi indus folosind diferiti stimuli externi
precum: temperatura [8], presiunea [9], iradierea cu lumina [10, 11, 12], aplicarea unui
camp magnetic sau electric, etc..

g

Al ‘I_‘I_eg
“H H H T -
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$=0 $=2
Spin Jos (LS) Spin Inalt (HS)

Figura I.1: Diagrama configuratiilor electronice ale unui ion metalic Fe (II) aflat intr-o
geometrie octaedrica, pentru cele doua stéri de spin (LS si HS).
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Cooperativitatea Isi are originea in interactiunile elastice dintre moleculele vecine,
datorita diferentelor de volum, forma si elasticitate, atunci cand se variaza un parametru
exterior. in functie de forta acestor cuplaje si de structura sistemului, tranzitia de spin poate
graduala si continud, abrupta, in doi pasi, poate prezenta histerezis (daca interactiunile
elastice din sistem sunt suficient de puternice), sau poate fi incompleta [2].

Mecanismul de tranzitie si curbele de tranzitie de spin termice asociate pentru trei
tipuri de sisteme, avand diferite grade de cooperativitate este prezentat in Figura 1.2. In
cazul unei solutii, cooperativitatea este absentd, iar conversia este una graduala (a). Pentru
sisteme diluate sau care au cooperativitate scazutd se observa tranzitii de fazd omogene
(b), iar pentru materialele cu o inalta cooperativitate are loc o tranzitie de faza de ordin I,
observandu-se un caracter histeretic (c).

[ Cooperativitate ‘>
_— &3 g = c) Cooperativitate puternica
a) Fara cooperativitate b) Cooperativitate slaba (tranzitie de faza de ordinul I)
3 : >il
. ) °
* . " o F 30 3 m‘. 3T ﬂ
. 'e ° 222 4
0 0
£o Eos : Histerezis
- termic
00 : 00
L. T TV 1o
Solutie Stare solida

Figura 1.2: Reprezentarea schematica a mecanismului de tranzitie de spin si a curbelor
asociate pentru trei sisteme cu tranzitie de spin diferite: a) solutie; b) solid, manifestand o
conversie de spin slab cooperativa; c) solid, manifestand o tranzitie de faza de ordinul I

[7].



II. MODELAREA PRINCIPALELOR FENOMENE iN COMPUSII
CU TRANZITIE DE SPIN

Histerezisul reprezinta tendinta unui material de a-si pastra anumite proprietati, in
absenta stimulului care le-au generat. Acest fenomen presupune ca starea unui sistem,
indusa de un stimul extern, depinde atit de intensitatea stimulului, cat si de starile
anterioare ale sistemului.

Histerezisul termic reprezinta o intarziere a modificarii starii de spin la schimbarea
magnetice (sau a fractiei de spin inalt) in functie de temperatura (Figura II.1 a) datorita
faptului ca temperatura de echilibru (unde numarul de molecule aflate in starea HS este
1) difera fata
de temperatura T,, corespunzitoare incilzirii (T,,1). In aceasti bucld, compusul cu

egal cu numarul de molecule aflate in starea LS), T, a ramurii de racire (T

12° 12

tranzitie de spin este bistabil, starea de spin (HS sau LS) depinzand de istoria sa recenta.

1.0 10
0.8 0.8

0.6 0.6

g 12}
c I
c
044 044
0.2 4 0.2+
0.0 T T T T T T 0.0 T T T TN T
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2) b) i
Figura IL.1: a) Ciclu de histerezis termic (TH) si b) Ciclu de histerezis termic indus de
lumind (LITH).

Histerezisul termic indus de lumina (LITH) consta in combinarea fenomenelor de
fotoexcitare si relaxare in domeniul temperaturii unde acestea douda concureaza [13]
(Figura II.1 b). La temperaturi scazute, fotoexcitarea predomina, relaxarea are loc lent, iar
compusul se afld in starea de spin inalt. La temperaturi ridicate, domina relaxarea,
complexul fiind in starea de spin jos. In acest interval de temperatur, bistabilitatea este
prezentd, cele doud procese fiind intr-o competitie continua.

Nevoia de a intelege, a controla si a caracteriza procesele si fenomenele declansate
de diferiti factori externi a condus la dezvoltarea unor modele teoretice pentru simularea
comportamentului compusilor cu tranzitie de spin.

Cel mai simplu model pentru a analiza efectele cooperativitatii este modelul in
camp mediu, ce poate fi aplicat cu succes pe diferite sisteme cu interactiuni mediate
(interactiuni transmise indirect, prin reteaua cristalina, prin liganzi sau prin deformarile
elastice ale structurii). Modelul campului mediu are insd un mare dezavantaj: nu face



diferenta Intre interactiunile de raz scurta si cele de raza lunga. Pentru o analizd complexa
este necesara utilizarea unor modele mai apropiate de structura reald a compusilor, cum ar
fi modelul Ising.

Modelul Ising introduce interactiunile intermoleculare de raza scurta si lunga intre
molecule, prin intermediul Hamiltonianului de tip Ising. Aceste interactiuni nu au o origine
magnetica, ci provin in principiu din schimbarea lungimii legaturii care Insoteste fiecare
schimbare de spin [14]. Am analizat acest model Ising printr-un algoritm Monte Carlo cu
o dinamicd Arrhenius. Particulele din sistem sunt considerate fixe si pot exista in doua stari
interschimbabile. Fiecarei particule i se asociaza un spin fictiv, cu valoarea +1 dacd
particula este in starea de spin inalt si —1 daca este in starea de spin jos. Valorile de spin
fictive considerate urmaresc sa simplifice rezolvarea sistemului, reflectind natura binara a
tranzitiei de spin.

Pentru o caracterizare mai profunda a curbelor de histerezis am utilizat metoda
diagramelor si a distributiilor FORC [15, 16], ce va sta la baza investigatiilor compusilor

cu tranzitie de spin din capitolele urmatoare.
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Figura I1.2: Curbd FORC 1n modul incélzire si racire.

Curbele de inversare de ordinul unu (FORC) reprezinta o clasa specifica de cicluri
minore de histerezis, obtinute prin trecerea ciclica a probei intre starea de saturatie si o
temperaturd de inversare variabila. in cazul unei tranzitii termice, masuritorile incep la o
temperatura suficient de ridicatd/scazutd, unde nivelul (HS/LS) este saturat. Apoi,
temperatura este scizuti/crescutd pani la o anumiti temperaturd (Tr/TrR"), numiti
temperatura de inversare, dupa care este crescutd/scazuta in modul incalzire/racire.

Experimentul se repetd pentru mai multe valori ale temperaturii de inversare
(TR/TR®) [17]. In functie de modul cum se traseaza aceste curbe, se pot obtine FORC-uri
in modul incélzire (heating) si FORC-uri in modul racire (cooling), dupa cum se poate
vedea si in Figura I1.2. La final, datele obtinute sunt prelucrate si reprezentate pe o grila
uniformd in sistemul de coordonate (T, Tr). Prelucrarea datelor constd in calcularea
derivatei mixte de ordinul al doilea a fractiei de spin nalt, obtindndu-se astfel o distributie,
numita distributie FORC, iar dacé o proiectam in planul (T, Tr), obtinem diagrama FORC.

10



II1. STUDIUL INTERACTIUNILOR N TRANZITIILE TERMICE "

L1 [Fe(btr)(NCS), - H,0] (btr=4,4’-bis(1,2,4-triazole))

Polimerul de coordonare [Fe(btr)2(NCS)2]' H20 (btr=4,4’-bis(1,2,4-triazole)) este
printre primii compusi cu tranzitie de spin studiati [19]. El are o structurd de retea
bidimensionala (2D). Structura cristalina a acestui compus constd din doud legaturi Fe-
N(CS) (orientate in pozitia trans) si 4 legaturi cu liganzii bis(triazole) (avand formula
C4NgH4) asezati in planul ecuatorial (Figura III.1). Liganzii btr din doud planuri
consecutive sunt conectati prin legaturi de hidrogen la o moleculd de apa necoordonata.
Acest compus prezinta o tranzitie de spin histeretica si completa sub temperatura camerei.
Rezistenta campului ligand determina caracterul bistabil al compusului, iar prezenta
ciclului de histerezis termic este o caracteristica a unei tranzitii de faza de ordinul I [20].

\) H( N S Fe
Figura III.1: Structura moleculara stratificata pentru Fe(btr)2(NCS)2 [18].

IIL.2 Masuratori magnetice

Curbele FORC masurate experimental pentru polimerul de coordonare
[Fe(btr)2(NCS)2]'H20 sunt prezentate in Figura III.2, atat pentru modul incalzire cat si
pentru modul de racire. Insetul arata cinci FORC-uri consecutive, unde punctele corespund
unei matrici 5 x 5 de date in planul (T, Tr).

Distributia FORC este definitd matematic ca derivata mixta de ordinul al doilea a
parametrului de iesire (fractia de spin nalt, nus, in acest caz). Pentru a analiza distributiile
FORC le-am reprezentat in doud jumatati de plan, separate de dreapta Tr = T, cu diagrama
modului de incdlzire in partea de jos si cea a modului de récire in partea de sus a axei

* Rezultatele din capitolul I1I (cu exceptia subcapitolului I11.5) au fost publicate in [18]:

[18] D. Plesca, C. Enachescu, R. Tanasa, A. Stancu, D. Morineau, M.-L. Boillot, Streamlining First-Order Reversal
Curves Analysis of Molecular Magnetism Bistability Using a Calorimetric Approach, Materials 18 (2025) 3413
https://doi.org/10.3390/ma18143413
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(Figura II1.3). Observam ca distributiile modului incélzire si racire tind sa prezinte simetrie
in oglinda in raport cu axa Tr = T [21].

» FORC INCALZIRE " FORC RACIRE
0.8 0.8
064 064
) 7]
T T
c c
04+ 044

0.2 02

0.0 T T T
110 120 130 140 150

T(K)

0.0 T T T
120 130 140
2) T(K) b)
Figura I11.2: Curbe FORC pentru Fe(btr)2(NCS)2-H20 in a) modul incilzire si b) modul

racire. Inset: matrice 5 X 5 de date in planul (T, Tr) din cinci FORC-uri consecutive.

T (K)
= bl 120 x10° x 103
ol = =
1873
1873
140 1585 :::
€ ] . e
¥ .
130 =3 723
= 435
b 148
- 120 148 e
140
130 140
T(K L o
a) (K) b) “o F
Figura II1.3: Diagrama FORC pentru Fe(btr)2(NCS)2'H20 reprezentata in a) 2D si b)

3D.

Principala provocare in calculul numeric al diagramelor FORC era acuratetea
evaludrii derivatei de ordinul al doilea a fractiei de spin 1nalt. Desi este posibil ca zgomotul
sd nu fie evident in datele originale, acesta este mai vizibil in reprezentarea derivatei [22].

Calculul distributiei FORC se realizeaza prin evaluarea derivatei mixte de ordinul
al doilea pe o retea locald de date (2SF+1)?%, unde SF este factorul de netezire (Smoothing
Factor). Aceasta metoda prezintd insa anumite limitéri: un factor de netezire ridicat, utilizat
pentru a atenua zgomotul din date, poate duce la pierderea detaliilor fine si la trunchierea
marginilor diagramei [18]. Totodata, rezolutia este direct conditionata de pasul de variatie
a parametrului de intrare, detaliile sub dimensiunea acestui pas fiind lipsite de semnificatie
fizicd. Desi un pas mai mic sporeste acuratetea, acesta creste exponential durata
masuratorilor (pana la ordinul zilelor), inconvenient ce poate fi depasit prin aplicarea unei
grile experimentale neliniare, focalizate in regiunile cu variatii maxime ale derivatei.

Pentru a depasi limitarile abordarii conventionale in obtinerea distributiilor FORC,
propunem o metoda noud care utilizeazd masuratori calorimetrice.
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III.3 Maisuratori calorimetrice

Masuratorile calorimetrice sunt utilizate ca metodd complementard pentru
evaluarea cantitativa a caracteristicilor tranzitiilor de spin [23, 24]. Calorimetria cu scanare
diferentiald (DSC — Differential Scanning Calorimetry) masoara fluxul de céldura asociat
cu viteza realizarii tranzitiei de spin, spre deosebire de metodele magnetometrice, ce
evalueaza fractia instantanee a spinilor schimbati [21].

Inregistrarea curbelor FORC calorimetrice se face asemanitor cu cea a curbelor
FORC magnetometrice. Diferenta principala consta in faptul ca, in loc de fractia de spin
inalt (nus), parametrul de iesire este fluxul de cédldura (notat H(T)). Astfel, se obtin
profilurile de capacitate termica prezentate in Figura III.4 pentru modurile de racire si
incalzire, ce difera fundamental de FORC-urile conventionale.

TERMOGRAMA INCALZIRE TERMOGRAMA RACIRE
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Figura I11.4: Termograme FORC pentru microparticule de [Fe(btr)2(NCS)2]'H20 in
modul a) incélzire si b) racire pentru masuratori calorimetrice pentru diferite Tr.

Am inregistrat termograme (profiluri de capacitate termica) pornind de la diferite
valori ale temperaturii Tr, atat pentru modul incalzire (Figura III.4a) cat si pentru modul
racire (Figura I11.4 b).

T (K)

x10°
(arb. unit.)

1585

Tr(K)
N

120 130 140 150

T(K)
Figura II1.5: a) Distributii si b) diagrame FORC calorimetrice pentru
[Fe(btr)2(NCS)2]'H20 in modurile incélzire si racire pentru masuratori calorimetrice.
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Termogramele FORC (Figura II1.4) sunt reprezentarea graficd a derivatei de
ordinul intai, iar distributiile (Figura IIL.5 a) si diagramele FORC (Figura IIL.5 b) a derivatei
de ordinul al doilea a fractiei de spin inalt cu temperatura pentru diferite temperaturi de
inversare.

Masuratorile calorimetrice diferd de cele magnetice prin utilizarea unui pas de
temperatura de inversare considerabil mai mare (0,5-1 K fata de 0,1-0,2 K) din cauza
duratei limitate de autonomie a sistemului de racire cu azot lichid, care restrange numarul
de curbe FORC consecutive la aproximativ 15-20. Desi aceasta neuniformitate a grilei
experimentale ar putea genera o structura artificiald in diagrama, dar si trunchierea acesteia
in cazul metodei fitarii polinomiale, in masuratorile calorimetrice aceste inconveniente
sunt evitate, deoarece obtinerea diagramei necesita o singura derivare a fractiei de spin
inalt, reducand sensibilitatea la spatierea grilei si la erorile introduse de metodele de
netezire.

III.4  Simuliri numerice. Modelul Ising

Pentru a intelege si a analiza mai in profunzime FORC-urile calorimetrice, am
folosit metoda simularii numerice si modelul Ising, implementat printr-un algoritm Monte
Carlo cu o dinamica Arrhenius, pentru un sistem 2D patratic (100 x 100 particule), cu
conditii periodice la margine.

Prin aceasta metoda, putem calcula valoarea fractiei de spin inalt nus pentru un
anumit interval de temperaturi (Figura II1.6 a), dar putem obtine si direct curbele
calorimetrice (Figura II1.6 b), cdldura schimbata (AH) fiind egald cu numéarul moleculelor
care isi schimba starea la fiecare moment de temperatura (An).
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Figura II1.6: a) Curbe si b) termograme FORC calorimetrice simulate in modul incalzire
pentru diferite temperaturi de inversare.

Am reprezentat datele (nus, T) ca diagrame FORC utilizdnd metoda fitarii
polinomiale (metoda standard FORC) pentru factorul de netezire SF = 3, adica 49 de vecini
apropiati pentru fiecare punct de intrare (Figura II1.7 a).
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De asemenea, am obtinut diagrame FORC si din date calorimetrice prin calcularea
derivatei valorilor fluxului de céldura (Figura II1.7 b). Aseménarile dintre aceste diagrame
FORC reprezintda un argument solid pentru abordarea propusd aici pentru evaluarea
termogramelor FORC. In timp ce intr-o simulare putem alege intre ambele metode, pentru
datele experimentale doar calculul direct a derivatei ar trebui folosit, deoarece nu avem o
grild uniforma a datelor.
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Figura I11.7: Diagrame FORC calorimetrice simulate in modul incélzire a) folosind
metoda standard FORC, b) prin calcul din datele calorimetrice.

IIL5 Analiza evolutiei clusterelor pentru tranzitiile termice in sisteme SCO

in acest subcapitol am analizat formarea clusterelor si evolutia acestora intr-un
sistem cu tranzitie de spin, in timpul unei comutari termice in contextul unui model Ising
(algoritm Monte Carlo cu o dinamica Arrhenius) pe un sistem bidimensional patratic (100
x 100 particule), cu conditii periodice la margine, precum cel descris in subcapitolul
anterior. Formarea clusterelor este o manifestare a cooperativitatii in sistem, ca rezultat al
interactiunilor de raza scurta si lunga.

Pentru a surprinde si evidentia evolutia acestor structuri colective in retea, am
implementat un mecanism de explorare care urmareste modul in care particulele cu aceeasi
valoare de spin tind sa se grupeze in regiuni compacte, conectate prin vecinatate directa.

in Figura IIL8 sunt reprezentate stirile de spin ale particulelor pe parcursul
tranzitiei HS—LS, pentru mai multe valori ale fractiei de spin inalt, obtinute in urma
simularilor numerice a histerezisului termic. Particulele aflate in starea de spin inalt (HS)
au fost colorate cu rosu, iar cele in starea de spin jos (LS) cu albastru.
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HHS HELS

Figura I11.8: Evolutia unui sistem bidimensional pe parcursul tranzitiei termice HS—LS
in functie de spinul particulei.

Reprezentarea matricei pentru diferite valori ale fractiei de spin inalt nus ne ofera
o imagine clard asupra modului in care sistemul evolueaza pe parcursul tranzitiei termice.
Formarea acestor clustere este datoratd in principal de interactiunile intermoleculare de
raza scurtd, ce determind comutarea particulelor in functie de starea de spin a vecinilor sai.

Informatii complementare despre evolutia clusterelor se pot obtine reprezentand
numdrul acestora in functie de dimensiunea lor sub forma unei histograme. Aceasta
reprezentare ne ofera informatii cantitative asupra morfologiei domeniilor pe parcursul
tranzitiei termice. Reprezentarea in scara logaritmicd pe ambele axe pune in evidenta si
clusterele de dimensiuni mici, iar pentru a evidentia mai bine evolutia clusterelor mari, am
eliminat din reprezentare clusterele foarte mici (14 elemente). Insetul arata tranzitia
termicd corespunzatoare clusterelor, cu un punct rosu pentru starea pentru care a fost
extrasa histograma.

in Figura IIL9 putem observa evolutia sistemului sub forma unor histograme
(numar de clustere in functie de dimensiunea clusterului), pentru diferite etape ale tranzitiei
termice (diferite valori pentru nms). Pentru reprezentare am luat in considerare doar
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numarul de particule aflate in starea LS, cu scopul de a concentra analiza pe dinamica unei
singure stari de spin.
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Figura I11.9: Distributia clusterelor intr-un sistem bidimensional pe parcursul tranzitiei
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termice HS—LS. Inset: curba de tranzitie termica.
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Iv. STUDIUL INTERACTIUNILOR iN TRANZITIILE TERMICE
INDUSE DE LUMINA (LITH) *

in acest capitol am continuat studiul interactiunilor in compusii cu tranzitie de spin,
utilizand tot metoda FORC, insd din perspectiva histerezisului termic indus de lumina,
unde fenomenele cinetice se suprapun peste proprietatile de comutare intrinseci.

IV.1 Histerezis static vs. cinetic

Dinamica comutdrii si histerezisul termic sunt influentate semnificativ de efecte
cinetice, rezultate din competitia dintre rata de relaxare termica si viteza de variatie a
temperaturii [25]. Un compus cu tranzitie de spin poate avea un histerezis cinetic (LITH),
precum si unul independent de viteza de variatie a temperaturii (TH) [27]. Prin mentinerea
constanta a iradierii si varierea temperaturii, se pot obtine experimental in cadrul aceleiasi
masuratori atdt TH cat si LITH (Figura IV.1).
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Figura IV.1: Rezultate experimentale pentru compusul Fe(bbtr)2(ClO4)2 [bbtr = 1,4-

di(1,2,3-triazol-1-yl)butane], cuprinzand TH si LITH, inregistrate pentru doud viteze de

variatie a temperaturii. Curbele TH coincid pentru cele doud masuratori.

* O parte din rezultate au fost publicate in [25] (subcapitolul IV.1) si [26] (subcapitolele IV.3 — 1V.6):

[25] A. Andriesei, D. Plesca, R. Capu, R.-M. Stan, R. Tanasa, C. Enachescu, Disentangling Between Static And
Kinetic Effects In The Hysteresis Of Spin Crossover Molecular Magnets, Romanian Reports in Physics 75 (2023)
502 https://doi.org/10.59277/RomRepPhys.2023.75.502

[26] D. Plesca, A. Railean, R. Tanasa, A. Stancu, J. Laisney, M.-L. Boillot, C. Enachescu, Unexpected Light Induced
Thermal Hysteresis in Matrix Embedded Low Cooperative Spin Crossover Microparticles, Magnetochemistry 7
(2021) 59 https://doi.org/10.3390/magnetochemistry7050059
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Iv.2 Analiza efectelor de matrice asupra histerezisului termic indus de lumina
in compusii cu cooperativitate redusa

Inglobarea compusilor cu tranzitie de spin in diferite medii poate schimba
substantial comportamentul acestora, intrucat pot aparea noi interactiuni la interfata dintre
particulele cu tranzitie de spin si mediul inconjurator [26], dar si caracteristicile tranzitiei
de spin.

Pentru a studia impactul inglobarii in matrice asupra interactiunilor intr-un material
cu tranzitie de spin, am utilizat un compus cu cooperativitate slaba, Fe(phen)2(NCS). (phen
= 1,10-phenanthroline), pentru a nu exista o competitie intre interactiunile intrinseci si
extrinseci induse de matrice.

IV.3  [Fe(phen)(NCS):] (phen = 1,10-phenanthroline)

in cadrul grupului nostru [28], s-a reusit si se fotoexcite microparticule de
Fe(phen)2(NCS): incorporate in glicerol sau in nujol. In cazul microparticulelor izolate, au
fost fotoexcitate aproximativ 22% dintre moleculele cu tranzitie de spin, datorita absorbtiei
in volum a luminii. Aceeasi procedura pentru microparticulele dispersate in glicerol [21],
duce la un raport de fotoexcitare mai mare (peste 50%), atribuit in principal unei transmisii
mai bune a luminii in interiorul matricei de glicerol. Experimente similare efectuate pentru
microparticule in nujol au dus la o populatie mult mai mica a starii de spin inalt
(aproximativ 10%), din cauza opacitatii acestui mediu in contrast cu glicerolul [28]. Prin
urmare, pentru a face posibild o analiza cantitativa relevanta, am decis sd analizam doar
datele pentru compusul incorporat in glicerol.

Masurarea curbelor de relaxare atit pentru compusul sub forma de pudrd
policristalina (particule izolate), cat si pentru microparticule inglobate in glicerol a aratat
existenta unui proces autoaccelerat si ca incorporarea in glicerol duce la o scadere a
cooperativitatii, iar tranzitia termica spin inalt—spin jos (HS—LS) este mai graduala [28].

De asemenea, a fost observata o largire neasteptatd a buclei de histerezis (la o
latime de aproximativ 20 K) in cazul microparticulelor incorporate in matrice, cu o curba
de tranzitie HS—LS deplasata spre valori mai mici de temperatura si o curba de tranzitie
LS—HS apropiata de cea obtinuta in absenta mediului de dispersie [21].

Realizand o interpretare cantitativa a curbelor de relaxare, s-a obtinut o valoare
mai micd a parametrului de cooperativitate pentru microparticule incorporate in glicerol, o
= 1,55 comparativ cu valoarea de a = 2,5 pentru pulbere. Tinand cont ca valoarea critica
minima pe care trebuie sa o aiba parametrul de cooperativitate pentru obtinerea unui
histerezis termic indus de lumina (LITH) cvasistatic este a = 4 [29, 30], faptul ca pentru
valori mult mai mici se obtin zone de bistabilitate este cu adevarat surprinzator. Ne-am
propus sa elucidam acest paradox printr-o serie de experimente si simuldri numerice pe
care le descriem in continuare.
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IV.4  Rezultate experimentale

In Figura IV.2 a) este reprezentat ciclul LITH obtinut experimental pentru
microparticulele cu tranzitie de spin de Fe(phen)2(NCS)2, dispersate in glicerol. Cu toate
ca putem observa un LITH asta nu implicd in mod direct ca exista si un histerezis static
real”, intrucat este posibil sd se masoare cu usurinta un ciclu de histerezis ,,pur” cinetic.
Pentru a dovedi existenta curbei LITH reale, am masurat curbele de relaxare sub iradiere
continud la o temperaturd constantd pornind de la cele doud ramuri ale ciclului de
histerezis, pana cand ajungem la limita fotostationara (Figura IV.2 b).
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Figura IV.2: a) Histerezis Termic indus de lumina si b) curbe de relaxare partiale sub
lumina la diferite temperaturi pentru microparticule de Fe(phen)2(NCS): incorporate in
glicerol.

Deoarece exista o distanta intre curbele obtinute pornind de la ramurile HS si LS
putem concluziona ca exista un histerezis cvasistatic real, reprezentat in Figura IV.3 cu o
linie punctatd. Dupa cum se poate observa, ciclul de histerezis cvasistatic este mult mai
ingust decat cel aparent (1atimea de 10 K in loc de latimea de 40 K), pastrandu-se in acelasi
timp asimetria dintre cele doud ramuri, cu ramura de racire mai graduala decat cea de
incélzire [26].
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Figura IV.3: Histerezis termic indus de lumina pentru microparticule de
Fe(phen)2(NCS)2 incorporate in glicerol (cercuri negre - date experimentale; cercuri rosii
- relaxare partiald sub lumina; linie punctata: profilul curbei reale LITH).
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IV.S  Simuliri numerice. Modelul Cimpului Mediu

Existenta unui LITH real este neasteptata, deoarece valoarea determinatd anterior
pentru coeficientul de cooperativitate a este prea mica pentru a il produce. Pentru a intelege
acest fenomen complex, am utilizat un model numeric bazat pe ecuatia Master
Macroscopicd, ce contine un termen de fotoexcitare si unul de relaxare si aditional un
termen pentru presiune.

Initial, ne-am propus sa verificim existenta bistabilitatii calculand curbele de
relaxare partiala sub lumina (Figura IV.4). Am observat ca pentru fiecare temperatura,
aceste curbe se intalnesc in interiorul buclei de histerezis, ceea ce Inseamna ca nu avem
histerezis cvasistatic, nereusind sa reproducem datele experimentale. Prin urmare, a fost
necesar sa propunem o ipoteza suplimentara pentru a descrie bistabilitatea experimentala.
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Figura IV.4: a) Curba de histerezis termic indus de lumina (linie neagra) calculata

presupunand o variatie liniara a presiunilor matricei asupra moleculelor; date
experimentale (cercuri gri); curbe de relaxare partiald sub lumina (albastru si verde); b)
Curbe de relaxare partiald pornind de pe cele doud ramuri ale histerezisului, ce indica
absenta unui histerezis real cvasistatic.

Datorita modificarii volumului microparticulelor in timpul tranzitiei HS—LS putem
propune un mecanism de intrerupere/conectare (“cutoff/switch-on”), ilustrat in Figura
IV.5. Pe parcursul tranzitiei HS—LS, daca distanta dintre molecule si mediul exterior
devine prea mare, presiunea indusa de matrice devine negativi. in acest caz, interactiunile
dintre microparticule si matrice dispar, iar presiunea scade incet la 0. Este reconsiderata
din nou pe parcursul tranzitiei LS—HS, atunci cand particula este suficient de mare incat
sd ajunga in apropierea mediului ce o inconjoara.

oee

Figura IV.5: Reprezentarea schematicd a mecanismului de intrerupere/conectare
(“cutoft/switch-on”).
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in Figura IV.6 putem observa curbele de relaxare partiald sub lumina obtinute
utilizand acest nou mecanism, care reproduc rezultatele experimentale, validand astfel
ipotezele noastre. Pe un interval mare de temperaturd, aceste curbe nu se intersecteaza,
ceea ce reprezintd ca bistabilitatea in sistem este reala, fiind rezultatul interactiunii dintre
particula si matrice.
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Figura IV.6: a) Curba de histerezis termic indus de lumina (linie neagra), obtinuta
utilizand mecanismul de intrerupere/conectare (“cutoff/switch-on”); date experimentale
(cercuri gri); curbe de relaxare partiald sub lumina (albastru si verde) si LITH cvasistatic

(linie mov punctata); b) Curbe de relaxare partiald pornind de pe cele doua ramuri ale
histerezisului, aratand existenta unui histerezis real cvasistatic.

IV.6 Simuléri numerice. Modelul Ising
Pentru a intelege mai bine rezultatele obtinute folosind abordarea campului mediu,

am utilizat modelul Ising, ce permite o analiza mai avansata la nivel molecular, deoarece
ia In considerare interactiunile intermoleculare de raza scurta si lunga.

I
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Figura IV.7: Curbe de relaxare sub lumina pentru un sistem compus din 50x50 particule,
cu un coeficient de interactiune cu mediul constant (fara histerezis cvasistatic).

Pentru a tine cont de interactiunea dintre particulele cu tranzitie de spin si mediul
inconjurator, am considerat un strat de molecule aflate in starea HS, care interactioneaza
cu moleculele SCO de la margine printr-o interactiune specifica cu raza scurta de actiune
J'. Initial am considerat un sistem de 50x50 particule inconjurate de particule descrise de
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J' constant. Utilizand curbele de relaxare sub lumina, putem observa ca nu existd histerezis
cvasistatic, ceea ce nu corespunde cu datele experimentale (Figura IV.7).

Astfel, am considerat mecanismul de intrerupere/conectare (“cutoft/switch-on”) si
o dependenti liniara pentru J' de fractia de spin nalt nys. In timpul tranzitiei HS—LS, atata
timp cat mai mult de 30% din particule se afla in starea HS, J’' raméne constant. Dupa
aceea, valoarea pentru J' scade liniar cu valoarea fractiei de spin inalt pana la 0.

in timpul tranzitiei LS—HS, procesul este analog. Considerand acest mecanism,
am obtinut histerezis termic indus de lumina cvasistatic, confirmat si de curbele de relaxare

sub lumina (Figura IV.8).
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Figura IV.8: a) Curba LITH simulata pentru un sistem de 50x50 particule, considerand
un mecanism de intrerupere/conectare (negru). Curbe de relaxare partiald sub lumina
(albastru si verde). b) Curbe de relaxare sub lumina, aratand existenta bistabilitatii.
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IV.7  Analiza evolutiei clusterelor pentru tranzitiile termice induse de lumina in
compusi cu cooperativitate scazuta inglobati in matrice

Am vazut ca interactiunile interne sau induse din exterior pot modifica profund
comportamentul SCO. Pentru a intelege efectul cooperativitatii in acest tip de sistem nano-
compozit, am decis s analizadm evolutia microscopica a clusterelor utilizind metodologia
dezvoltata si descrisa anterior. Investigatia s-a realizat pe un ansamblu de 50x50 particule
inglobate in matrice, similar celui descris in subcapitolul anterior, considerand mecanismul
de intrerupere/conectare. Si in acest studiu ne-am axat pe observarea dinamicii clusterelor
de molecule aflate in starea LS in timpul diverselor tranzitiilor, pentru a concentra analiza
pe evolutia unei singure stari de spin.

Am observat ci si in cazul cooperativitatii scazute, tranzitiile termice pot duce la
formarea locala de clustere, ce incep sa se apara in mod aleatoriu in sistem, ducand la
aparitia simultand a multor nuclee mici si dispersate (Figura IV.9).
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Figura IV.9: Evolutia sistemului pe parcursul tranzitiei termice HS—LS 1in functie de
spinul particulei.

Interactiunea mai puternica cu moleculele aflate in starea HS din matricea
exterioard introduce o eterogenitate perifericd semnificativa. Se observa ca majoritatea
particulelor de la marginea sistemului isi pastreaza starea HS pe parcursul tranzitiei pana
cand se ajunge la temperaturi mai mari, cand incep sd comute in starea LS. Acestea
genereaza o asimetrie clara intre comportamentul frontierei si a particulelor din interiorul
retelei. Totusi, valoarea redusa a parametrului de interactiune de raza scurta a particulelor
din matrice in comparatie cu cel cu mediul, limiteaza propagarea clusterelor spre interior.

Histograma reprezentatd in Figura IV.10 ilustreazd dinamica clusterelor pe
parcursul relaxdrii termice HS—LS. Initial, datoritd cooperativitatii foarte scazute, se
observa nuclee foarte mici de particule in stare LS, iar nucleatia este dispersatd si
independentd. Pe masura ce tranzitia avanseaza, apar repetat nuclee locale care se dezvolta
doar pana la dimensiuni reduse, fara a genera domenii mari coerente. Acest comportament
reflectd competitia dintre fluctuatiile termice, care favorizeaza comutarea individuala, si
cuplajul intermolecular foarte slab, care nu sustine extinderea stabila a domeniilor. Astfel,
distributia dimensiunilor clusterelor este puternic asimetrica, cu densitate mare la valori
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reduse ale numarului de elemente dintr-un cluster. Cand majoritatea particulelor au trecut
in starea LS, micile nuclee dispersate incep sa interactioneze mai frecvent si, treptat, sa se
contopeasca, formand la finalul tranzitiei un singur cluster dominant.
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Figura IV.10: Distributia clusterelor pe parcursul tranzitiei termice HS—LS in functie
de spinul particulei. Inset: curba de tranzitie termica.
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CONCLUZII

Studiul materialelor cu tranzitie de spin este un domeniu de mare interes pentru
dezvoltarea tehnologiilor avansate, datoritd proprietatilor lor de comutare, cum ar fi:
dispozitive de afisare si memorie, senzori chimici, dispozitive electrice si
electroluminescente, printre multe altele. Interactiunile dintre molecule, care genereaza un
comportament colectiv (cooperativitate), reprezinta o trasatura definitorie a compusilor cu
tranzitie de spin si 1i diferentiaza de alte sisteme bistabile. Astfel, pentru dezvoltarea unor
noi dispozitive si tehnologii, este necesard o cunoastere aprofundatd a proceselor de
tranzitie.

In cadrul acestei teze au fost prezentate atit aspecte teoretice, ct si rezultate
experimentale pentru analiza interactiunilor in comportamentul termic al compusilor cu
tranzitie de spin. Simuldrile numerice sunt esentiale pentru a completa observatiile
experimentale si pentru a intelege in profunzime aceste fenomene complexe.

Am folosit modelul in camp mediu bazat pe ecuatia Master macroscopica si
modelul Ising implementat printr-un algoritm Monte Carlo cu dinamica Arrhenius.
Modelul campului mediu aproximeaza interactiunile mutuale dintre spinii fictivi cu o
interactiune globald mediata care actioneaza asupra fiecdrui spin. Prin urmare, nu poate
explica comportamentul cooperativ determinat de interactiuni specifice la nivel de
vecindtate imediata. Astfel, abordarea in camp mediu este eficientd pentru surprinderea
trasaturilor macroscopice, insé este limitata in redarea proceselor microscopice.

in schimb, modelele de tip Ising, care iau in considerare atat interactiuni de razi
scurtd, cat si de raza lungd, au reprodus satisfacator mai multe dintre caracteristicile mai
putin obisnuite ale comportamentului cooperativ.

Am investigat comportamentul histeretic al compusilor cu tranzitie de spin
folosind tehnica FORC, ce ne ofera informatii despre proprietatile fizice intrinseci ale
probelor. Efectele cinetice asociate ciclurilor LITH au fost puternic evidentiate prin aceasta
tehnica, diagrama ilustrind o componentd dominatd de procese pur cinetice si una
corespunzatoare unor distributii aproape cvasistatice ale sistemului.

De asemenea, am explorat doud tehnici complementare experimentale
(magnetometrica si calorimetricd) pentru caracterizarea compusului [Fe(btr)2(NCS)2] -H20
ce manifesta tranzitie de spin folosind metoda FORC. O atentie deosebita a fost acordata
analizei numerice implicate in calcularea distributiilor FORC si unei comparatii detaliate
a rezultatelor calorimetrice cu cele obtinute in mod obisnuit prin magnetometrie. Pe 1anga
analiza experimentald, am propus si 0 metodd noud computationald pentru modelarea
datelor calorimetrice in general, si in special a celor de tip FORC intr-un sistem Ising,
oferind un instrument predictiv pentru simularea dinamicii complexe de comutare
observate in aceste materiale. Aceastd abordare combinatd, experimentald si teoretica,
ofera o intelegere mai profundd a metodologiei FORC calorimetrice, a avantajelor si
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limitarilor, deschizand noi perspective pentru aplicarea acesteia in studiul sistemelor cu
tranzitie de spin.

Inglobarea micro- sau nanocristalelor cu tranzitie de spin in diverse medii schimba
semnificativ  comportamentul lor histeretic. Dispersia microparticulelor de
Fe(phen)2(NCS):. intr-o matrice de glicerol a permis observarea nu doar a unui histerezis
termic mai larg comparativ cu compusul sub forma de pudra, ci si a unui histerezis termic
fotoindus real si neasteptat. Acest histerezis nu provine din efectele cooperative intrinseci,
ci este datorat tensiunilor mecanice variabile la interfata dintre microparticulele cu tranzitie
de spin si matricea de glicerol, ce pot fi descrise un mecanism de tip
Hintrerupere/conectare” (cutoff/switch-on).

Formarea clusterelor reprezintd o manifestare a caracterului cooperativ al
sistemului. Am analizat evolutia clusterelor in sisteme bidimensionale in contextul
modelului Ising (algoritm Monte Carlo cu o dinamica Arrhenius), atat pentru retele cu
margini periodice, cat si pentru materiale inglobate in matrici. Chiar daca modelul Ising
permite formarea clusterelor, acestea se dezvolta aleatoriu, fie in volum, fie de la margini,
ceea ce nu corespunde cu observatiile experimentale. Principalul dezavantaj al acestuia
consta in faptul cd nu considera diferenta de volum molecular dintre moleculele HS si LS
si, prin urmare, ignora interactiunile elastice.

Astfel, 1n viitor, ne propunem sa extindem modelul Ising printr-o abordare elastica,
ce ar permite o analizd mai find a modului in care presiunea externd depinde de
dimensiunea particulelor SCO.

De asemenea, studii ulterioare vor fi dedicate investigarii tranzitiilor de spin si a
clusterelor in retele bidimensionale de diferite dimensiuni si forme (dreptunghiulara,
triunghiulara si hexagonald) in cadrul modelului mecanoelastic.
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