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Rezumat

Aceasta teza este dedicata studiului proceselor complexe in materialele cu tranzitie de spin, cu accent
pe bistabilitatea acestor solide moleculare care fac parte din marea familie a magnetilor moleculari.
Lucrarea este motivatd de evolutiile impresionante ale societdtii actuale in sistemele de calcul precum
si in tehnologia informatiei care au condus la atingerea limitelor fizice In privinta stocarii magnetice
a datelor, cautind-se noi abordari in privinta cresterii densitdtii de stocare, precum utilizarea
moleculelor ca element primar de memorie, vitezei de acces la informatie prin intermediul luminii si

puterii de calcul oferita de calculatoarele cuantice.

Magnetii moleculari de tipul materialelor cu tranzitie de spin sunt compusi anorganici, comutabili
intre douad stari aflate in competitie termodinamica, cu proprietati optice, geometrice (volum),
magnetice si vibrationale diferite. Daca interactiunile elastice dintre molecule depasesc o valoare
criticd, tranzitia descrie un ciclu de histerezis. Aceasta bistabilitate este fructificata in aplicatii diverse
precum dispozitive de memorie si de comutare la nivel nano-electronic sau senzori de temperatura,

presiune sau culoare dar si actuatori moleculari.

In cadrul acestei teze am studiat histerezisul in materialele cu tranzitie de spin sintetizate ca
nanoparticule, microcristale si ca pudrd prin intermediul masurdtorilor experimentale dar si cu

ajutorul modelarii si simuldrii numerice.

Primul capitol este dedicat introducerii pe scurt in lumea fascinanta a materialelor cu tranzitie de spin,
evidentiind tehnicile de masurd utilizate pentru a determina modificarea starii de spin (magnetic,
calorimetric, lumina absorbitd) precum si parametrii externi care pot induce tranzitia (temperatura,
presiune si lumina). Intr-o sectiune separata se prezenta metoda digramei FORC (curbe de inversare
de ordinul unu) utilizata in mod frecvent de-a lungul tezei pentru a explora proprietatile histeretice.
In continuare, se indica cei cinci compusi studiati si obtinuti prin colaboriri internationale. Ultima
parte sintetizeaza modelele implementate pentru a valida ipotezele noi introduse n vederea explicarii
datele experimentale si reproducerii acestora atat calitativ cat si cantitativ. Descrierea statica a
materialelor la nivel microscopic s-a obtinut cu ajutorul modelului Ising in aproximatia campului
mediu sau prin explicitarea interactiunilor de scurta si de lunga distanta, pe cand cea dinamicd a facut
apel la metodele de tip Monte Carlo (modelul Ising si modelul mecano-elastic). De asemenea,

ilustrarea proprietatilor la nivel macroscopic s-a realizat cu ajutorul ecuatiei master.

Investigarea nano-particulelor, realizata in cel de-al doilea capitol, are drept punct de plecare
diferentele dintre acestea si sistemele macroscopice, precum reducerea temperaturilor de tranzitie sau

conversia partiald in starea fundamentala la temperaturi joase sau chiar disparitia histerezisului.



Utilizand simulari Monte Carlo cu dinamica de tip Arrhenius aplicate unui model Ising
tridimensional, aratdm ca prin introducerea unor noi conditii la margine care tin cont cd moleculele
de la margine interactioneazd mai puternic cu polimerul care le inglobeaza decat cu celelalte molecule
care formeazi nanoparticula, se reproduc toate elementele observate experimental. in plus, s-au
studiat elementele care determina relaxarea nanoparticulelor iar cu ajutorul metodei FORC s-a indicat

corelatia dintre componenta cinetica si dimensiunea particulelor.

Tn cel de-al treilea capitol se exploreaza rolul jucat de citre mediul inconjuritor in definirea
proprietatilor fizice ale cristalelor micrometrice cu tranzitie de spin. Prin introducerea acestor cristale
n diverse uleiuri sau lichide vascoase, s-a obtinut o crestere importanta a ciclului de histerezis, dar
mult mai spectaculoasd este componenta reversibila gigantica evidentiatd prin masurarea curbelor de
inversare de ordinul unu. S-a explicat acest efect printr-o presiune interna variabild intre matricea
inghetata si particula care isi reduce volumul datorita tranzitiei de spin. S-a validat acest mecanism
nou, pe care l-am numit “switch off/switch-on”, prin intermediul unui model fenomenologic bazat pe
ecuatia master macroscopicd. Observandu-se cd forma ciclului de histerezis este influentatd de
secventa de temperaturi aplicatd, s-au realizat masurdtori de calorimetrie diferentiald pentru a
surprinde separat modificarile de stare ale matricei si ale particulelor. n plus, comparand diagramele
FORC corespunzatoare mai multor dispersanti si masurate prin mai multe tehnici (magnetic si
calorimetric; masurarea si interpretarea FORC-urile calorimetrice au fost realizate aici pentru prima
datd), s-a concluzionat cd distributia dimensiunilor microparticulelor mediaza interactiunea particula-
matrice, fiind in acelasi timp responsabila pentru regiunile negative din diagrame. Pentru o imagine
completd a acestui domeniu si tindnd cont ca in orice aplicatie, elementul activ nu este izolat,
interactionand activ cu substratul pe care a fost depus, S-a masurat raspunsul acestor sisteme hibride
la efectul luminii si a temperaturilor joase. Tn cadrul modelului mecano-elastic, s-a aritat ca relaxare
initiald accelerata se datoreaza unei presiuni interne pozitive care se reduce si chiar devine negativa
pe masurd ce relaxarea evolueaza. Se dovedeste cd matricea dispersanta influenteaza atat eficienta
fotoexcitarii cat si cinetica relaxarii. Mai mult, genereaza un ciclu de histerezis indus de lumina in
pofida cooperativitatii reduse a microparticule izolate. Mecanismul “switch off/switch-on” utilizat
pentru explicarea histerezisului termic se dovedeste a fi valid si in cazul ciclului de histerezis termic
indus de lumina, fiind adaptat in cadrul modelelor Ising si master pentru a reproduce datele
experimentale. Tn final, s-a selectat o matrice diferita care se adapteazi la schimbarea de volum a
particulelor cu tranzitie de spin, iar analiza FORC a aratat ca acest sistem compozit are caracteristici
specifice sistemelor macroscopice, obtindndu-se astfel incd o dovada ca proprietatile mecanice ale

matricei sunt la fel de importante ca proprietitile intrinseci ale materialului cu tranzitie de spin.



Plecand de comportamentul similar al nanoparticulelor si al materialelor in care fierul este Tnlocuit in
timpul sintezei chimice cu metale inerte precum zinc, nichel, cobalt, etc., s-au investigat in capitolul
patru modalitatile prin care impuritatile limiteaza propagarea interactiunilor elastice si definesc
dimensiunea si distributia domeniilor de spin in cristalele macroscopice. Astfel, s-a studiat
comportamentul termic al compusilor puri si impuri la temperaturi corespunzatoare tranzitiei de spin
spontana dar si raspunsul la temperaturi joase unde efectele cinetice devin usor de cuantificat iar
histerezisul indus de lumina este prezent si chiar se suprapune peste ciclul termic de histerezis. In
plus, pentru a intelege mai bine efectul presiunii interne exercitate de matrice asupra nano- si micro-
particulelor dispersate in aceasta, am efectuat studii cu presiunea (de data aceasta externd) asupra
sistemelor diluate in conditii izobare si in pulsuri. Astfel, lipsa distributiei presiunilor conform
analizei FORC a reliefat faptul ca presiunea aplicata este omogena iar corelatia dintre parametrii fizici
in compusii diluati se datoreaza unei distributii compozitionale. Parametrii acestei distributii utilizati
ca date de intrare intr-un model original (model care favorizeaza formarea clusterilor similar cu
modelul Ising guvernat de dinamica Kawasaki, insa mult mai rapid) au oferit informatii cantitative

cu privire la cresterea relativa a dimensiunilor domeniilor de spin datorita presiunii.

Capitolul cinci este dedicat evolutiei profesionale si prezentarii celor mai importante realizari in
domeniul didactic dar si al cercetarii, precum si obiectivele urmarite pentru dezvoltarea carierei care

se Tmpart intre predate, activitati de cercetare si crearea si Intdrirea colaborarilor internationale.



