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Introducere

Compusii cu tranzitie de spin, substante anorganice care apartin clasei magnetilor
moleculari, au o importanti semnificativi datorita proprietitilor lor unice si interesante. In
acesti compusi, ionul metalic central suferd o schimbare reversibild a configuratiei sale
electronice, in special in starea sa de spin, ca raspuns la diversi stimuli externi. Ei sunt
comutabili intre doud stari aflate In competitie termodinamica: cea diamagnetica - Starea LS
cu spin jos (low-spin) si starea paramagnetica - stare HS cu spin Tnalt (high-spin). Acestea
prezinta o multitudine de proprietati diferite, de la cele magnetice si optice pana la cele
structurale - volume si lungimi ale legaturilor metal-ligand diferite (considerabil mai mari
pentru starea HS)[1].

Magnetii moleculari cu tranzitie de spin au fost studiati in ultimii ani datorita aplicatiilor
lor potentiale in cadrul senzorilor termici si de presiune, afisajelor optice, actuatoarelor sau n
stocarea datelor. Pentru eficientizarea utilizarii lor in cadrul acestor aplicatii, este necesara o
intelegere profundd a modului in care interactiunile dintre unitdtile individuale cu tranzitie de
spin se propagd in materialele masive si conduc la aparitia fenomenelor neliniare si a
histerezisurilor multiple — in temperatura, presiune sau lumina, iar in aceasta teza ne-am dorit
sa studiem un astfel de aspect, legat de prezenta efectelor cinetice in urma variatiei vitezei
finite a unui parametru de intrare — in cazul nostru temperatura.

Teza este structurata in trei capitole, primele doua fiind dedicate prezentarii ipotezelor si
metodelor de lucru, in timp ce ultimul capitol contine rezultatele obtinute si analiza acestora.

Primul capitol incepe cu cateva informatii generale referitoare la fenomenul de
histerezis, notiuni teoretice specifice compusilor cu tranzitie de spin si continud cu
prezentarea detaliata a caracteristicilor unui histerezis termic si a unui histerezis termic indus
de lumina (LITH). in continuare este prezentatd modelarea prin aproximarea cAmpului mediu,
procedurd de baza care permite simularea rapida atat a curbelor de histerezis cu diferiti
parametri input, cat si a altor curbe de interes in studiul substantelor cu tranzitie de spin,
precum fotoexcitarea sau relaxarea. Am justificat apoi necesitatea introducerii unor distributii
a parametrilor intrinseci (energie de bariera si interactiuni) Tn acesti compusi si am prezentat
modul de obtinere a distributiei gaussiene necesare. Ultima parte a acestui capitol este
dedicata prezentarii algoritmilor si metodelor informatice utilizate Tn cadrul acestei teze

pentru realizarea simularilor.



Al doilea capitol surprinde descrierea metodei FORC (First Order Reversal Curve), cu
explicarea modului de obtinere a curbelor, dar si a diagramelor aferente acestora. Dupa
prezentarea mai multor metode matematice de obtinere a diagramelor, am optat pentru
folosirea unei formule matematice simple, care permite obtinerea unor rezultate clare in
contextul folosirii unui numadr suficient de particule in distributie (zece mii). De mentionat
faptul cd diagramele FORC au fost transformate in coordonate de bias si coercitivitate,
deoarece acestea permit o analizd mai detaliatd a proprietatilor magnetice ale materialului, a
interactiunilor si a comportamentului de comutare.

In al treilea capitol sunt redate rezultatele originale obtinute in urma realizirii
simularilor pentru histerezisul indus de lumina static, cinetic, cu efect tunel sau in prezenta
unei distributii diferite de distributia Gaussiana simpla initiala. De asemenea in cadrul acestui
capitol, datele obtinute in urma simularilor au fost prelucrate, interpretate si corelate cu alte
date experimentale sau teoretice prezente in literatura de specialitate

In cadrul acestei teze au fost realizate mai multe obiective. Un prim obiectiv 1l
constituie studiul diferentierii partii statice de cea dinamica in cazul unui histerezis
termic indus de lumina deoarece acest lucru ajutd la intelegerea si caracterizarca
mecanismelor si proprietatilor de baza asociate tranzitiei de spin. Prin simulari multiple, am
gasit astfel o corelatie intre distributiile parametrilor din diagrama FORC si distributiile
initiale, corelatie care este dificil de vizualizat in mod direct din cauza efectelor cinetice. Tn
cadrul unui alt obiectiv am aratat ca luarea in considerare a efectului tunel in cazul
relaxarii prin activare termica imbunatateste considerabil simularile in cazul unui histerezis
termic indus de lumina, iar rezultatele se apropie mai mult de datele experimentale daca se
tine cont de efectul tunel. Astfel intr-un compus cu tranzitie de spin, partea statica se refera la
starile de echilibru, stari stabile la temperaturi scdzute si este asociatd cu proprietatile
electronice si structurale ale compusului in diferitele sale stari de spin, Tn timp ce partea
cineticd poate ascunde aceste aspecte, prin limitarea timpului de relaxare a compusilor catre
starea stationara.

Puterea metodei FORC a fost pusd in evidenta prin considerarea rolului unei
distributii duble a parametrilor de intrare: astfel, daca in cazul static histerezisul termic
indus de lumina prezinta trepte corespunzdtoare fiecarui maxim al distributiilor considerate, in
cazul unei dinamici suficient de rapide aceste trepte se estompeaza. Cu toate acestea, chiar si
pentru dinamici rapide, distributiile FORC evidentiaza existenta unor distributii initiale duble
— rezultat care arata rolul metodei FORC, ce permite o vizualizare corectd a paremetrilor de

material, indisponibila in cazul analizei doar a ciclului major de histerezis. Aceste rezultate
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teoretice urmeaza sa fie completate in cadrul grupului CARPATH de analize experimentale
ale unor compusi bistabili binucleari.

Teza se incheie cu o sectiune de concluzii generale rezultate din analiza si interpretarea
simularilor obtinute, precum si cu prezentarea unor perspective pentru cercetarile viitoare in
domeniu.

Rezultatele originale obtinute au fost certificate de prezentdrile din cadrul unor
conferinte internationale si de publicarea lor in cadrul unui articol intr-o revista de prestigiu in

domeniu.






Capitolul I - NOTIUNI TEORETICE

I.1 Notiuni generale de histerezis

Histerezisul este un fenomen neliniar in care starea unui sistem indusd de un anumit
factor nu depinde numai de mérimea factorului respectiv ci si de stérile anterioare prin care a
trecut sistemul (de istoricul acestuia). Acest fenomen de histerezis este observat si in viata de
zi cu zi:

o n ritmuri biologice: cum ar fi in ritmul circadian al organismelor vii. Un ritm
circadian este un proces natural, intern, care regleazd functii fiziologice si
comportamentale, care actioneaza asupra coordonarii timpului intern cu mediul extern intr-
un ciclu zilnic de 24 de ore, fiind adesea denumit “ceas biologic”[2]. De exemplu ciclul
somn-veghe prezinta histerezis, deoarece organismul are nevoie de timp pentru a se adapta
la modificari. Daca te culci, in mod constant tarziu, pentru cateva zile, atunci poate dura
ceva timp pentru ca organismul sa se adapteze la o ora de culcare mai devreme, daca incepi
sa schimbi brusc rutina[3].

o in sisteme economice: histerezisul poate fi observat, de exemplu, Tn timpul
unei recesiuni economice, cand poate exista o intdrziere in cazul ratelor de angajare desi
economia incepe sd se imbundtiteasca. Aceastd intarziere/decalaj se poate datora unor
factori precum scdderea increderii consumatorilor, reducerea investitiilor sau schimbarile
structurale de pe piata muncii. Efectele recesiunilor economice pot persista chiar si dupa ce
cauzele initiale au fost abordate[4].

o in schimbarile climatice: histerezisul poate fi observat in sistemele climatice
prezinta un comportament de histerezis atunci cand exista o intarziere in raspunsul climei
la modificarile factorilor externi, cum ar fi concentratiile de gaze cu efect de sera[5].
Aceasta ITnseamna ca, chiar daca emisiile de gaze cu efect de sera ar fi reduse semnificativ,
poate dura o perioada considerabild de timp pentru ca clima sa se stabilizeze si sa revina la
conditiile preindustriale. Existenta histerezisului n sistemele climatice determina
complexitate predictiei si atenuarii efectelor schimbarilor climatice[6].

e in cazul stiintei materialelor: histerezisul este un concept des intalnit in stiinta
materialelor si inginerie. Acesta se refera la decalajul de raspuns observat atunci cand un
material este supus unor factori externi variabili, cum ar fi temperatura sau presiunea. Un

exemplu comun este ciclul de histerezis observat in cazul materialelor feromagnetice[7].



Un exemplu de curba (ciclu) de histerezis se regaseste in Figura 1.2, in care se observa

ca relatia dintre intensitatea cAmpului H si magnetizarea M nu este liniara.

________ punct de
Ms " saturatie

= H

camp
coercitiv

‘M-

Figura . 1 Exemplu de curba histerezis magnetic, cu evidentierea marimilor caracteristice

ale histerezisului.

Aceasta curba de histerezis demonstreaza faptul ca materialele feromagnetice pot pastra
un anumit nivel de magnetizare chiar si atunci cand campul magnetic extern este indepartat.
De asemenea, aratd ca procesul de magnetizare nu este instantaneu si implicd pierderi de
energie[8].

I.2 Compusi cu tranzitie de spin

Comutarea la nivel molecular a substantelor care contin ioni metalici depinde adesea de
mobilitatea vibratiei unitatii moleculare [9]. Substantele cu tranzitie de spin sunt compusi
formati dintr-un ion al unui metal de tranzitie care prezinta pe ultimul strat d de la 4 pana la 7
electroni precum Fe(Il), Co(l1), Mn(Il), Mn(111), Cr(I11)[10], inconjurat de liganzi asezati in
jurul ionului metalic Intr-o structura octaedrica.In chimia coordinativa, liganziidefinesc ioni
sau molecule (eventual grupe functionale) care se leaga de un metal central printr-o legatura
covalentd sau ionica. Acesti compusi moleculari prezintd doud stari comutabile intre ele:
starea de spin jos (starea low spin -LS) si starea de spin inalt (starea high spin- HS),
caracterizate prin proprietati optice si magnetice diferite. Starea de spin jos, cu grad de
degenerescentd mai mica si volum mai mic,este favorizata de temperaturi scazute si presiune
ridicata.

Exista situatii in care cei cinci orbitali de tip d nu mai raméan echivalenti din punct de
vedere energetic, ci se scindeaza in doua niveluri energetice: dublu degenerat (eg) si triplu

degenerat (tzg)[11], diferenta de energie numindu-se parametru de scindare (A, ). Acesta este
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si cazul unui compus cu tranztiei de spin cu un ion metalic central inconjurat de sase liganzi
dispusi intr-o geometrie octaedrica.
De exemplu, pentru ionul de fier(ll) cuZ =26, aranjarea electronilor pe orbitalii d

poate fi reprezentata ca in Figura 1.7.

€ ————- -

| o
oA

Figura I. 2 Aranjarea electronilor pe orbitalii de tip d pentru ionul de Fe

Daca A este mai mare decéat energia de Tmperechere, electronii vor ocupa orbitalii cu

energia mai mica (tzg), incdlcand regula lui Hund (care precizeaza ca electronii ocupa
straturile astfel incat numarul electronilor necuplati sd fie cat mai mare), spinul total va fi
S=0, iar ionul se va afla in starea de spin jos LS. In acest cazmaterialulprezinta proprietati

diamagnetice. Daca A,este mai mic decat energia de imperechere, electronii vor ocupa
orbitalii respectand regula lui Hund, spinul total va fi maxim(S =2), iar ionul se va afla in

starea de spin fTnalt HS. Materialul astfel caracterizat prezinta de proprietati
paramagnetice[12].

Un material cu tranzitie de spin poate comuta intre cele doud stari (LS si HS) sub
actiunea unor factori externi (temperatura, presiune, cAmp magnetic) sau o iradiere de natura
electromagnetica.

Tranzitia dintre cele doud stiri poate fi insotitd, in cazul in care interactiunile
intermoleculare sunt suficient de mari, de fenomenul de histerezis.

Un histerezis important si la care ne vom referi cu precadere in cadrul acestei teze, este
histerezisul termic indus de lumina (LITH —Light Induced Thermal Hysteresis), care apare ca
urmare a variatiei temperraturii in momentul Tn care compusul este supus unei iradieri
luminoase[13]. In acest caz, prin cresterea temperaturii, starea stabili devine starea LS,
datorita relaxarii mai rapide dinspre starea HS spre starea LS.

Pentru a masura din punct de vedere cantitativ proprietatile substantelor cu tranzitie de
spin se foloseste parametrul macroscopic fractiune de spin inalt, notata in aceastd lucrare cu

N, . Care reprezintd proportia moleculelor aflate in starea HS din totalul moleuclelor cu
tranzitie de spin din sistem (in mod similar se poate folosi factiunea de spin jos n ).
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Din considerente termodinamice, avand in vedere minimizarea energiei sistemului, daca
temperatura sistemului este mai mica decat o valoare critica, atunci starea de baza a sistemului
este starea LS.

Temperatura de echilibru a sistemului numita si temperatura critica si notata cu T, este

temperaturd la care numarul de molecule aflate in starea HS este egal cu numarul de

molecule aflate in starea LS.
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Figura I. 3 (sténga sus) Histerezis termic pentru [FexZnix(btr)2(NCS)2/+H20 , cu x=1
(compus pur), x=0.6 si x=0.4 de la dreapta (ciclu mai larg) la stdnga (ciclu mai Tngust),
adaptare din Ref.[14]]; (dreapta sus) Un ciclu de histerezis tipic n presiune obtinut in cazul
compusului [Feo.ssNio.3a(btr)2(NCS)2]H20 la T=147K (adaptat din Ref.[15] ; (stanga jos)
Histerezis optic indus de lumina pentru compusul Feo.s2Nio.as(btr)2(NCS)2 H20 la 33K, 550
nm. Viteze de variatie ale intensitatii: 5 si 0.07 mW/cm?/ord. Punctat: curbd estimare
cvasistatica (adaptat din Ref.[16]) ; (dreapta jos) Histerezis spectral indus de lumina pentru
compusul [FeZn(btr)2(NCS)2/*H20 (adaptat din Ref.[16])
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In cazul unui sistem in care exista interactiuni si tindnd cont de gradul de impuritate

din acesta, forma generala pentru variatia energiei libere Gibbs este datd de ecuatia:

AG = AH, =T AS, - 2I'xn, ; —AM (1-X) (1)

unde AH,si AS, reprezinta variatia entalpiei si entropiei corespunzitoare sistemului
pur,

T este temperatura in Kelvin,

I" este parametrul de interactiune,

AM indica miscarea retelei cristaline si este o corectie utilizata pentru sistemele impure

x este gradul de impuritate[17].

Pentru sistemele pure, X =1, iar variatia energiei libere Gibbs va fi data de ecuatia:

AG =AH,-TAS,-2I'n 2),

ecuatie care devine in cazul utilizarii parametrului de interactiune « pentru sisteme

. o .. 2r
statice, numit si parametru de cooperativitate, @ = —

AG =AH, —TAS, — o, 3)

1.3 Histerezis termic (TH)

O curba de histerezis termic se obtine atunci cand temperatura variaza intre doud valori

extreme. Astfel, la temperaturi mai inalte, toate moleculele se afld in starea HS (n,s =1) si pe

masura ce temperatura scade, fractiunea n,; scade gradual pentru un sistem in care nu exista

interactiuni pana cand toate moleculele ajung in starea LS, iar tranzitia va fi una continua,
anhisteretica (vezi Figura 1.10 b).

Interactiunile de origine elasticd care apar in compusii de tranzitie de spin sub efectul
variatiel unui parametru extern precum temperatura, presiunea sau lumina induc
comportamente de cooperativitate si tranzitii abrupte de faza, insotite de o ciclu de histerezis a
carui latime depinde de intensitatea interactiunii.

Tranzitia HS — LS este caracterizatid de o pantd mai abrupta (vezi Figura 1.10.a) daca
in sistem existd interactiuni, interactiuni care pot fi cu raza de actiune scurtd (interactiunile
dintre molecule care determind schimbarea starii de spin) sau cu razd de actiune lunga
(interactiuni elastice datorate presiunii din sistem in urma schimbdarii marimii si formei).

Altfel spus, interactiunile de raza lunga sunt interactiuni care au loc intre o anumita particula
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si toate celalalte particule din sistem si apar ca o interactiune mediatd a acestora, iar
interactiunile de raza scurta sunt interactiuni ce se petrec doar intre particula testatd si vecinii

acesteia.

™ =T T T T T T
B i 110 1@ 130 BED 1bb 16D XDD 25D

TIK]

Figura I. 4 Histerezis termic in compus cu tranzitie de spin: (a) Histerezis termic pentru
[Fe(btr)2](NCS)2 (b) Conversie treptata de spin pentru compusul diluat
[Feo.3Coo.7(btr)2](NCS)z2, imagine preluata din Ref.[18]

Din figura se observa cd pe masura ce temperatura incepe sd creasca, moleculele aflate
acum in starea LS, ajung in starea HS fiind influentate de starea vecinilor, determinand astfel
fenomenul de tranzitie in avalansa - histerezis termic (TH) obtinut de obicei din punct de
vedere formal ca rezultat al competitiei relaxarii HS — LS si LS — HS [19].

In cazul in care in sistem exista interactiuni puternice, chiar daci si 5% dintre molecule
isi schimbi starea, atunci restul moleculelor (95%) isi vor schimba si ele starea [20]. Tn Figura
I.11 este redat schematic un exemplu al efectului de cooperativitate in sistemele cu tranzitii
de spin.

LS in retea HS retea HS

retea LS HS in retea LS - .
"'—-"-."‘_"': '-—'-':.":

B B I!

Figura I. 5 Exemplu al efectului de cooperativitate in substantele cu tranzitie de spin
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1.4 Histerezis termic indus de lumina (LITH)

In aceasta lucrare ne vom ocupa de un alt tip de histerezis termic, obtinut in prezenta
unei iradieri luminoase si numit histerezisul termic indus de lumina (LITH).

Tinand cont de absorbtia diferita a luminii de catre cele doua stari, sub actiunea iradierii
cu o radiatie luminoasa de lungime de unda corespunzatoare provenita de lao sursd cu banda
larga sau un laser, compusul poate trece la temperaturi joase din starea fundamentala LS in
starea HS, o stare care este metastabila la aceste temperaturi. Fenomenul se realizeaza datorita
efectului LIESST (Light Induced Excited Spin State Trapping).

Acest fenomen implica faptul ca lumina permite populatiei unei stari metastabile

excitate sa aiba o durata lunga de viata la temperaturi criogenice.

A nivel excitat

M1
L pl/],1 fast
—_—

energia

nivel metastabil

HS

slow ‘ a

N nivel fundamental

distanta metal-ligand

Figura I. 6- Reprezentarea efectului LIESST LS—HS, preluata din Ref.[21]

Astfel, daca compusul este iradiat cu o lungime de unda adecvatd, atomii de fier vor
trece din starea lor fundamentala (starea LS) intr-o stare excitatd cu o duratd de viata foarte
scurti[22]. In functie de numirul de fotoni, poate apirea o incilzire puternici, care duce la
efecte foto-termice ce permit aparitia tranzitiei de spin induse de temperatura, dar acest lucru
se intampla destul de rar si in anumite conditii de transfer termic extern[23]. Prin urmare,
utilizarea luminii permite comutarea selectiva si reversibild a starii de spin deschizand un
camp larg de creativitate de la materiale functionale spre aplicatii. Lumina functioneaza la o
scard de timp ultrarapida, astfel cd fotocomutarea poate fi realizatd in mai putin de o
picosecundd[24], producand fenomene speciale cum ar fi aparitia unui pas elastic ulterior

fotoexcitarii[25], in care fractia N, creste in absenta vreunui stimul exterior.
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O data ajunsi in starea HS, compusii rdaman in aceasta stare atit timp cat iradierea
continud, altfel, compusii cu tranzitie de spin se intorc in starea LS printr-un proces numit
relaxare.

La temperaturi mai mari (de obicei peste 40K), procesul de relaxare se activeaza termic,
iar la temperaturi mai mici (10K-20K), relaxarea se realizeaza prin efect de tunel, efect mai
mult sau mai putin lent, in functie de inaltimea barierei de energie[26].

Dupad cum am mentionat anterior, histerezisul termic indus de lumind este rezultatul
competitiei dintre procesul de fotoexcitare si cel de relaxare HS — LS.

Viteza cu care se schimba temperatura are un impact major asupra formei curbei de
histerezis. Cand viteza de variatie a temperaturii se modificd, aceasta afecteaza cinetica
tranzitiilor sau a modificarilor structurale care au loc in material. Aceste modificari, la randul

lor, influenteaza forma si caracteristicile curbei de histerezis.

1.5 Modelarea prin aproximatia cimpului mediu (MeanField)

Modelarea prin aproximatia campului mediu este cea mai simplatehnica pentru a
caracteriza compusii cu tranzitie de spin. Cu ajutorul acestui model se aproximeaza evolutia
unui numar mare de componente individuale care interactioneaza intre ele in interiorul retelei,
inlocuind interactiunile individuale cu o singura interactiune medie si transformand o
problemamulti-particula intr-o problema cu o singura particuld. Astfel, comportamentul
intregului sistem in cazul variatiei temperaturii este dat de media tuturor componentelor
sistemului.

Compusii cu tranzitie de spin prezintd de obicei fenomene dinamice datorate naturii
intrinseci (fotoexcitare, relaxare), dar sunt puternic influentati de efectele cinetice.

Tn general, pentru modelarea comportamentului dinamic al compusilor cu tranzitie de

spin, In aproximatia campului mediu, se foloseste ecuatia master macroscopica:

dny
dt

= IOG(]'_ Nys (t)) - kHL (T)an (t) + kLH (T)(l_ Nys (t)) (4),

unde

l,0 -termenul de fotoexcitare Tn care:

|, - reprezinta intensitatea luminii utilizate
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o - sectiunea eficace de absorbtie a luminii, care depinde de natura substantei si de
lungimea de unda folosita

k,, - rata de tranzitie HS — LS la temperatura T
k , - rata de tranzitie LS —HS la temperatura T

Pentru un proces cooperativ, rata de tranzitie HS-LS la temperatura T se scrie conform
ecuatiei de mai jos 1n functie de bariera de energie E si de parametrul de autoaccelerare

corespunzator efectului de cooperativitate «

_ E+all nHSj

kHL(T):kw-e[ T (5)

unde k, este rata de relaxare la o temperaturd foarte mare, iark, este constanta lui

Boltzmann.

Un histerezis termic (TH) poate fi simulat folosind ultimii doi termeni din ecuatia (7)
(corespunzatori proceselor de relaxare HS — LSsi LS — HS), dar de cele mai multe ori
relaxarea LS-HS poate fi neglijatd pentru simularea tranzitiilor induse de lumind si a
histerezisului corespunzitor. In schimb, de multe ori, analiza curbelor de relaxare la
temperaturi cuprinse intre 10-20K arata prezenta efectului de tunel, care va fi discutat mai pe
larg in capitolul urmator. Astfel pentru o tratare corectd a acestui tip de histerezis trebuie sa
tinem cont de teoria proceselor non-adiabatice multifonon (fononii sunt particule fictive
atasate miscarii vibrationale a particulelor care interactioneaza intre ele, din cadrul unei
structuri) elaboratd de Bukhs si al. [27], iar in ecuatia (8) va trebui sa contina un termen
corespunzator acestui efect:

Ea

Tk, -e[_ o) gleme) (6),

ke (T)=| k

tun

unde k,, reprezinta rata de tranzitie prin efectul de tunel.

Daca temperatura nu este prea scazuta, atunci relaxarea realizatd prin efect de tunel se
poate neglija comparativ cu relaxarea activata termic, iar termenul corespunzator acesteia Se

neglijeaza si el, iar procesele pot fi caracterizate de ecuatia master (10):

~ E+a»T-nHS]

dngs (t) _ _Kk® . [ ko T
dt = loo(1=nys (1)) — ki -Nys (e

Starea de echilibru (starea stationard) are loc atunci cand factorul de fotoexcitare este

(10)

egal cu cel de relaxare[28]:
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_ E+aTing ]

loo@—nys (1) =K7 -Nys (t)e[ o 1)

Cand « are valori mici inseamna ca nu sunt interactiuni in sistem (este cazul sistemelor
diluate, dar si sistemelor care contin ioni de Co sau Mn sau in anumite cazuri si Fe(Il), iar
pentru valori mari ale lui & avem interactiuni intre particulele sistemului ceea ce duce la
aparitia efectului de cooperativitate.

Din analiza celor doua grafice din figura 1.14 se poate observa ca procesul de relaxare
are loc mai rapid cu cat temperatura este mai ridicata si cu cat energia de activare este mai
mica.

Interactiunile cu razd de actiune scurtd din sistem introduc o barierd de energie
suplimentara care creeaza fenomenul numit “efect de coada” ce determina o scadere a ratei de

tranzitie la sfarsitul relaxarii[18].

1.0- 1 (@) 1.0 wJHs (b)
Y Temperatura +
08|l % T 0.8411 ) i
} 100K i Energia de activare
80K u
_ 70K —— 350K
0.6- cox 08t —— 400K
450K
—— 500K
0.4/ 0.4 250K
Y
0.24 l hY 0.2
0.0 ,\ L N : T T r 0.0 : : : - - T \
0 100 200 300 400 500 600 700 O 100 200 300 400 500 600 700
t(s) t(s)

Figura 1.7 Exemple de curbe de relaxare in functie de temperaturd (a) cu E = 450K constant

si in functie de energia de activare (b) cu T =70K constant

Forma curbelor de relaxare in urma fotoexcitatiei ofera informatii importante despre

natura mecanismului de relaxare. In general, pentru un compus cu Fe(Il) foarte diluat,
relaxarea este exponentiald simpla, in timp ce odatd cu cresterea concentratiei de Fe(ll) ,

relaxarea devine sigmoidala[29]. Prin urmare, forma curbelor de relaxare reflectd direct
gradul de cooperativitate dintre moleculele compusilor cu tranzitie de spin.

Pentru a putea fi observat doar procesul de fotoexcitare, am simulat diferite curbe,
folosind ecuatia macroscopica corespunzatoare fenomenului de fotoexcitare, neglijand

relaxare (ceea ce esta valabil la temperaturi scazute, de 10 K sau mai mici):
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= = 1o (- (1) (7).

dny (t)
dt

unde factorul de fotoexcitare este dat de 1,0 .
In figura 1.15 prezentam rezultatele obtinute pentru valori diferite ale parametrului 1,0

pentru un interval de timp suficient de larg pentru a permite obtinerea unei conversii totale a

sistemului Tn starea HS.

1.0+
0.8 1 Too
107 g
0.6 1 ——5x10%s!
—10%"
0.4 —— 2x10°s!
—10%s"
02
0.0 - .
0 15000 30000 45000 60000

t(s)
Figura l. 8- Exemple de curbe de fotoexcitare in functie de valoarea parametrului loo

Asa cum era de asteptat, curbele de fotoexcitare depind de intensitatea luminii folosite.
Astfel procesul are loc mai repede cu cat intensitatea luminii creste, Sau daca sectiunea eficace

de absorbtic a luminii creste in cazul schimbdrii lungimii de undd a luminii utilizate in

.....

mai devreme sau mai tarziu se va ajunge la o stare saturata, indiferent de intensitatea luminii
folosite.
Sa revenim acum la ecuatia care include si termenul de relaxare si sa vedem care este

evolutia sistemului dacd valoarea parametrului |,o se mentine constantd §i se variaza

temperatura. Tn acest caz, se observd ci pe misurd ce temperatura creste, sistemul nu mai
reuseste sa ajungd la o stare de saturatic tocmai datoritd competitiei intre fenomenul de
fotoexcitare si cel de relaxare (vezi figura 1.16).

Asadar, mentinand actiunea radiatiei luminoase asupra compusului, acesta poate fi adus
in totalitate sau partial 1n stare excitatd, in functie de intensitatea luminoasd. Acest proces are
loc la temperaturi joase, cand Tn mod normal compusul este in starea LS, dar sub actiunea

radiatiei luminoase trece in stare excitata, starea HS . Apare o competitie intre fenomenele de
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fotoexcitare, care favorizeaza tranzitia LS — HS si cel de relaxare care favorizeaza tranzitia

HS — LS, ultimul fenomen fiind puternic dependent de temperatura[30].

1.0~
Nys

0.0 ¥ ; ; . )
0 50000 100000 150000 200000

t(s)

Figura l. 9 Exemple de curbe de fotoexcitare in functie de variatia temperaturii (=6,

E=550K , w=0.00001)

In absenta interactiunilor, aceastd competitie conduce la o singura stare fotostationara,
cu o valoare intermediara a populatiei starii metastabile care scade continuu odata cu cresterea
temperaturii. Temperatura pentru care populatia starii HS este egala cu populatia starii LS se
numeste ,,temperatura de echilibru indusd de lumina”. Din punct de vedere practic, pentru
substante cooperative care prezinta histerezis termic indus de lumina se definesc temperaturile
critice Ty, si Ty, -

Cu ajutorul acestui model si tinand cont de fenomenul de competitie dintre fotoexcitare
si relaxare, se poate simula histerezisul termic indus de lumini. In cazul ecuatiei ce descrie
acest fenomen trebuie sa se tina cont atat de factorul de fotoexcitare (primul termen) cat si de
cel de relaxare HS — LS (cel de al doilea termen). Termenul de relaxare LS — HS se poate
neglija de cele mai multe ori pentru studiul fenomenelor la temperaturi joase (mult sub
temperatura termicd de tranzitie).

dns (t) _

dt |00'(1— Nps (t)) - kHL (T)an (t) (8)

Avand 1n vedere ca experimentele Tn prezenta luminii presupun o variatie a temperaturii

cu 0 anumita ratd, la aceasta ecuatie se adauga ecuatia de variatie a temperaturii in timp:
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ar

E—C 9)

unde cu c am notat viteza de variatie a temperaturii, exprimata de obicei in K/s si
experimental in K/ min.
Prin combinarea celor doua ecuatii precedente, se poate gasi o ecuatie simpla, care ne

da in mod direct variatia lui n_g in functie de viteza de variatie a temperaturii:

dn,(T) 1 B _
T—C(Iog(l Nys (T)) kHL(T)nHS(T)) (10)

0.0 T T T 1
40 60 80 100

T(K)

Figura I. 10 Exemplu de simulare a unei curbe de histerezis termic indus prin lumina - LITH

(E=550K, a=6, ¢=5-10"°K/s, lc=0.00001s")

1.6 Metode numerice utilizate 1n simulari

Din cele descrise in sectiunea anterioara, deoarece se urmareste studiul efectelor
cinetice Tn cazul histerezisului termic indus de lumina, ecuatia diferentiala de mai sus, pentru

temperaturi scazute va fi:

E+a T nyg

= loo(1-nys () ki 'e[ o ] Nys (1) (16)

dnys
dt

Pentru a obtine curbele de histerezis termic indus de lumind, Tn aproximatia campului

mediu am folosit metoda Runge Kultta,
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Metoda Runge-Kutta (RK de ordinul 4)[31] pentru ecuatii diferentiale oferd solutii
numerice si produce un rezultat mai bun In mai putini pasi, comparativ cu metoda Euler, unde
se utilizeaza un interval mic pentru a obtine un rezultat suficient de precis[30].

Din rezultatele experimentale se poate observa cd micsorand valoarea ratei de variatie a

temperaturii (dT/dt =c in cadrul simulirilor) putem si micsoram efectul cinetic, iar pentru a

nu avea efecte cinetice ar trebui ca ¢=0, conditie ce presupune obtinerea unui histerezis
static. Acest lucru ar presupune ca la fiecare punct de masurare sa asteptam un timp infinit.
Experimental, aceasta situatie nu este posibild, dar teoretic se poate simula un histerezis static
termic indus de lumina folosind o altd metoda numita metoda bisection (de injumatatire a
intervalului).

Astfel, starea de echilibru a sistemului (care corespunde sistemului cvasistatic sau

static) este atinsd atunci canddT/dt =0, iar acest lucru se intAmpld dacd parametrul de

fotoexcitare este egal cu cel de relaxare HS > LS

e
loo(l—ngs (1) =k -e e Nys (1) (11)
Metoda bisectiei (bisection method) este o metoda folosita pentru a obtine o aproximare
pentru o solutie care este apoi utilizatd ca punct de plecare.
Rezolvand ecuatia (19) prin aceastd procedura, se obtin solutiile corespunzatoare (trei
solutii: doud corespund histerezisului iar cea din centru este doar o solutie matematica,

instabild, niciodata atinsa in experimente) si astfel se poate simula un histerezis static.

1.0 —— dinamic (c=10"°K/s)
= static (c=0)

0.8
0.6

0

T

[
0.4
0.2
OO T T T T
40 60 80

T(K)

Figura I. 11 Simulare a LITH-ului static si dinamic
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Tn figura 1.20 se observi ca histerezisul static este perfect inclus in histerezisul dinamic,
ceea ce duce la concluzia cd intr-un histerezis dinamic vom gasi intotdeauna si partea statica a
acestuia.

De asemenea pentru a vedea cum este influentata forma, pozitia, marimea unei curbe de
histerezis termic indus de lumina (LITH) au fost realizate mai multe simuléari in functie de

variatia parametrilor: energie de activare E , parametru de interactiune « , ratd de variatie a
. dT
temperaturil | ¢ = E .

In cazul variatiei energiei de activare, dupa cum era de asteptat, pe misuri ce valoarea
acesteia creste, pozitia curbei de histerezis se muta catre temperaturi mai ridicate, n timp ce
largimea histerezisului rdmine relativ constantd. Daca se variaza valoarea parametrului de
interactiune «, de exemplu creste, atunci ciclurile de histerezis vor deveni din ce in ce mai
largi, tocmai datorita interactiunilor dintre particule si se vor deplasa usor spre temperaturi
mai ridicate, datorita relaxarii initiale din starea HS spre starea LS mai dificile in contextul

formei sigmoidale a curbelor de relaxare.

1.04

0.8

0.24

0.0 T T T g T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

T(K)
Figura I. 12 Curbe de histerezis static LITH in functie de energia de activare (a =1.6)

1.0+

—— oa=1.6
- a=5.6
0.8+ 0=8.6

0.6

Nys

0.4

0.24

0.0 —
0 20 40 60 80 100 120 140 160
T(K)

Figura I. 13- Curbe de histerezis static LITH in functie de valoarea parametrului de
interactiune o (E =550K))
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1.0

0.8 \‘
0.6 - 1
n « 1
CI ‘ 1
c=10°K/s % ]
0.2 c=5*10"K/s %
c=10"K/s \ l
c=103K/s Sl 1
0.0 ‘ ‘

20 40 60 80 100 120
T(K)
Figura I. 14 Curbe de histerezis LITH in functie de rata de variatie a temperaturii.

Parametrii relevanti sunt E =550K si o =6

La marirea vitezei de variatie a temperaturii se constatda ca desi latimea histerezisului
creste, pozitia centrala a acestuia se mentine relativ constanta.

Pentru obtinerea curbelor din figura 1.23, s-au folosit spre exemplu pentru parametrii de
intrare valorile E =550K (energia de activare) si @ =6 (parametrul de interactiune), dar 0
abordare realista trebuie sa tina cont de distributiile acestor parametri de intrare pe care le

vom considera ca si functii Gaussiene cu deviatiile standard o, $i o

Deoarece in materialele cu tranzitie de spin de tip pulbere, granulele micrometrice sunt
de dimensiuni diferite, rezultdnd astfel bias-uri si coercivitati diferite pentru fiecare graunte,
trebuie sd luam In considerare in ecuatia master distributii adecvate ale parametrilor intrinseci
specifici materialelor (« si E).

O distributie care se preteaza pentru a fi folosita la simularea curbei de histerezis

dinamic este distributia gaussiana multivariata (distributie normala multivariata).

1.0 1.0

0.8+ 0.8

0.6 E=800K,0=2
—— E=450K,a=5
—— E=450K,0=10
E=550K,a=2 0.4
— E=450K,a=2
— E=800K,a=5
E=800K,a=4 02 i
\ E=550K,0=7 [—— mediere]
S 0.0 . . . . ; .
80 100 120 20 40 60 80 100 120

T(K) T(K)

0.6

Nys
Mhis

0.4+

0.2

0.0+
20

T

Figura I. 15- (stdnga) Cateva cicluri LITH statice obtinute prin varierea parametrilor de
intrare E sia . Parametrul de fotoexcitare |, =107°s™ a fost pdstrat constant pentru toate
curbele. (dreapta) Ciclul LITH static obtinut prin medierea ciclurilor LITH prezentate in
figura din stanga
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Capitolul 1I- METODA FORC

1.1 Curbe de Intoarcere de ordinul |

Astfel datorita aplicarii acestei metode bazata pe analiza ciclurilor minore de histerezis
au fost intelese mai bine in ultimii ani proprietatile fizice ale sistemelor cu histerezis, fie
feromagnetice, feroelectrice, elastice sau termice [32-35].

Informatiile oferite de ciclul major de histerezis sunt oarecum limitate. O analiza mai
profunda a proprietdtilor histerezisului static si dinamic si a relatiilor dintre proprietatile
histerezisului si proprietdtile parametrilor intrinseci ale probei poate fi realizatd doar daca se
largeste zona experimentelor, de exemplu prin studiul ciclurilor minore de histerezis[18].
Metoda poate oferi informatii ce pot caracteriza domeniile de spin in timpul tranzitiei, dar si
aspecte legate de partea cinetica a unui histerezis termic indus de lumina[36].

Aceste curbe de intoarcere de ordinul I sunt obtinute prin inversarea variatiei
parametrului de intrare, In cazul nostru temperatura, in timp ce tranzitia este inca in curs de
desfasurare. Cu alte cuvinte se obtin curbe partiale de histerezis. Tn cadrul metodei sunt
utilizate aceste curbe care au punctul de Tntoarcere pe ciclul principala de histerezis si punctul
final la saturatie[37].

O masuratoare FORC, pentru un histerezis termic, incepe la o temperatura suficient de
ridicata, astfel incat sistemul aflandu-se in starea HS este saturat (figura I1.1) . Apoi

temperatura scade pana la asa numita temperaturd de intoarcere T, . Ulterior temperatura

creste din nou, iar parametrul nostru de interes N, va fi masurat la temperatura T, [38].

1.0

HS

0.5+

0.0-

Figura Il. 1 Exemplu de FORC pentru histerezis termic, preluat din referinta [39]
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In cazul histerezisului termic indus de lumina (LITH), situatia este mai complexi. O
inspectie rapidda a FORC-urilor aratd comportamentul cinetic al sistemului, dupd cum vom
vedea 1n cele ce urmeaza.

FORC-urile pentru histerezisul termic indus de lumind sunt definite In mod similar cu
FORC-urile pentru histerezisul termic. O prima diferentd majora este ca datorita efectelor
cinetice si a valorilor diferite ale relaxarii pentru cele douda ramuri iar distributiile
corespunzatoare ramurilor racirii (cooling) si incélzirii (warming/heating) pot fi diferite, dupa
cum rezulta din unele simulari anterioare[40].

Valoarea n,g de pe un FORC din ramura inferioard creste mai intdi pe masurd ce
sistemul incearcd sa se apropie de starea stationard sub lumind, care evident ar fi la un n,g

mai mare decat cel masurat, datorita timpului experimental finit (mai mic decét relaxarea la

aceste temperaturi). Apoi, dupd ce starea stationard este atinsd, fractia n,qva scidea spre

ramura de histerezis de temperaturda mai mare[40]. Astfel se vor realiza masuratori pentru
FORC-uri la diferite temperaturi de intoarcere, iar in functie de modul in care se traseaza
curbele vom avea FORC-uri UP — de pe ramura de racire — cooling branch (de pe ramura

descendenta in temperaturd si ascendentd in n,;) si FORC-uri DOWN (de pe ramura de

incélzire — heating branch - de pe ramura ascendenta in temperatura si decendentd in n, ).

10 q 1.0 4

UP{cooling) DOW N (heating)
28 0.8
08 0.8
w ]
c c
a4 0.4
22 0.2
0D v . 0.0 T T T T
40 a0 80 100 21 L) 50 100
T(K) T(K)

Figura 1. 2 Exemple de FORC-uri UP si FORC-uri DOWN pentru LITH(c=10"K /s,

E =550K,0. =60K, @=7, o, =05,l,0=10"s")

Datele necesare pentru reprezentarea FORC-uri din figura 11.3 au fost pentru un numar
de zece mii de particule. Tn acest scop s-au calculat valorile pentru energia de activare E si
pentru parametrul de interactiune ¢ folosindu-se algoritmul pentru generarea numerelor

aleatoare mentionat in capitolul anterior, folosind deviatiile standard o, =0.5 si o =60K
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Pe masurda de viteza de variatie a temperaturii este mai mica, histerezisul cinetic se
apropie de histerezisul cvasistatic si cele doua histerezisuri ar trebui sa coincida pentru 0
viteza de variatie a temperaturii infinit mica. Mai mult din figura I1.4 se observa ca valorile
extreme ale FORC-urilor cinetice se afld in apropierea punctelor corespunzatoare de pe ciclul
major de histerezis static; cu toate acestea o suprapunere perfectd a acestor puncte nu a putut

fi demonstrata [36].

Lo. FORC DOWN FORC UP

0.8+
NHS NHS

0.6

0.4+

0.2

—— ¢=0.00001K/s ¢-0.00001K/s
T T 0.0 T T

40 60 80 100 40 60 80 100
T(K) T(K)

0.0

Figura II. 3- FORC-uri statice (E =550K ,o. =60K, =7, 5, =0.5, lw=10"°s") si
dinamice(c =10"°k /s, E=550K 5. =60K, a =7, o, =0.5, lo=10"°s"). Se observi

includerea FORCurilor statice Tn cele dinamice, cu valorile extreme ale FORC-urilor

dinamice aflate in apropierea ciclului major de histerezis static
11.2 Diagrame FORC cinetice

Histerezisul termic indus de lumina (LITH) este in mare parte afectat de efectele
cinetice. Natura cineticd a histerezisului se referd la fenomenul de Tntarziere a raspunsului
unui sistem fatia de modificarile parametrului de intrare. Tn aceste sisteme, comportamentul
iesirii depinde nu numai de intrarea curenta, ci si de istoricul intrarii [41].

In aceastd lucrare, evaluim posibilitatea deosebirii dintre caracteristicile statice si
cinetice ale distributiilor FORC, in cadrul modelului de cdmp mediu prezentat anterior.

Se poate constata cd in cadrul unei distributii FORC dinamice se observa atat
componenta cinetica cat si cea staticd. Unul dintre obiectivele studiului nostru este obtinerea
unei proceduri, folosind diagramele FORC care sa deosebeasca partea statica de cea cinetica a
unui histerezis dinamic, pentru a separa efectele statice de cele cinetice care apar in acest tip

de histerezis. Metoda diagramelor FORC, propusa pentru prima data de catre Mayergoyz[42]
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sl apoi extinsa si generalizata pentru diverse tipuri de materiale care prezinta proprietati
histeretice[43, 44] este frecvent utilizata pentru a descrie distributiile statistice ale
interactiunilor si coercitivitatii in sistemele de particule aflate in interactiune[28].

Diagrama FORC este o reprezentare graficd care ofera informatii detaliate despre
comportamentul magnetic al unui material (de exemplu prezenta diferitelor configuratii
magnetice, cum ar fi starile de domeniu si interactiunile magnetice, coercivitatea, campurile
de interactiune si distributiile de interactiune). Aceasta se obtine prin metoda FORC, care
implicd masurarea unei serii de curbe de inversare de ordinul intai (curbe FORC), asa cum s-a
mentionat anterior. Diagramele curbei de inversare de ordinul intdi (FORC) ofera un mijloc
sensibil de a investiga variatiile subtile ale comportamentului unui material care prezinta
histerezis si pot ajuta la progresul intelegerii noastre a mecanismelor care dau nastere
histerezisului [43].

Diagramele FORC se obtin din curbele FORC corespunzatoare si sunt reprezentari ale

densitdtii de probabilitate p(T,,T, )n functie de (T"";Tb) si (Ta;Tb) , unde:
o’n
T, T,)=t—= 12
P(LT)=tomoy (12)

si reprezintd derivata mixtd de ordinul doi a fractiunin, . Semnul =+ face deosebire intre

FORC-urile UP (”+” pentru cooling) si cele DOWN (”-” pentru heating). [45] .

In cazul histerezisului termic, trebuie si se calculeze derivata mixti a fractiei HS ca
functie de temperatura reala de pe FORC si temperatura de inversare. Principala problema a
derivatei de ordinul doi, necesara calculului distributiilor FORC, este ca derivata unei functii,
pentru care sunt disponibile numai valori discrete de date, dar contaminate cu zgomot,
mareste zgomotul care este inevitabil prezent in masuratori. Interpretarea caracteristicilor
observate pe diagramele FORC obtinute din date experimentale zgomotoase necesitd atentie
deoarece uneori se pot vedea ,,structuri fluture” numai ca rezultat al FORC-urilor zgomotoase.

Pentru a evita posibila influentd a erorilor experimentale aleatoare asupra derivatei
mixte, poate fi utilizat un algoritm special pentru a calcula aceasta derivata. Desi zgomotul
poate sa nu fie deosebit de evident in datele originale, acesta poate deveni mai vizibil in
derivata, perturbari relativ mici in datele ducand la variatii mari ale rezultatelor.

Presupunand ca punctele de date sunt distantate aproximativ egal in cadrul sistemului de

coordonate (Haplicat, Hinvers), Pike si colab.[43] au definit o grild patratd locala de (2SF +1)2
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puncte care inconjoard un punct dat, iar magnetizarea este determinata folosind metoda celor

mai mici patrate impreund cu o functie polinomialda locala de ordinul doi. ,Factorul de
: o . 9 e 9 2
netezire”, notat de obicei cu SF, indica numarul de vecini din grila (numarul este (ZSF +1) ),

in jurul punctului in care este calculata derivata mixta (si distributia FORC) utilizata in
algoritm [18]. Gradul de netezire creste odata cu valoarea SF: un SF mare inseamna ca fiecare
punct este mai interconectat cu punctele invecinate, producdnd o suprafatd mai netedd, dar
poate duce la o netezire excesiva ceea ce determind lipsa unor caracteristici importante ale
datelor, in timp ce un SF mic poate duce la o potrivire prea zgomotoasa.

Valoarea distributiei FORC la punctul dat este egala cu derivata a doua mixtd a

polinomului. Astfel pot fi folosite valori experimentale ale parametrului de iesire (Z) n

functie de doua variabile independente (valoarea reala si valoarea inversa a intrarii, X si y), iar
cu un algoritm (metoda celor mai mici patrate) se poate calcula cea mai bund potrivire a

functiei z(x,y) in jurul fiecarui punct in grild, cu o functie:

z(X,y)=a +a,X+ax’ +a,y +a5y’ +a,Xy (13)

0%z

OXy

Astfel o metodd de netezire constd in ajustarea globala a punctelor de date cu un

Se poate observa ca —a, este derivata mixta —

polinom care depinde de parametrii ajustabili. Un instrument pentru calcularea diagramelor
FORC provenite din curbe zgomotoase este doFORC, care este o aplicatie autonoma realizata
de cercetaori din cadrul Facultaatii de Fizica a Universitdtii Alexandru Ioan Cuza din lasi si
pusa la dispozitia comunitatii stiintifice[46].

Diagramele calculate pentru FORC-urile prezentate in figura 11.3 sunt incluse in figura
I1.5 folosind atat derivarea directd cat si interpolarea cu ajutorul programului doFORC

disponibil pe pagina de internet https://stoner.phys.uaic.ro/forc/doforc.html.

Din figura 11.5 se observa ca diagramele FORC sunt practic identice indiferent de
metoda cu care au fost calculate, ceea ce este cumva de asteptat avand in vedere faptul ca
datele provin din simulari in camp mediu corespunzatoare unui numar mare de particule. De
aceea, In cea mai mare parte a lucrarii de fata, pentru calculul distributiilor FORC am folosit

derivarea directa.
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FORC UP DINAMIC ¢=0.00001K/s FORC DOWN DINAMIC ¢=0.00001K/s

110 o

100 N 0.003940 100+ - 0.003940

904 & 0.003350 90 1 - 0.003350

80 . ": A 0.002760 80 - / 0.002760

S 10l s 0002170 70 4 0.002170

5 0.001580 E’ 60 0.001580
601 9.900E-04 5. 9.900E-04
50+ 4.000E-04 4.000E-04
40+ -1.900E-04 401 -1.900E-04
304 ~7.800E-04 30+ -7.800E-04

T T T T T T T T 20 T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 10 30 40 50 60 70 80 90 100
Ta(K) Ta(K)

100~

0.002510

FORC UP 0.002360
25 vecini

0.001778

80

% 0001045
g 601 -2.200E-04 X
'—

-0.001510 3.1258-04

3 FORC DOWN
-0.002800 25 vecini -4.200E-04
20+ T T T T
20 40 60 80 100
Ta(K) Ta(K)
100 -
FORC UP 0002360 0.002510
49 vecini
80
0.001070 0.001778
< <
S 604 2200604 & 0.001045
[ [=
0. 3.125E-04
10- 0.001510
FORC DOWN
-0.002800 49 vecini -4.200E-04
20 T T } T T T T
20 60 100 20 40 60 80 100
Ta(K) Ta(K)

Figura Il. 4 Exemple de diagrama FORC DOWN (diagramele din partea stinga) si FORC
UP (diagramele din partea dreapta) calculate folosind derivarea directa (sus) si programul

doFORC cu interpolare pentru 25 de vecini (mijloc) si pentru 49 de vecini (jos)

Calitatea simularilor depinde de numarul particulelor utilizate pentru generarea de
distributii. Pentru a estima numarul de particule necesare in distributie, am evaluat calitatea
curbelor si adistributiiilor FORC obtinute pentru 100, 1000 si 10000 de particule, iar

rezultatele sunt prezentate in figura 11.6.
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1.0+ 1.0 . —
0.89 0.8
0.6 0.6
%) %]
CI CI
0.44 0.4
0.2+ 0.2 \
n=100 ——n=1000 =
0.0 : " T r " 00
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
T(K) TK)
n=100 particule n=1000 particule
110 110
g g
1004 £ 1004 & 0.003940
|_
904 904 0.003350
0.002760
80 80
0.002170
704 704
0.001580
60+ 60 -
9.900E-04
50 50 4.000E-04
40+ 40 -1.900E-04
30 Ta(K) 304 -7.800E-04
* *
T T T T T T T T : :
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40

Figura Il. 5 Diferente intre FORC-urile pentru n=100 de particule in distributie si n=1000 de

particule in distributie

Se observa ca pentru un numar mic de particule, zgomotul obtinut in curbele, respectiv
a diagramelor FORC este suficient de mare incat sd impiedice o analizd eficienta a
rezultatelor, de aceea in restul simularilor realizate in aceasta lucrare am folosit un numar de
zece mii de particule pentru distributia Gaussiana.

FORC UP DINAMIC ¢=0.00001 FORC DOWN DINAMIC ¢=0.00001

1 0.003940 0.003940
7 0.003350 0.003350
301 0.002760 0.002760
S 25 0.002170 0.002170
E 20 0.001580 0.001580
c 9.900E-04 9.900E-04
7 4.000E-04 4.000E-04
101 -1.900E-04 -1.900E-04
54 By -7.800E-04 -7.800E-04
— B,
——
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
(Ta+Th)/2 (Ta+Th)/2

Figura Il. 6 Diagrame in termeni de bias si coercitivitate corespunzatoare celor din

figura 11.5
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(T,+T,)

Diagramele pot fi transformate, Th urma unor calcule, in termeni de bias b = si

T, -T C o
coercitivitate ¢ = (a—zb) , care pot fi asociati cu interactiunile intradomenii si interactiunile

dintre micro-cristale.

Coercitivitatea sau semilatimea buclei de histerezis reflecta interactiuniile dintre
domenii. Astfel, cu cat coercitivitatea este mai mare, interactiunile din sistem sunt mai
intense. Acest lucru se poate observa si in figura 11.8, unde se variaza valoarea centrala a
distribusiei parametrului de interactiune.

Bias-ul sau temperatura medie de tranzitic redd efectul tensiunilor interne din sistem,
efect care este dat de diferenta de energiedintrestarile LS si HS). Cum tensiunile interne pot fi
corelate cu interactiunile elastice dintre domeniile de spin, se poate spune ca acest bias este

datorat de fapt interactiunilor elastice din interiorul domeniilor.

107 1.0
T 2
< c
0.84 0.84
0.6 0.6
0.44 0.4
0.24 0.24
— 0=5 —— a=6
0.0 T T T 7 , 0.0- ! T T 7 )
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
T(K) T(K)
a=5 a=6
110 — 110 -
< R4 ,?i; < 5_::
1004 3 XN 1001 & N 0.003940
90 001 0.003350
0.002760
80 80
0.002170
70 704
0.001580
607 60 9.900E-04
50 50 4.000E-04
40 401 -1.900E-04
304 301 -7.800E-04
S L VI Ta()
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura Il. 7- Rolul valorii centrului distributiei interactiunii in distributia FORC

Pe de altd parte, o variatie a centrului distributiei energiilor de barierd, nu modifica in

mod vizibil largimea distributiilor FORC, ci doar deplaseaza centrul acestora (Figura I1.9).
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E=550K

1
120

E=700K
110 7 110
a0 4
100 R 0.003940 1004 V4 0.003940
00 ] 0.003350 %01 7 0.003350
0.002760 4 0.002760
80 80
= 0002170 7 0.002170
X 704 < 704 7,
5 0001580 & 0.001580
[t i 4
60 o.000E-04 60 9.900E-04
504 4.000E-04 50 4.000E-04
40 -1.900E-04 404 -1.900E-04
20 -7.800E-04 20 -7.800E-04
*

T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100

Figura Il. 8 Rolul valorii centrului distributiei energiei de activare in diagramele FORC

Ta(K)

————————————
30 40 50 60 70 80 90 100
Ta(K)

—~ oN
10045 4 )
= 124 %
sl
80+ 10{
8]
60
401 4]
FOR(; UP 0.01040
0.07C=lO' K/s 204" Ta(K) 2q 0.008994
20 40 50 60 70 80 90 100 110 40 50 60 70 80 90 1001 0.007588
(Ta+Th)/2
0.006181
0.004775
0.003369
< Y 0.001962
100{% 3
= = 5.563E-04
124 &
[ag -8.500E-04
80 10]
8]
60
i o
401 4]
FORC UP
001c=5*10°K/s 2 Ta®)] 2
20 40 60 50 60 70 80 90 100 110 30 40 50 60 70 80 90 100110

80 100
T(K)

(Ta+Th)/2

Figura 1. 9 FORC-uri si diagramele corespunzatoare pentru ¢ =10"°K /s, respectiv
c=5-10"K /s

Asa cum era de asteptat, curba de histerezis cinetic simulatd pentru diferite valori ale
ratei de variatie a temperaturii devine mai ingustd pe masura ce aceasta scade, rezultand o

dependenta mare a histerezisului de rata de variatie a temperaturii.
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Tn cazul LITH cinetic se pot identifica doud distributii: una statica in partea inferioari a
figurii si alta cinetica de-a lungul primei bisectoare care include si componenta ireversibila.

Dupa cum s-a afirmat deja, efectul cinetic conduce la o forma alungita a distributiei. Pe
masurd ce crestem rata de varitie a temperaturii, putem observa ca distributia negativa de-a
lungul liniei de inversare a temperaturii devine mai pronuntatd. Originea acestei distributii
negative se datoreaza evolutiei continue a sistemului spre starea stabild, chiar si dupa ce
directia de variatie a temperaturii s-a schimbat.

In plus, chiar si componenta statica a distributiei are o forma alungita, datorita acelorasi
efecte cinetice, ceea ce face ca interpretarea diagramei LITH FORC in termeni de parametri
fizici reali din sistem sa nu fie una simpla.

Indiferent de tipul de FORC, up sau down, s-a folosit un program in Fortran care sa
returneze valorile acestei derivate mixte. In functie de tipul de FORC, se vor obtine valorile

temperaturilor de intoarcere si de masurare, cat si derivatele corespunzatoare.
\\

|

efecte statice
/ 40
35

304

0.007420

Th(K)

701 0.006460

(Ta-Th)/2

0.005500
60+

25 1 0.004540

50 0.003580

20+
0.002620
40 159
0.001660
10

304 7.000E-04

5

Ta(K) = — U -2.600E-04
40 60 ‘ 100 120 30 y 50 60 70 80 90
efecte dinamice (Ta+Tb)2

Figura Il. 10- Exemple de diagrame FORC in care se observ distributiile statice si cinetice
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CAPITOLUL 111 - OBTINEREA SI ANALIZA
CURBELOR SI DIAGRAMELOR FORC PENTRU LITH

I11.1 Identificarea distributiilor statice ale parametrilor de intrare pe baza

diagramelor FORC

Cum nu putem obtine informatii directe despre distributia parametrilor de intrare E si a
din distributiile experimentale FORC care sunt afectate de partea cineticd propunem aici o
metodd inversa care consta in corelarea distributiilor cunoscute ale parametrilor de intrare cu
distributiile FORC. Pentru inceput s-a urmarit a se gasi o modalitate ca plecand de la
parametrii utilizati in experimente, care au dus la realizarea unor curbe de histerezis, sa se
obtina cu ajutorul simularilor, curbe de histerezis.

In acest sens au fost simulate mai multe curbe de histerezis LITH static si dinamic,
curbe si diagrame FORC folosind ecuatia master macroscopica. In figura 111.2 se observi
cum latimea curbei de histerezis se mareste pe masura cerata de variatie a temperaturii creste.

S-a recurs la realizarea acestor simuldri deoarece din datele experimentale, putem obtine
doar informatii despre parametrii de distributie FORC, dar din simulari cunoastem parametrii

de intrare (distributiile o, si o) si le putem corela cu simularea parametrilor de distributie

FORC (coercitivitatea data de distributia LE ;Tb si bias-ul dat de distributia Ta ;Tb ).

1.0+ 1.0

1)
i<t
e

Nus

0.8+ 0.8+

0.6 0.6

0.4 0.4+

0.24 0.24
c=10"K/s c=5*10"°K/s
0.0 . ; : 0.0 : ; i )
40 60 80 100 120 40 60 80 100 120
1.0 T(K) 1.0 — T(K)
1%} (%2}
I I
c c
0.84 0.84
0.64 0.61
0.44 0.44 H
il
—105 [
0.2 02/ c=10 Kés i
—— ¢c=5*10"K/s it
c=10"K/s =10 it
0.0 Is_ ‘ ‘ . 00 c=10"K/s M=
40 60 80 1 120 40 60 80 100

OOT(K) T(K) 120

Figura lll. 1- Simulari de curbe LITH dinamic la diferite valori ale ratei de variatie a

temperaturii c=10°K /s, ¢=5-10°K /ssi c=10"K /s
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Pentru simularea curbelor FORC si a diagramelor FORC corespunzatoare am folosit
urmatorii parametri: |,o = 0.00001s™,k =1, E=550K cu o =60K, a=6cu o, =0.5
pe care i-am mentinut constanti, in timp ce am modificat rata de variatie a temperaturii la
valorile c=10"K /ssic=10"*K /s. Aceste simulari sunt redate in figura I11.3:

1.0

- ‘;#E& ~ L] 0.007420
0.8 701 E ’ 40+ 2 0.006460
601 i 0.005500
0.61 30 0.004540
é) 504 0.003580
0.4 20+ 0.002620
40/
0.001660
0.2 304 104 7.000E-04
0.0 c=1 i Ta(K) 2 -2.600E-0¢
20 40 60 80 100 40 60 80 100 120 30 40 50 60 70 80 90
T(K) (Ta+Th)/2
1.04
™ « L] 0.007420
0.1 202 0.006460
@ 0.005500
sl
0.61 30{ 0.004540
E 0.003580
0.4+ 20 0.002620
0.001660
0.21 10+ 7.000E-04
00 Ta(K) -2.600E-04
"20 40 60 80 100 120 40 60 8 100 120 30 40 50 60 70 80 90
T(K)

Figura . 2 Simulari de curbe FORC si distributiile lor la diferite valori ale ratei de variatie

a temperaturii c=10°K /s si c=10"K/s.

Tn continuare am simulat curbe FORC pentru LITH dinamic cu diagramele
corespunzatoare, folosind pentru parametrul de interactiune @ =6 cu distributiile

0,=0,03,15, mentindnd energia de activare cu distributia sa constante
(E =550K, o = 60K) si valorile pentru W=0.00001, k =1pentru cazurile c=5-10"K /s

si c=10"K/s.

1.0+

_— 0.007420

Th(K)

081 701 204 0.006460

0.005500

(Ta-Th)/2

60+

0.6 30 0.004540

2 50-| 0.003580
j=

0.4+ 204 0.002620
40+

0.001660

021 304 104 7.000E-04

-2.600E-0«

e

30 40 50 60 70 80 90

0.0+
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T(K)
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Tb(K)

404

30

20

10
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0.006460

0.005500

(Ta-Th)/2

0.004540
0.003580
0.002620
0.001660
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-2.600E-0¢
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40+

30

20
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0.007420
0.006460

0.005500

(Ta-Th)/2

0.004540
0.003580
0.002620
0.001660

7.000E-04

(Tat+Th)/2 -2.600E-0¢

70

30 40 50 60 80 90

Figura lll. 3 Simulari de curbe FORC si distributiile lor la diferite valori pentru

o,=0, 03,15 cuc=510"°K/s, E=550K, &, =60K constante

In continuare se pot observa rezultatele simularilor curbelor FORC cu distributiile

FORC corespunzatoare, simulari la care valorile parametrilor folositi au fost: 1,0 =0.00001,

, k=1, parametrul de interactiune cu distributia lui au fost mentinuti constanti o =6 si

o,=0.5, energia de activare a fost E=550K dar s-a wvariat distributia
o. =0, 40K, 60K, 100K, atat pentru ¢=5-10°K/s., cat si pentru c=10"K/s.
1.0 T g . ~ 0.007420
0.84 709 %’ o 40 E\ 0.006460
604 = & 0.005500
0.6 304 0.004540
::% 50+ 0.003580
0.4 20+ 0.002620
s 491 0.001660
.24 104
=0 Ta() I
0.0 . . : - , . . . .
20 40 60 80 100 120 40 60 80 100 120 30 40 50 60 70 80 90
T(K) (Ta+Th)/2
< o 0.007420
704 & =
2 204 Ig 0.006460
ol = 0.005500
< 30 0.004540
50 0.003580
: 204 0.002620
401 @ 0.001660
304 104 - 7.000E-04
Ta(K) d -2.600E-0¢
120 40 60 80 100 120 30 40 50 60 70 80 90
T(K) (Ta+Th)/2
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1.04

0.007420
704

Th(K)

0.84 404 0.006460

(Ta-Th)/2

0.005500
60

0.6 30 0.004540

%]
I 50 0.003580
=

0.4+ 20 0.002620

40 (N \)

| 304
I!'L" Ta(K)

0 Zb 4'0 Gb Bb 100 120 40 60 80 100 120 30 40 50 60 70 80 90
T(K) (Ta+Th)/2

0.001660

021 10 7.000E-04

-2.600E-04

0.0

Figura lll. 4 Simulari de curbe FORC si distributiile lor la diferite valori pentru

o =0, 40K, 100K cu ¢=10"K /s, a =6 si o, =0.5constante

De fapt, o intensitate mai mare are acelasi efect ca o ratd de variatie mai mica si
diminueaza efectele cinetice, deoarece “miscd” echilibru indus de lumina la temperaturi mai
ridicate unde relaxarea este mai rapida (anexa).

Deoarece distributiile experimentale FORC sunt afectate de cineticd nu putem obtine
informatii directe despre distributia parametrilor de intrare (E si « ). Astfel se propune o

metoda inversd constdnd in corelarea distributiilor cunoscute ale parametrilor de intrare cu

distributiile (%) si [Ta Ty j |

2

S-au realizat toate aceste simulari deoarece din diagramele FORC reprezentate in

coordonatele [Ta;rbj si (Ta;Tbj, pentru fiecare valoare a parametrului intrinsec de

distributie (o, si o), am gasit punctul de intensitate maximad, din distributia statici a

diagramelor. Am determinat distributia bias mentinand coercitivitatea constanta, apoi am

intensitate maxima. Folosind functia Gaussiana, data de ecuatia

g5l
y=y,+A-e (14)
am determinat largimea acestor distributii.
Tn figura 111.6 este prezentat un exemplu de astfel de distributie. Datele acestor
distributii FORC obtinute (folosind functia Gaussiand) din diagramele FORC simulate, pentru

valori diferite ale distributiilor o, si o, si la ratele de variatie a temperaturii de 0.00005 si

0.0001 sunt redate in urmatorul capitol.
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Rolul acestor simuldri si calcule este de a corela distributiile parametrilor de intrare (o,

si o) cu distributiile parametrilor FORC G[M j si G(M )
2 2

Folosind datele din functia Gaussiana pentru mai multi parametri de intrare (¢ , E sl
C ), am analizat modul in care parametrii de intrare si abaterile lor standard influenteaza biasul
si coercitivitatea in distributiile cinetice FORC si abaterile standard ale acestora in functie de
rata de variatie a temperaturii.

Tn cele ce urmeaza sunt prezentate in tabele datele acestor distributii FORC (obtinute
folosind functia Gaussiana) din diagramele FORC simulate, pentru valori diferite ale
distributiilor o, si o, la rata de variatie a temperaturii de ¢=5-10°K /ssi c=10"K /s.

Tabel 111.1- Valori ale distributiilor FORC pentru valori diferite ale lui o,

E =550K
o =60K | Histerezis dinamic (c=10"K/s) Histerezis dinamic (c =5-10°K /s)
S ICH IO I ) )
6 0 6.57 3.92 6.66 2.26
6 0.3 6.62 3.42 6.75 2.22
6 0.5 6.82 4.04 6.83 2.20
6 | 08 7.12 3.83 6.89 2.66
6 1 7.24 4.05 7.00 2.89
6 1.3 7.59 3.99 7.10 3.05
6 15 7.72 3.92 7.13 3.00

Tabel I11.2- Valori ale distributiilor FORC pentru valori diferite ale lui o,

2:2605 Histerezis dinamic (c=10"K /s) | Histerezis dinamic (c=5-10°K/s)
e I I I )
550 0 0.96 2.99 142 1.76
550 40 4.38 4.14 4.68 2.35
550 60 6.73 4.04 6.73 2.22
550 80 9.14 3.78 8.85 2.40
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550 100 11.72

3.85

10.68

2.47

Se poate observa ca s-a gasit o legatura

intre parametrii de intrare ca de exemplu

distributiile parametrului de interactiune (o, ) si cea a energiei de activare (o )si distributiile

15——c=0

(Ta+Th)/2

(¢

c=10°K/s
120 . c=3x10°K/s
—— c=5x10°K/s
o c=10"KIs
—s———¢ ¢

6 V——

15+

12¢

(Ta-Th)/2

(o}
©

15/
12/

0.5

1.0

15

60 90 120 150

Figura lll. 5- Corelarea distributiilor parametrilor de intrare (o_si o ) cu distributiile

parametrilor FORC (o, .\, sio;

Ta—Ty)/2 )

Astfel parametrul de interactiune « are o influenta asupra largimii histerezisului, adica

regula, o distributie mai larga de alpha va furniza o distributie mai larga de (TaT

......

_Tb).

Bineinteles ca mentinand aceiasi parametri de intrare, dar crescand temperatura, histerezisul

devine mai ingust, iar dacd valoarea parametrului de interactiune tot creste este posibil sa nu

obtinem o largime importantd a histerezisului. Se mai observda cd o crestere a lui o,

determind o usoara crestere si a lui

distributia Or, 1)

,, ESte diferita de zero.

(T.+T,)
2
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Energia de activare este legata de locul histerezisului, adica de . Se observa ca

(T.+T,)
2

(T,+T,)
2

marind valoarea distributiei energiei, va creste, ceea ce determind si o crestere a

distributiei Ot m )2 adica a bias-ului.

I11.1 Simularea curbelor si diagramelor FORC pentru LITH static

In cazul histerezisului static, distributiile FORC pot fi corelate cu usurintd cu prezenta
domeniilor in interiorul materialului si cu distributiile de bias si coercitivitati sau interactiuni
inter si intradomenii. In sistemele care nu sunt in echilibru, proprietitile intrinseci pot fi
influentate de efectele cinetice care induc deformarea si largirea distributiilor FORC [14, 36].

Din simularile realizate se poate observa cd micsorand valoarea ratei de variatie a

. dT . . D N .
temperaturii (E notatd cu ¢ in cadrul simularilor) putem sa micsoram efectul cinetic, iar

pentru a nu avea efecte cinetice ar trebui ca ¢=0.
Tn acest scop s-a folosit programul FORTRAN (vezi anexa 1) pentru a obtine solutiile

ecuatiei

_E+aTngg

o (=N M) =k e 5 n() (15),

solutii necesare simularii unui histerezis static.

Metoda folositd pentru a obtine o aproximare pentru o solutie a acestei ecuatii a fost
metoda bisectiei (bisection method - de injumatatire a intervalului) prezentata in capitolul II.
care a fost modificata (conform reprezentarii schematice din figura I11.8) pentru a tine cont de
distributiile utilizate, dupa cum urmeaza:

1) Calculam ciclurile de histerezis statice pentru fiecare set de parametri Esia .
Inregistram pentru fiecare caz temperaturile critice (pe care le definim ca temperaturile la care
cele doud ramuri - Incélzire si racire - se despart, atat la partea superioard, cat si la cea

inferioard a curbei de histerezis - T, si Ty, );

2) Calculdm media n,; pe ambele ramuri de incalzire si de racire la fiecare temperatura

pentru toate particulele, obtinand curba medie de histerezis termic;

3) Pentru fiecare temperatura de inversare aleasd Tysi pentru fiecare particuld din

distributie:

41



a) (FORC UP)daci T, <T,,,.

= pentru calculul curbei FORC medii, consideram

ramificatia descendentd a curbei corespunzatoare particulei date;in caz contrar, consideram

ramificatia asscendentd a sa;

b) (FORC RACIRE) daci T,

>T

down

= pentru calculul curbei FORC medii,

consideram ramificatia ascendentd a curbei corespunzdtoare particulei date; in caz contrar,

consideram ramificatia descendenta a sa.
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Figura Ill. 6 Exemplificarea schematica a modului de utilizare a ciclurilor de histerezis

pentru stabilirea contributiei la ciclurile FORC medii, pentru FORC-uri up (Stanga) si pentru

FORC-uri down (dreapta), conform explicatiilor din text

Daca cele doud diagrame FORC DOWN si UP se suprapun se observa o simetrie a

acestora, precum se poate vedea in figura I11.11
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Figura lll. 7 Suprapunerea diagramelor FORC DOWN si UP static

111.3 Efectul tunel

La temperaturi scazute, cand barierele energetice dintre stdrile de spin HS si LS sunt
relativ mari, efectul de tunel poate deveni relevant. Tunelul cuantic permite particulelor sa
treaca prin bariere energetice care ar necesita de obicei o energie mai mare pentru a le depasi,
pe baza fizicii clasice. Conform mecanicii cuantice, particulele nu au pozitii precis definite, ci
existd ca o distributie de probabilitate descrisa de o functie de unda. Cand o particula
intalneste o bariera energetica, exista o probabilitate limitatad ca aceasta sd poata ,,tunela” prin
bariera, ocolind-0 efectiv [47].

In compusii cu tranzitie de spin, efectul de tunel poate influenta cinetica si dinamica
procesului de tranzitie de spin, in special la temperaturi scazute. Permite tranzitii intre diferite
stari de spin chiar si atunci cand barierele energetice sunt relativ mari [48]. Observatiile
experimentale si studiile teoretice au furnizat dovezi ale efectului de tunel in diversi compusi
cu tranzitie de spin. De exemplu, in unii complecsi de fier(Il), tranzitiile de spin induse de
tunel au fost observate la temperaturi scazute, ducand la efecte de histerezis sporite.

Trebuie mentionat faptul cd efectul de tunel in compusii cu tranzitie de spin este de
obicei observat in cazuri specifice in care barierele energetice sunt relativ mici sau cand
compusul are caracteristici structurale sau electronice specifice care promoveaza tunelarea.
Este posibil sd nu fie un factor dominant in toate sistemele cu tranzitie de spin.

Concordanta dintre datele experimentale si datele de simulare obtinute cu ajutorul
ecuatiei Master Macroscopice este doar una calitativd. Intr-adevir, cercetirile anterioare au

ardtat ca o ecuatie simpld master se poate potrivi in mod adecvat numai pentru bucla majora
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de histerezis dar nu si pentru ciclurile minore datorita efectelor de absorbtie in probele de
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Figura lll. 8 Date experimentale pentru FORC LITH si diagrama corspunzdtoare pentru compusul

[Fe%ZnQ4 (btr)2 ( NCS )2] H,O, preluate din referinta [50].

Cand efectul de tunel este prezent, acesta introduce diferite efecte care nu pot fi
surprinse numai prin aproximarea cdmpului mediu. Efectul de tunel permite tranzitiile intre
starile de spin prin bariere energetice, chiar si la temperaturi scazute. Acest comportament
cuantic nu este luat in considerare In ecuatia campului mediu, care presupune un
comportament asemanator clasic al particulelor.

Astfel, simuldrile pot fi imbunatatite dacd la termenul specific relaxdrii termice se

adauga un termen de relaxare prin efect tunel. Ne reamintim ca pentru un LITH vom avea:

_ E+a T ny

dg_?s = loo(L-ny (1)) — ki 'e[ o ) Nys (1) (16)

Pentru a tine cont de efectul tunel, la expresia termenului specific relaxarii k, se

adauga contributia efectului tunel prin k , si obtinem ecuatia urmatoare:

E

+ kSL . e[ kg T] . nHS (t) . e—aan(t)) (17)

dnys
dt

= Ioo'(l— Nys (t)) - ktun

In figura 111.13 am reprezentat valorile constantei k. pentru un interval larg de

temperaturd in prezenta sau absenta efectului tunel. Se observa deviatii mai mari intre cele
doua situatii la temperaturi scazute, atunci cand relaxarea termica devine practic neglijabila,

in timp ce la temperaturi ridicate cele doud curbe practic se suprapun.
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Figura I11. 9 Exemplificarea variatiei constantei de relaxare luand sau nu in considerare
efectul tunel. Se observa o diferenta importanta la temperaturi mici, in timp ce la temperaturi

ridicate valorile sunt identice

Rezultatele obtinute Tn urma simuldrilor, in cazul in care s-a tinut cont de efectul tunel,

sunt redate in figurile de mai jos, pentru ambele situatii.

1.0 1.0
= ktun=0 = ktun=0
« ktun=0.000045 - ktun=0.000045
0.8 - ktun=0.0001 0.8 ktun=0.0001
ktun=0.00012 ktun=0.00012
0.6 ]
" o 06
5 5
0.4 0.4
0.2 024
0.0 0.04
T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
T(K) T(K)

Figura Il1. 10 Efectul tunel in FORC-uri UP si DOWN

Tn figura 111.14 se observa ca in cazul FORC-urilor DOWN punctul de plecare este 1,
valoare care nu e atinsa in FORC-ul UP.

In umitoarea figurd se poate observa influenta efectului tunel asupra FORC-urilor UP si
DOWN pentru LITH, obtinute experimental (cercuri), simulari care includ relaxarea tunel

(linie continud) si simulari care nu includ relaxarea tunel (linii punctate).
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Figura lll. 11 Comparatie intre FORC-uri experimentale pentru compusul
| Fe" (PM —BiA), (NCS), | 5i FORC-uri simulate (cu si fard efect tunel), preluate din

referinta[51]

Daca se face o comparatie intre FORC-ul experimental si cel simulat, se poate constata
ca adaugarea efectului tunel la termenul de relaxare din ecuatia master diminueazd pantele
FORC-urilor in punctele de inversare, iar datele simulate devin mai apropiate de cele
experimentale. Astfel valorile maxime atinse de FORC-uri sunt mai mici daca se ia in

considerare un termen de relaxare a efectului tunel (vezi Figura I11. 16-111.20).
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Figura lll. 12 Comparatie intre FORC experimental si FORC simulat, ambele cu efect tunel
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Figura I11. 13- Efectul tunel in diagrame FORC UP. Reprezentare in sistem de coordonate
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Figura Ill. 14 Efectul tunel in diagrame FORC DOWN. Reprezentare in sistem de coordonate
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111.4 Diferente intre LITH static si LITH dinamic

In cele ce urmeazi, ne propunemsa diferentiem intre caracteristicile statice si cele
cinetice ale distributiilor FORC, in cadrul modelului de cdmp mediu prezentat in capitolele
anterioare. Spre deosebire de histerezisul indus de lumina la temperaturi scazute, histerezisul

termic nu prezintd caracter cinetic, indiferent de viteza de variatie a temperaturii, datoritd
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ratelor de relaxare mult mai ridicate decat la temperaturi scazute, dupa cum discutam in cele

ce urmeaza.

1.0 1

0.8 4

0.2

0.0 -

2 3 T T
20 40 60 80 100 120

TIK]
Figura Il1. 15 Date experimentale, preluate din referinta [39], obtinute pentru compusul cu

tranzitie de spin Fe(bbtr), (CIO,),in care sunt redate TH si LITH pentru doud rate de

variatie a temperaturii (LK/min: cercuri intregi; 0,3 K/min: cercuri deschise). Buclele TH

sunt suprapuse pentru cele doua rate de variatie

Prin iradierea probei la temperatura scazutd cu o lumina cu o lungime de unda adecvata,
se poate induce comutarea starii stabile LS catre starea HS metastabild. Competitia dintre
iradierea constantd si relaxarea HS-LS activatd termic, mai rapidd odatd cu cresterea
temperaturii, se afld la baza histerezisului termic indus de lumina. In acest fel, pastrand o
iradiere luminoasa constanta si variind temperatura, atat histerezisul termic cat si histerezisul
termic indus de lumina pot fi obtinute experimental in aceeasi serie de masuratori [39]. Tn
figura I11.21 se observa efectul de oglindire ale celor doua cicluri majore de histerezis.

Folosind metoda FORC pentru histerezisul termic, s-au obtinut informatii relevante
despre proprietdtile intrinseci ale compusilor moleculari, cum ar fi biasul si distributiile de
coercitivitate ale domeniilor de spin similare[14, 40, 52]. Tn cazul histerezisului termic indus
de lumina, parametrii relevanti sunt factorul de cooperativitate si distributia energiei de
activare [53].

Tn figura 111.22 se pot observa diagrame FORC atat pentru TH, cét si pentru LITH. In
cazul histerezisului TH static, putem observa o singurd distributie care poate fi conectatd

vy

direct la distributiile de bias si de coercivitati n sistem, prin translatarea sistemului de axe
(T,, Ts), In coordonate (T,+Tg)/2 (care corespund biasului) si (T, —T;)/2(reprezentand

coercitivitatea).
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Figura lll. 16- Curbe FORC experimentale si distributia FORC in cazul TH (jos) si LITH
(sus) pentru Fe(bbtr), (CIO,),
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Figura lll. 17 Comparatie intre curbe FORC statice si dinamice (parametrii sunt mentionati

n text)
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Tn abordarea campului mediu, comportamentul modelelor stocastice complexe este
studiat prin aproximarea unui numdr mare de componente individuale mici care
interactioneaza intre ele in retea, cu o singura interactiune medie, reducand o problema cu mai
multe corpuri la o problema cu un singur corp. Astfel, parametrul de interactiune
intermoleculara este identic pentru fiecare moleculd si este egal cu o interactiune medie cu
toate celelalte molecule din sistem. Pentru a obtine un algoritm care deosebeste partea statica
de cea cineticd a unui histerezis dinamic si pentru a separa efectele statice de cele cinetice
care apar n acest tip de histerezis vom folosi diagramele FORC.

In acest scop am simulat curbele FORC (down si up), atét statice cét si dinamice, si am
calculat diagramele corespunzitoare acestora. Parametrii utilizati pentru au fost E = 550K ,
o =60K, a,=7,0,=05,1,0=10"s" si am folosit doud viteze de variatie a
temperaturii. FORC-urile astfel obtinute se pot observa in figura 111.23:

Dupa cum am observat in capitolul II, daca se suprapune o curba FORC-statica peste o
curba FORC-dinamica, se observa ca indiferent de valoarea ratei de variatie a temperaturii (c)

in cazul LITH dinamic, curba FORC statica este intotdeauna in interiorul celei dinamice (vezi

figura 111.24)

1.0- 1.0-
0.8 0.8 =
"
wn T
T c
< 06- 0.6-
0.4 0.4+
FORC UP FORC DOWN
0.2 {4 — static 0.2 {—— static
—— ¢=0.00001 —— ¢=0.00001
¢=0.00005 - ¢=0.00005 n
0.0 . T 0.0 : C
20 40 60 0 100 20 40 60 80 100
T(K) T(K)

Figura I11. 18 Tncadrarea FORC-ului static in cel dinamic pentru curbele prezentate in
figura I11.22

Cu alte cuvinte, histerezisul cinetic se apropie de histerezisul cvasistatic daca rata de
variatie a temperaturii este infinit mica.

Tn cazul histerezisului termic indus de lumnd, datoritd naturii lui cinetice, pot fi
identificate doua distributii: una statica in partea inferioara a figurii si alta cinetica de-a lungul

primei bisectoare care include si componenta ireversibild. Originea acestei distributii negative
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se datoreaza evolutiei continue a sistemului spre starea stabild, chiar si dupa ce directia de
variatie a temperaturii s-a schimbat. In plus, chiar si componenta statica a distributiei are o
forma alungita, datorita acelorasi efecte cinetice, ceea ce face ca interpretarea diagramei LITH

FORC in termeni de parametri fizici reali in sistem sa nu fie una banala.

110 110 110
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100 100 ¢=0.000005 0005900 1004 STATIC-DINAMIC (c=0.000005) 0.005140
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80 80 80
0.003620 0.002100
704 701 704
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001 = / 601 E 0002100 60 E
501 = 504 0001340 50 -9.400E-04
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30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura Ill. 19 Diagrame FORC UP statice si dinamice pentru o, =0.5. Ceilalti parametri

sunt specificati in text

Pentru a observa diferentele dintre o diagrama FORC static si o diagrama FORC
dinamic am folosit programul Origin, in care am calculat diferenta dintre derivatele acestora,
apoi valorile obtinute au fost convertite in matrici cu rata de 100, respectiv de 200. Trebuie
mentionat faptul cd s-a urmarit ca numarul datelor sa fie acelagi atat in cazul FORC-urilor
statice cat si a celor dinamice, iar reprezentarea diagramelor s-a realizat la aceeasi scala.

In cele ce urmeaza sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul diferentelor dintre
diagramele FORC static si FORC dinamic, dar si a evidentierilor dintre acestea. Valorile

parametrilor utilizati sunt E=550K, . =60K, a=7, o, =0.5, I,c=10"° s, la care se

adauga parametrul ¢ -rata de variatie a temperaturii, pe care I-am variat astfel 5-10°K /s,
10°K /s, 5-:10°K /s, 10*K /s si 2-10°K /s n cazul FORC-urilo UP (Figura 111.25) si Tn
cazul FORC-urilor DOWN (Figura 111.26).

Se poate observa cum in functie de rata de variatie a temperaturii, pozitia diagramei

cinetice se schimba. Astfel la viteze mici, diagramele (statica si dinamica) ar tinde sa se
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suprapuna, dar pe masura ce viteza creste, acestea se separd, cea dinamica marindu-se si
schimbandu-si forma.

Deoarece diagramele staticd si dinamica au pozitii diferite, prin scdderea lor apare acea
diferenta care se poate observa.

Tot datorita ratei vitezei de variatie a temperaturii (c), se observa un decalaj al centrului,
care largeste curba FORC 1in zona temperaturilor mai ridicate. Cu alte cuvinte se constata o
curba FORC asimetrica.

Analiza distributiilor FORC aduce citeva aspecte interesante. In figurile anterioare, am
reprezentat diferenta dintre diagramele curbelor LITH cinetice si statice, ceea ce corespunde
practic contributiei cinetice in diagramele FORC. Observam cd partea cinetica nu este
concentratd doar de-a lungul primei bisectoare, ci si 1n vecinatatea distributiei statice
principale. Acest lucru sugereaza cd insasi distributia staticd este afectatd de cinetica
sistemului.

Un alt aspect poate fi observat atunci cand FORC-urile sunt simulate avand in vedere
un timp de asteptare la temperatura de inversare T, . Dupa cum s-a mentionat deja la T,
sistemul se relaxeaza pentru a se apropia de punctul de stare stationara. Deoarece acest timp
de relaxare este inerent datelor experimentale, este instructiv sa comparam simularea FORC-
urilor pentru histerezisul indus de lumina si distributiile corespunzatoare cu si fara timp de

relaxare in T, . Dupa cum putem observa din Figura 111.28, un timp suplimentar de asteptare
la T, are ca rezultat scaderea efectelor cinetice in diagramele FORC. Aceste rezultate

sugereaza ca, pentru a avea mai putine efecte cinetice asupra diagramelor FORC, ar trebui sa

asteptam mai mult timp la temperatura de inversare.

1.0 s —
= T —— c=10"K/s
Nys ""\\ fara timp de relaxare
0.8+ "\ —— ¢=10"K/s
"\‘ cu timp de relaxare
064 "‘n\ y— static
SN
\
N
021 RN
\\\g\
0.04+— : S

20 40 60 80 100 120
T(K)

Figura I11. 20 FORC-uri cu si fara timp aditional de asteptare la punctele de inversare,

folosindk, =1s™ 1,0 =10"°s", E=550K, o, =60K, ¢, =6, 0, =0.8.
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Figura 1. 21 Distributii FORCuri cu timp aditional de asteptare (Sus) si fara timp aditional

de astepare la punctele de inversare, cu parametrii din figura 111.25.
II1.5 Compusi cu tranzitie de spin formati din doua subretele

Pentru unii compusi, tranzitia de spin are loc in doua etape, cu un platou mai mult sau
mai putin evidentiat.Acesti compusi sunt formate fie din unititi moleculare diferite ca
proprietati intrinseci, fie din unitati similare, dar care se afla in configuratii structurale diferite
sau in campuri de liganzi diferite. Este posibil si ca cele doua subretele sa fie echivalente din
punct de vedere structural departe de tranzitie (din punct de vedere al barierelor de energie,
ratelor de degenerarea etc.) dar ca acestea sa devinadiferite la apropierea de tranzitie din orice
parte a sa.

Tn majoritatea unor astfel de compusi, ciclurile de histerezis au margini mai putin
ascutite, iar efectul la temperaturd scazuta este mai pronuntat decat cel de la temperatura
inalta [54].

Tn cazul de fata, am considerat ci cele doud subspecii rezultd in urma unor distributii
duble gaussiene, iar rezolvarea informatica a sistemului se face in mod echivalent ca in cazul
unei singure distributii (practic coeficientii & corespund fiecarei unitati cu tranzitie de spin in
interactiune cu toate celalalte de acelasi fel), atat pentru gasirea curbelor statice cat si a celor
dinamice.

O prima analizd constd In reprezentarea ciclurilor de histerezis induse de lumina
statice si dinamice pentru o distributie dubla Gaussiand reprezentatda n Figura [11.29.
Histerezisul indus de lumina static prezintda un platou accentuat la diminuarea temperaturii

(curba ascendentd) si unul mai putin accentuat la marirea temperaturii — diferenta este pusa pe
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seama timpilor de relaxare diferiti.. Se observa ca pe masura ce rata de variatie a temperaturii

devine din ce in ce mai mare, platourile se atenueaza, pana dispar practic cu totul.

1.0

0.8 1

0.6 1

Nhs

0.4 1

0.2 1

0.0 T
20 40 60 80 100 120

T(K)

Figura I1l. 22 Curbe de histerezis indus de lumina static si dinamic cu diferite viteze,

obtinute pentru distributia din Figura Ill. 27
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0.6 0.6
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0.4+ 0.4
0.2+ 0.2
0.0 T T T T 004 T T = T )
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
T(K) T(K)

Figura I1l. 23 FORC-uri statice down si up pentru o distributie dubla Gaussiana din Figura
11.27

FORCurile statice down si up sunt reprezentate in figura 111.31 in cazul static, iar
platourile sunt bine evidentiate in ambele cazuri. In cazul dinamic insi (Figura II1.32)
platourile sunt din ce 1n ce mai putin evidente pana dispar aproape cu totul, in cazul cineticilor
mari. Totusi, desi platourile dispar se observa o indesire a FORC-urilor in preajma vechilor

platouri.
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Figura I1l. 24 FORC down pentru diferite cinetici pentru distributia dubla Gaussiana din
Figura I11.27
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Figura Ill. 25 Distribuyii statice FORC TH/LITH pentru distributia dubla Gaussiand
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In figurile 111.35-111.36 sunt prezentate distributiile FORC in cazul unor distributii

duble ale energiilor de activare si parametrilor de interactiune. Se observd prezenta a doua

distributii in diagramele FORC si in cazul static si in cazurile dinamice, indiferent de prezenta

sau nu a platourilor pe ciclul major - ciclul de histerezis. In cazul distributiilor down (obtinute

prin FORC-urile de pe ramura ascedenta in temperaturd), cele doua distributii au tendinta sa

se uneasca atunci cand viteza de variatie a temperaturii este mare, dar cu toate acestea ele sunt

usor de distins. In cazul distributiilor up (de pe ramura decsendenti in temperaturi), acolo

unde platoul este cel mai bine evidentiat in cazul histerezisului static, aceste distributii riman

bine separate pana la valori mari ale vitezei de variatie a temperaturii.
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Figura Ill. 27 Distributii FORC cinetice up in coordonate (T, 5 b), (T, 5 ) pentru

distributia dubla din figura Ill. 27 pentru diferite viteze de variatie a temperaturii.
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Concluziile enuntate mai sus ne conduc la urmatoarea posibilitate: se poate intampla
ca un ciclu major de histerezis sa nu prezinte vreo caracteristica speciala usor observabila, dar
cu toate acestea sa fie rezultatul unei distributii speciale a parametrilor intrinseci de materiale.
Aceasta distributie este ascunsa de cinetica rapida, dar este dezvaluitd usor in distributiile
FORC (si intr-o oarecare masurd in FORC-uri). In figura II1.34 prezentim un astfel de
exemplu — histerezis cinetic in care ciclul major de histerezis nu evidentiaza prezenta vreunei
caracteristici speciale a esantionului, distributii FORC unde se observa distributia dubla

initiald si curbe FORC in carese observa o dubld schimbare de panta.

110

1.0 s 107 s
100 c=10"K/s 0.003940 =\
08 9] 0.003350 08
0.002760
80+
064 . 0.002170 064
o < 704 . [
E 5 0001580 2
0.4 60 9.900E-04 04 \
50+ 4.000E-04 \
0.24 404 -1.900E-04 024 \
304 -7.800E-04 \ W |——c=10°K/s
0.0 " " — 004 ——
20 40 60 80 100 120 30 40 50 60 70 80 90 100 20 40 60 80 100 120
T(K) Ta(K) T(K)

Figura Ill. 28 (stanga) Ciclu major de histerezis cinetic, obtinut in cazul unei distributii duble

Gaussiene ( E;, =400K, E;, =300K , ¢, =5.5, oy, =6.5, o, =0, =10K), cu o viteza

de variatie a temperaturii ¢ =107 K /'s. Nu se observi vreun semn al unei distributii duble;

(mijloc, dreapta) Distributii FORC si FORC-uri obtinute cu aceiasi parametri in care se

observa prezenta distributiei duble considerate

Exemplul din figura 111.34 este sugestiv pentru puterea metodei FORC, care poate da
acces la proprietati insesizabile la analiza ciclului major de histerezis. Acesta este de fapt unul
dintre motivele pentru care metoda FORC se bucura de o mare popularitate in rindul
cercetatorilor preocupati de studiul histerezisului, dupa cum am mentionat in primele pagini

ale acestei teze.
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CONCLUZII

Magnetii moleculari cu tranzitie de spin sunt studiati in ultimii ani datoritd potentialelor
lor aplicatii in cadrul senzorilor termici si de presiune, afisajelor optice, actuatoarelor sau in
stocarea datelor. Dintre substantele cu tranzitie de spin, cele mai interesante din punctul de
vedere al studiilor teoretice si experimentale sunt acelea cu interactiuni puternice care prezinta
histerezis. Dintre multiplele tipuri de histerezis, avand temperatura, lumina sau presiunea ca
factor generator, ne-am oprit in aceastd lucrare asupra histerezisului termic indus de lumina,
histerezis care combind o componenta cineticd si una statica

Pentru a studia caracteristicile acestui tip de histerezis am folosit metoda curbelor de
ntoarcere de ordinul I, (FORC - firstorderreversalcurves), cunoscuta pentru faptul ca ofera o
intelegere avansata asupra proprietatilor histeretice. Pentru a obtine curbele de histerezis, am
folosit un model bazat pe aproximatia campului mediu, folosind o distributie gaussiand a
parametrilor intrinseci relevanti — energia de bariera si coeficientul de interactiune.

Datele necesare pentru reprezentarea ciclurilor de histerezis, a FORC-urilor si a
distributiilor, care au fost prezentate au fost realizate cu ajutorul limbajului de programare
FORTRAN folosind algoritmi de tip Runge-Kutta pentru curbele cinetice si metoda
injumatatirii pentru cele statice. In functie de viteza de variatie a temperaturii, am obtinut
largimi ale ciclurilor majore de histerezis cu atdt mai mari cu cat rata de variatie este mai
mare. Pentru viteze mici de variatie a temperaturii, largimea ciclului se ingusteaza si se
apropie asimptotic de ciclul de histerezis cvasistatic. Efectelor de cooperativitate conduc la
tranzitii mai mult sau mai putin abrupte — lipsa cooperativititii conduce la o tranzitie
graduala, fara histerezis.Cooperativitatea este rezultatul interactiunilor elastice dintre
molecule produse de modificarea volumul o datd cu desfasurarea tranzitiei de spin.
(expansiune si contractie in starile HS si, respectiv, LS), Aceste interactiuni actioneaza pe
distanta scurte sau lungi si in cazul unor valori moderate pot fi aproximate cu succes de
modelul Tn camp mediue[55, 56]

Diagrama FORC in coordonate de bias si coercitivitate oferd informatii despre
reversibilitatea si stabilitatea proceselor din material. Pe masura ce crestem viteza de variatie
a temperaturii, putem observa ca distributia negativa de-a lungul liniei de inversare a
temperaturii devine mai pronuntata. Originea acestei distributii negative se datoreaza evolutiei

continue a sistemului spre starea stabild, chiar si dupa ce directia de variatie a temperaturii s-a
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schimbat. in plus, chiar si componenta statici a distributiei are o forma alungiti, datorita
acelorasi efecte cinetice, ceea ce face ca interpretarea diagramei FORC pentru LITH 1n
termeni de parametri fizici reali din sistem sa nu fie una simpla.

Unul dintre obiectivele acestei lucrari este gasirea unei legaturi dintre parametrii din

......

(a(THb),z)gi deviatiile standard ale parametrilor intrinseci ai materialului: coeficientul de

interactiune (o, )si energia de activare (o). Astfel parametrul de interactiune & are o

. 9 ST C T,-T, N
influenta asupra largimii histerezisului, adica asupra % , care este legat de distributia

......

coerc1t1v1ta§11(o-(T )2 ) Prin urmare, de regula, o distributie mai larga a lui « va determina

e . g (T, —T, 5 . o . .
o distributie mai largd a lul(a—zb). Daca mentinem aceiasi parametri de intrare, dar

crestemenergia de activare (sau intenistatea luminii cu care iradiem) atunci temperatura de
tranzitie creste, histerezisul devine mai ingust, datorita vitezelor de relaxare mai mari, si
histerezisul este ingust, chiar si in cazul unor valori importante ale interactiunii.

Un punct important din studiul nostru a fost includerea efectului tunel in coeficientii de
relaxare. Printr-o comparatie intre FORC-ul experimental si cel simulat, se poate constata ca
addugarea efectului tunel la termenul de relaxare din ecuatia master diminueazd pantele
FORC-urilor in punctele de inversare, iar datele simulate devin mai apropiate de cele
experimentale.

Analiza distributiilor FORC pentru a diferentia partea staticd de cea dinamica aduce
cateva aspecte interesante In ce priveste contributia partii cinetice in diagramele FORC.
Observam ca partea cinetica nu este concentrata doar de-a lungul primei bisectoare (asa cum
se Intdmpla de obicei in cazul substantelor magnetice), ci si in vecinatatea distributiei statice
principale. Acest lucru sugereaza ca insasi distributia statica este afectatda de cinetica
histerezisului produsa de viteza de variatie a temperaturii.

De asemenea se constatd cum in functie de rata de variatie a temperaturii, pozitia
diagramei cinetice se schimba. Astfel la viteze mici, diagramele (statica si dinamica) ar tinde
sa se suprapund, dar pe masura ce viteza creste, acestea se separa, cea dinamica marindu-se si
schimbandu-si forma. Tot datorita ratei de variatie a temperaturii, se observa 0 modificare a
pozitiei centrale a histerezisului, care se deplaseaza in zona temperaturilor mai ridicate. Cu

alte cuvinte, in cazul cinetic obtinem curbe FORC asimetrice.
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O concluzie importantd din punct de vedere experimental este aceea cd un timp de
asteptare mai mare In punctele de inversare determind aparitia unor efecte cinetice mai putin
vizibile in cadrul distributiilor FORC — astfel s-ar putea economisi timp experimental folosind
o vitezd de variatie a temperaturii mai mare, coroboratd cu un timp de astepare mai mare in
punctele de intoarcere.

O ultima concluzie importantd a acestei lucrari se refera la puterea metodei FORC.
Astfel in cazul utilizarii unei distributii duble a parametrului de intrare cu parametrii centrali
suficient de depdrtati, curbele de histerezis static prezintd platouri la jumatatea tranzitiei. Cu
toate acestea, Tn cazul unei viteze de variatie a temperaturii suficient de mari, aceste platouri
dispar, iar ciclul major de histerezis se transforma intr-unul obisnuit. Chiar si in acest caz,
calculul diagramelor FORC dezvéluie prezenta distributiilor duble ale parametrilor intrinseci,
de unde rezulta puterea metodei FORC de a produce informatii inaccesibile doar prin studiul

ciclului major de histerezis.
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