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INTRODUCERE

Fenomenul de tranzitie de spin poate fi observat in compusi ai metalelor
tranzitionale capabile sa isi modifice starea electronica, comutand de la starea de spin
nalt la starea de spin jos, ca raspuns la factori externi [1]. Aceasta transformare este
reversibila, ceea ce inseamna cd materialul poate reveni la starea sa initiala. Stimulii
externi care induc tranzitia sunt schimbarile de temperatura, presiune sau iradiere cu
lumina [2], [3]. Raspunsul sistemului la acesti stimuli duce la modificarea structurii si
proprietitilor sale, optice si magnetice. Intelegerea si predictia tranzitiilor de spin atat
la nivel macroscopic, cat si microscopic este esentiald pentru aplicatiile in
comutatoare moleculare, dispozitive de memorie si stocare a datelor [4], senzori [5],

[6] si dispozitive de scriere optica a informatiilor [7].

Desi s-au facut progrese semnificative in caracterizarea materialelor cu
tranzitii de spin si in intelegerea principiilor fundamentale care le reglementeaza,
existd incd numeroase provocari de depdsit. Printre cele mai importante directii de
cercetare se numara dezvoltarea unor modele capabile sa simuleze cu precizie
comportamentul acestor materiale in diverse conditii. Aceste modele sunt importante
in facilitarea proiectarii si implementarii de noi tehnologii bazate pe tranzitiile de spin,

deschizand astfel calea pentru aplicatii inovatoare.

Modelarea computationala este un instrument indispensabil pentru
completarea studiilor experimentale si elucidarea detaliilor complexe ale fenomenelor
cu tranzitie de spin. Dezvoltarea de modele bazate pe interactiunea elastica,
marcheaza un progres semnificativ in domeniu. Modelul mecanoelastic contureaza o

imagine mai complexa a mecanismelor care stau la baza tranzitiei de spin.

integrare a acestor materiale in dispozitive la scard nanometrici. Insa, reducerea
dimensiunii particulelor, poate induce modificari semnificative ale proprietatilor.
Unul dintre aspectele importante in studiul particulelor cu tranzitie de spin de

dimensiuni micro §i nanometrice este interactiunea lor cu diferite medii si suprafete.
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Comportamentul materialelor cu tranzitie de spin poate fi influentat
semnificativ de natura substratului pe care sunt depuse. Prin urmare, studierea
acestora in diferite medii si pe diferite substraturi este de importanta majora pentru
progresele tehnologice in domeniu. Scopul principal al acestei lucrari este de a
investiga schimbarea starii de spin a sistemelor micro si nanometrice in diferite medii
si de a dezvolta modele capabile sd descrie, si prezicd si sa simuleze aceste

comportamente.
Aceasta teza este divizata in patru capitole principale.

Capitolul 1 oferd o analizd a stadiului actual al cunoasterii privind
fenomenul de tranzitie de spin. Acesta stabileste cadrul teoretic pentru a intelege

mecanismele si factorii care stau la baza acestui proces complex.

Capitolul 2 contureazd modelele utilizate in investigarea sistemelor cu
tranzitie de spin. Pe parcursul acestui capitol, am subliniat limitirile modelului n
camp mediu si importanta dezvoltarii a modelului mecanoelastic care incorporeaza
interactiunile elastice si ofera perspective valoroase asupra comportamentului

microscopic a sistemelor cu tranzitie de spin.

Capitolul 3 se concentreaza pe investigarea straturilor cu tranzitie de spin
pe substraturi, atat in configuratia lor sub forma de monostraturi depuse pe substrat,
cat si in aranjamente de tip sandwich. Vom analiza comportamentul sistemelor in
aceste configuratii, subliniind efectele epitaxiale ce apar la interfata molecula-

substrat, precum si efectele generate de dimensiune si intensitatea interactiunilor.

In capitolul 4, aprofunddm caracterizarea moleculelor cu tranzitie de spin in
diferite  medii, prin descrierea impactului luminii, detaliind modul in care

interactiunile dintre acestea pot induce schimbari n sistem.

Tn final, sunt prezentate concluziile generale ale rezultatelor cercetarii.



1. NOTIUNI TEORETICE

Conceptul de tranzitie de spin a fost introdus in 1931, de catre Cambi si
colaboratorii sdi, care au observat proprietati magnetice anormale pentru o serie de
compusi ai Fe(IIl) [8]. Cu toate acestea, abia in 1964, fenomenul a primit o atentie
semnificativa, cand a fost sintetizat primul compus cu tranzitie de spin al Fe(II) [9].
Fenomenul de tranzitie de spin este des observat in compusii de Fe(II) [9], Fe(III) [8]
si Co(ID) [10], [11], cu aparitii mai putin frecvente in Co(11I) [12], [13], Mn(II) [14],
[15], Mn(I1I) [16], [17] si Cr(1D) [18], [19].

lonul de Fe(ll), avand configuratia electronicid 3d®, plasat intr-un camp
octaedric, suferd o scindare in doud niveluri distincte. Prezenta a doud niveluri de

energie diferite conduce la existenta a doua structuri electronice posibile (Figura 1.1).

Atunci cand campul liganzilor exercitéd o influentd slaba asupra orbitalilor
metalului, energia de interactiune dintre electroni I1 depéseste energia cAmpului de
ligand A,. Cei sase electroni populeaza toti cei cinci orbitali de pe cele doua niveluri,
conform regulii lui Hund. Aceasta configuratie se numeste spin inalt (high spin - HS)

si are ca rezultat un complex paramagnetic.

Pe de alta parte atunci cand campul de ligand are o influentd puternica
asupra orbitalilor metalului, valoarea energiei de interactiune dintre electroni IT este
sub valoarea energiei cAmpului de ligand A,. Electronii ocupa in mod preferential
orbitalii cu cea mai mica energie, incalcand regula lui Hund. Aceasta configuratie se

numeste spin jos (low spin - LS) si complexul este diamagnetic.

In cazul anumitor compusi, energia de repulsie inter-electronica si
stabilizarea in cdmp cristalin sunt similare ca marime, Il = A,, facilitind astfel
fenomenul de tranzitie de spin. Sub actiunea unei perturbari externe, aceste tranzitii

pot avea loc.
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Figura 1.1 Diagrama electronici a stirilor de spin inalt si spin jos pentru un ion de Fe(II) Tntr-un
camp octaedric

Tranzitia de spin poate fi indusa de diversi factori externi. Temperatura
reprezintd un instrument fundamental. La temperaturi scazute, starea de spin jos este
favorizatd din motive energetice, cand electronii tind sa ocupe nivelurile energetice
cele mai joase. Pe masura ce temperatura creste, energia termica furnizata sistemului
poate induce tranzitii catre starea de spin inalt, cu o entropie mai mare. Presiunea, prin
modificarea distantelor interatomice, poate influenta si ea tranzitia de spin. Tn general,
o crestere a presiunii favorizeaza starea cu volum molecular mai mic, adica starea de
spin jos [20]. Campul magnetic este un alt parametru ce poate determina tranzitia de
spin. In prezenta unui cAmp magnetic, starea de spin Tnalt, avand un moment magnetic
mai mare, este stabilizatd energetic. Astfel, aplicarea unui cdmp magnetic poate
favoriza popularea starii de spin Tnalt [21], [22]. Un alt aspect important este rolul
luminii. La temperaturi scazute, starea de spin jos este de obicei starea fundamentala,
iar starea de spin Tnalt este o stare metastabila. Procesul, cunoscut sub numele de
fotoexcitare, oferd o modalitate de a controla populatia celor doua stéri de spin ntr-

un mod foarte precis [23], [24], [25].

Tranzitia de spin are consecinte semnificative asupra proprietatilor
sistemelor. Una dintre cele mai evidente este modificarea comportamentului magnetic
al materialului, adica trecerea de starea diamagnetica la cea paramagnetica. Tranzitia
de spin este adesea insotiti de o modificare a volumului moleculei. in general, starea
de spin nalt are un volum mai mare decét starea de spin jos. O modificare a starii de
spin poate schimba culoarea materialului. Tranzitia de spin afecteazd proprietatile

vibrationale.
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2. MODELAREA SISTEMELOR CU TRANZITIE DE SPIN

Tn acest capitol prezint modele ce descriu tranzitiile de spin, dezvoltate
pentru a intelege pe deplin complexitatea fenomenului si pentru a putea prezice cu

acuratete comportamentul acestor sisteme in diverse conditii.

Modelul Tn cdmp mediu reprezinta o abordare teoretica utilizatd pentru a
descrie comportamentul sistemelor cu tranzitie de spin, simplificind descrierea
interactiunilor dintre starile individuale, printr-o singura interactiune medie globala.
Prin urmare, modul n care Tntreg sistemul reactioneaza la schimbarile de temperatura
este determinat de contributia medie a tuturor componentelor din sistem. Fenomenele
dinamice, cum ar fi fotoexcitarea si relaxarea, generate de natura intrinsecd a

compusilor cu tranzitie de spin, au o influentd semnificativa asupra acestora.

Cu toate acestea, exista limitari ale acestui model care implica o distributie
aleatoare a compusilor cu spin inalt si a celor cu spin jos intr-un mediu dat. Aceasta
abordare, desi convenabild in anumite contexte, nu reuseste s captureze in mod
adecvat interactiunile specifice dintre moleculele individuale si este absentd distinctia
intre interactiunile cu raza scurta si cele cu raza lunga de actiune, ceea ce poate duce
la o interpretare inexacta a fenomenelor observate in experimente. O altd limitare
majora a modelului in aproximatia cAmpului mediu constd in incapacitatea lui de a
explica modul in care efectul comutatiei individuale a moleculelor se raspandeste in
intregul solid. Fenomenul de tranzitie de spin este strans legat de reorganizarea
structurii cristaline si de interactiunile intre moleculele vecine. Cu toate acestea,
modelul ignora detaliile structurale si dinamica locald care sunt cruciale pentru
intelegerea fenomenului. Din perspectiva studiilor efectelor de dimensiune in
sistemele de nanoparticule cu tranzitie de spin care devin tot mai relevante, modelul
in cdmp mediu nu poate fi aplicat Tn mod direct pentru a investiga aceste efecte,
deoarece nu ia in considerare interactiunile la scara nanometrica si modificarile subtile

ale structurii materialelor.
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Un obiectiv principal In domeniul cercetarii privind tranzitia de spin a fost
elucidarea mecanismelor prin care comutarea cooperativa a moleculelor se propaga in
cadrul sistemelor cu tranzitie de spin. Deformarile structurale induse de volumele
moleculare diferite in timpul tranzitiei de spin sunt un element cheie Tn acest proces.
Modelul mecanoelastic face parte dintr-o categorie mai larga de modele elastice si

ofera o reprezentare mai ampla si mai precisa a tranzitiei de spin.

Modelul mecanoelastic se bazeaza pe premisa fundamentald ca tranzitia
moleculelor de la starea de spin Tnalt la starea de spin jos este insotita de modificari
semnificative ale dimensiunii acestora si, in consecintd, un volum diferit al sistemului
pentru valori diferitd a fractiei de spin Tnalt nys. Aceastd schimbare a volumului
moleculelor, introduce distorsiuni ale retelei in timpul tranzitiei. Deformatiile
structurale care rezultd creeazd interactiuni intermoleculare care sunt modelate ca
resorturi elastice In cadrul modelului mecanoelastic. Aceste resorturi sufera compresie
sau alungire in raport cu lungimea lor de echilibru in functie de moleculele vecine. Tn
cazul sistemelor bidimensionale, moleculele sunt dispuse intr-o configuratie
triunghiulara, fiecare avand sase molecule vecine imediate. Pentru sistemele
tridimensionale, moleculele sunt aranjate intr-o configuratie cubica cu fete centrate.
in plus, fiecare moleculd SCO interactioneazi si cu cele mai apropiate trei molecule

situate in stratul inert, simuland astfel interactiunile cu substratul.

Modelul mecanoelastic a fost initial dezvoltat pentru a descrie procesele de
relaxare de la starea de spin Tnalt la starea de spin jos [26]. De-a lungul timpului, acest
model a fost adaptat si extins pentru a explora o varietate de fenomene. Acesta a fost
utilizat pentru a studia histerezisul termic [27], precum si procesele fotoinduse,
inclusiv histerezisul termic indus de lumina [28]. Tn plus, modelul a fost utilizat pentru
a investiga evolutia clusterelor in timpul tranzitiei de spin [29] si pentru a analiza
impactul impuritatilor in compusi diluati cu tranzitie de spin [30]. De asemenea,
modelul a fost aplicat la studiul sistemelor tridimensionale [31], precum si al
sistemelor cu tranzitie de spin Incorporate in matrici [32] sau pozitionate pe substraturi
[33].

12



3. IMPACTUL SUBSTRATULUI ASUPRA FUNCTIONALITATII
MATERIALELOR CU TRANZITIE DE SPIN

3.2.  Analiza efectelor substratului asupra straturilor unice cu

tranzitie de spin

Pana in prezent, doar un numar limitat de modele au explicat dinamica
straturilor cu tranzitie de spin pe substrat. Am utilizat un model mecanoelastic
tridimensional care ne permite sa simulam interactiunile la interfata dintre un singur
strat cu tranzitie de spin si substrat. Reprezentam molecule cu tranzitie de spin ca
particule sferice cu raze variabile, in functie de starea lor de spin. Conform modelului
ilustrat in Figura 3.1, aceste molecule sunt aranjate intr-o retea triunghiulara, formand

o singurd insuld rectangulara pe un substrat.

Figura 3.1 Reprezentarea schematici a sistemului utilizat in simulari. Cod de
culoare: mov - molecule cu tranzitie de spin, verde - molecule de pe substrat.

* Rezultatele obtinute in subcapitolul 3.2 au fost publicate in [33].

Railean, A., Kelai, M., Bellec, A., Repain, V., Boillot, M.-L., Mallah, T., Stoleriu, L., and Enachescu, C.,
Mechanoelastic simulations of monolayer lattices of spin crossover molecules on a substrate. Phys. Rev. B
107, 014304 (2023).
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Constanta elastica a resorturilor care conecteaza moleculele SCO de cele
mai apropiate sase molecule situate in acelasi strat, notatd cu ky,,;, moduleaza
cooperativitatea sistemului. Interactiunile intermoleculare cu substratul, unde fiecare
molecula cu tranzitie de spin este legatd de trei molecule de pe substrat intr-o retea

cubica cu fete centrate, sunt modelate folosind resorturi cu o constanta elastica k.

Printr-o serie de simulari Tn cadrul modelului mecanoelastic, demonstram
cum modificarea constantelor elastice poate duce la diferente notabile in raspunsul
termic al materialelor (Figura 3.2). Variatia parametrilor intrinseci ofera perspective
asupra formei, asupra latimii curbelor de histerezis termic si asupra fractiei reziduale
de spin Tnalt. in scopul de a obtine o fractie reziduala de spin inalt apropiati de unitate,
valoarea k,,,; trebuie si fie semnificativ mai mare, ceea ce implica interactiuni

moleculare puternice care impiedica relaxarea completa catre starea de spin jos.

\.
1~
A A~ AAANAN ittt

N = 2430 molecule
N = 2430 molecule

moi=4 NIM; k= 0.04 N/im

ot = 10 N/
Kot = 40 N/, Ky, = 4 NIm

Ky =40 NIM; k= 4 N/m

T T . : :
0 50 100 150 200 250 0 100 200 300 400 500
T(K) timp (MCS)

@) (b)

Figura 3.2 Efectul parametrilor k,,,; si kg, asupra comportamentului termic pentru un strat cu
tranzitie de spin pe substrat

in continuare examinim corelatia dintre interactiunea cu substratul kg, si
deformarea structurala a stratului cu tranzitie de spin (Figura 3.3). La trecerea
moleculelor de la starea de spin Tnalt la starea de spin jos, volumul lor scade, dar
pozitiile moleculelor de pe substrat raman fixe. Acest proces determina alungirea
resorturilor care fac legatura intre moleculele de pe stratul cu tranzitie de spin si cele
de pe substrat, ceea ce duce la cresterea distorsiunii stratului pentru a minimiza energia

elastica totala.

14



@) (b)

Figura 3.3 Monostrat cu tranzitie de spin pe substrat. Cod de culoare: rosu - molecule in starea de
spin Tnalt, albastru — molecule in starea de spin jos, verde - molecule de pe substrat
Atunci cand se iau in considerare atat interactiunile reglabile intre molecule
cu tranzitie de spin si substrat, cit si diferite densitati a substratului, se modifica
fundamental raspunsul sistemului. Prin urmare, observam disparitia completa a
fractiei reziduale de spin inalt pentru ciclul de histerezis, asa cum este ilustrat in Figura
3.4. Densitatea moleculelor de pe substrat conditioneazd prevenirea distorsiunilor

locale sau globale mari asociate in mod obisnuit cu tranzitia.

— vecini liberi
vecini ficsi
2430 SC units
Kot = 4 N/M

Kgyp = 1 N/m
d=05

T T
0 100 200 300

Figura 3.4 Comparatie intre ciclurile de histerezis pentru un sistem cu molecule vecine flexibile si un
sistem cu molecule vecine fixe

Stabilitatea sistemului se manifestd sub forma unor aranjamente periodice
ale moleculelor pe verticala, unde periodicitatea este determinatd atat de puterea

interactiunii cu substratul, cat si de distributia spatiala a centrelor de interactiune.
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3.3.  Analiza schimbarilor comportamentale ale compusilor cu

tranzitie de spin Tn structuri stratificate

Comportamentul monostratului cu tranzitie de spin este influentat
semnificativ de substrat. in acest subcapitol investigam mai departe aceast problema
prin amplasarea unui substrat inert suplimentar deasupra stratului cu tranzitie de spin,
intr-o configuratie de tip sandwich [34]. Simulérile au fost realizate utilizdnd un
modelul mecanoelastic tridimensional, aplicat unei structuri stratificate care consta
dintr-un monostrat cu molecule cu tranzitie de spin situat intre doua suprafete formate

din molecule inerte si fixe (Figura 3.5).

Figura 3.5 Model al sistemului cubic cu fete centrate format din trei straturi. Cod de culoare: mov -
molecule cu tranzitie de spin, verde - molecule de pe substrat.
Prin utilizarea modelului mecanoelastic, obtinem o intelegere profunda a
interactiunii dintre moleculele cu tranzitie de spin si mediul stratificat. Acest model
ofera o perspectiva detaliata influentei interactiunilor dintre straturi asupra dinamicii

si cooperativitatii sistemului cu tranzitie de spin.

" Rezultatele descrise Tn subcapitolul 3.3 au fost publicate in [34].
Enachescu, C., Railean, A., Coltuneac, D., Mandel, R., Stoleriu, L., and Lorenc, M., Modelling the tuning of
the cooperativity in spin crossover sandwiched layers. Eur. J. Inorg. Chem., e202400367 (2024).
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Figura 3.6 Simularea histerezisului termic Tn structuri stratificate

Ca prim pas, exploram efectul interactiunilor elastice dintre moleculele din
stratul cu tranzitie de spin asupra tranzitiei termice (Figura 3.6), unde constantele
elastice actioneaza ca un factor cheie in modelarea tranzitiei. Variatia constantei
elastice kg, poate influenta semnificativ temperatura la care are loc tranzitia si

cooperativitatea sistemului.

@ (b)

Figura 3.7 Sistem cu structura de tip sandwich. Cod de culoare: rosu - molecule in starea de spin
nalt, albastru — molecule Tn starea de spin jos, verde - molecule de pe substrat

Atunci cand interactiunea este puternica (Figura 3.7 (a)), moleculele din
stratul cu tranzitie de spin prezinta tendinta de a rimane mai stabile si ordonate ntr-o
structurd bidimensionala. in situatia in care interactiunea cu substratul este mai slabi
(Figura 3.7 (b)) se observa o instabilitate structurald mai mare si aparitia fluctuatiilor

pe axa Z.
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4, DINAMICA TRANZITIEI DE SPIN SUB LUMINA

4.2.  Influenta luminii asupra microparticulelor cu tranzitie de

spin incorporate Tn matrice

Tn ultimii ani, s-a pus un accent tot mai mare pe controlul interactiunilor
dintre particulele mici prin integrare in matrice sau dispersii in medii solide sau lichide
pentru un spectru divers de materiale. Aceastd evolutie este influentatd in mod
semnificativ de miniaturizarea compusilor cu tranzitie de spin, care a evidentiat rolul

mediului in determinarea proprietatilor lor fizice.

Dispersarea particulelor cu tranzitie de spin sub forma de pulbere intr-0
matrice de glicerol imbunatateste semnificativ raportul de fotoexcitare, datorita unei

transmisii mai bune a luminii (Figura 4.1 (a)). Dupa cum se arata Figura 4.1 (b),

curbele de relaxare prezintd un comportament de auto-accelerare.

06
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nHS 45K o025
—— frs matrice 03N 50K pulberi
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et in nui 1\ !
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Figura 4.1 Efectul luminii Tn aceleasi conditii experimentale pentru particule cu tranzitie de spin fara
invelis si Tncorporate Tn matrice: (a) curbe de fotoexcitare si (b) curbe de relaxare [36]

“ Rezultatele din subcapitolul 4.2 au fost publicate in [35].

Plesca, D., Railean, A., Tanasa, R., Stancu, A., Laisney, J., Boillot, M.-L., and Enachescu, C., Unexpected

Light-Induced Thermal Hysteresis in Matrix Embedded Low Cooperative Spin Crossover Microparticles.
Magnetochemistry 7, 59 (2021).
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Histerezisul termic indus de lumina pentru microparticulele cu tranzitie de

spin Tncorporate n glicerol sunt prezentate in Figura 4.2.
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Figura 4.2 Histerezis termic indus de lumini observat experimental pentru microparticule de
Fe(phen)2(NCS). integrate Tn matrice de glicerol [35]

Curba de rdcire prezintd o pantd mai lentd in comparatie cu curba de
incélzire din cauza vitezelor de relaxare accelerate la temperaturi ridicate. Pe langa
simpla prezenta a unui ciclu de histerezis termic indus de lumina cinetic, se confirma

si existenta unui histerezis static intrinsec [35].
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4.3.  Modificari induse de lumina in structuri cu tranzitie de

spin pe substrat

Corelatia dintre grosimea straturilor moleculare si comportamentul de
comutare indus de lumina este investigat pentru doua tipuri de sisteme studiate: unul
monostrat si unul multistrat. Intelegerea comportamentului compusilor sub lumina

faciliteaza optimizarea performantelor acestora.
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Figura 4.3 Model al sistemului cu un singur strat (a) si multistrat (b) utilizat in simulari. Cod de
culoare: mov - molecule cu tranzitie de spin, verde - molecule de pe substrat.
Fenomenologia observata experimental pentru ambele tipuri de sisteme sub
actiunea excitarii luminoase este surprinsd In Figura 4.4. Rezultatele obtinute
sugereaza ca tranzitia de spin declansatd de interactiunea cu lumina, este observata in
mod specific la interfata dintre primul strat molecular si substrat. Stratul de mijloc are

un comportament intermediar. Pentru celelalte straturi se observa efectul LIESST.

" Rezultatele prezentate in subcapitolul 4.3 au fost publicate in [37].

Kelai, M., Tauzin, A., Railean, A., Repain, V., Lagoute, J., Girard, Y., Rousset, S., Otero, E., Mallah, T.,
Boillot, M. -L., Enachescu, C. and Bellec, A., Interface versus Bulk Light-Induced Switching in Spin-
Crossover Molecular Ultrathin Films Adsorbed on a Metallic Surface. J. Phys. Chem. Lett. 14, 1949-1954
(2023).
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Figura 4.4 Stirile de saturatie ale structurilor cu un singur strat (a) si multistrat (b) dupi fotoexcitare

Evolutia fractiei de spin tnalt (Figura 4.5) in timp este detaliata la nivelul
fiecarui monostrat al structurii moleculare multistrat. Pentru monostratul cu tranzitie
de spin, excitarea cu lumind conduce la o scadere a fractiei de spin inalt. Pentru

structura moleculara din 3 monostraturi, se reproduce cresterea fractiei de spin inalt.
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Figura 4.5 Dependenta fractiei simulate de spin inalt de pasii Monte Carlo (MCS) pentru structuri
monostrat si pentru structuri multistrat dupa fotoexcitare.

Aceste observatii extind intelegerea procesului de tranzitie de spin in

sisteme confinate. Aceste rezultate sunt cruciale pentru dezvoltarea de noi materiale
cu proprietati functionale.
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CONCLUZII GENERALE

Studiul sistemelor cu tranzitie de spin reprezintd un domeniu de cercetare
important datoritd potentialului lor de aplicare in diverse tehnologii avansate. Natura
cooperativd a tranzitiei de spin, in care interactiunile dintre moleculele Tnvecinate
conduc la un comportament colectiv, a fost evidentiatd ca o caracteristica cheie care

distinge materialele SCO de alte tipuri de sisteme bistabile.

Tn cadrul acestei teze am explorat interactiunea complexa dintre sistemele
cu tranzitie de spin de dimensiuni micro si nanometrice in diferite configuratii si
medii, prin intermediul modelului mecanoelastic tridimensional, pentru o intelegere
mai profundi a mecanismelor acestui fenomen. 1n sistemele cu tranzitie de spin,
dimensiunea sistemului si interactiunile cu mediul joacd un rol important, influentand

comportamentul materialului.

Pentru straturile cu tranzitie de spin depuse pe substrat am evidentiat
prezenta unui comportament bistabil si histeretic al starii de spin, indus de temperatura
si perturbat de prezenta substraturilor. Prin variatia cooperativitatii si intensitatii
interactiunilor elastice cu substratul, am investigat modul in care acestea influenteaza
comportamentul termic al sistemului. Am constatat ca o crestere a interactiunilor
dintre stratul cu tranzitie de spin si suprafata conduce la o majorare semnificativa a
fractiei reziduale de spin inalt, reflectand o influentd mai mare a substratului asupra
comportamentului sistemului. De asemenea, am observat cd marirea dimensiunii
sistemului duce la o deplasare a tranzitie catre temperaturi mai scazute si la o reducere
a latimii histerezisului. De asemenea, o intensitatea ridicata a interactiunilor la
moleculd — substrat rezulta intr-o relaxare incompleta a sistemului. Totusi, observam
ca constantele elastice mai mici si interactiunile fixe duc la deformarea sistemului,
pentru minimizarea energiei elastice. Astfel am extins modelul prin adaugarea
interactiunilor adaptabile si diferitor structuri are substratului. Prin introducerea unui
grad mai mare de flexibilitate in model, am observat o eliminare semnificativa a
distorsiunilor, o reducere substantiala a fractiei reziduale de spin nalt si o tendinta

pronuntata a sistemului de a se organiza in structuri periodice pe verticala.
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Cu scopul de a intelege mai bine influenta substraturilor asupra structurilor
cu tranzitie de spin, am analizat comportamentul unui strat SCO intre doud suprafete
inerte, in structurd de tip sandwich. Am observat ca parametrul de cooperativitate a
sistemului influenteaza direct largimea ciclului de histerezis. O intensitate mica a
interactiunilor la interfata moleculd — substrat induce o fluctuatie pe verticald a
moleculelor de pe stratul cu tranzitie de spin si o instabilitate structurala. Intensificarea
interactiunilor intermoleculare favorizeazd o crestere a stabilitatii structurale a
sistemului. De asemenea, am observat ca existd o corelatie puternica intre
dimensiunea moleculelor de pe substrat si comportamentul termic al stratului cu

tranzitie de spin.

Am extins studiul prin investigarea materialelor cu tranzitie de spin in
diferite medii precum si bistabilitatea indusa de lumina. Tncorporarea particulelor cu
tranzitie de spin in matrici are ca rezultat aparitia unui histerezis termic real indus de
lumina, care nu se observa in cazul particulelor. Intensitatea interactiunilor cu
substratul joaca un rol important si pentru structurile stratificate cu tranzitie de spin
pe substrat la iradiere cu lumina. Mai mult decat atit, ne oferd o intelegere mai
profunda a modului in care atat lumina, cat si variatiile in interactiune pot influenta
comportamentul, stabilitatea si proprietatile de comutare a sistemului. Am demonstrat
ca modificarea anormala a starii de spin, indusd de lumina, intr-o structura multistrat,
este un fenomen specific primului strat de la interfata cu substratul. Pentru al treilea
strat, se observda comportamentul tipic LIESST, in timp ce stratul din mijloc prezinta

caracteristici intermediare.

Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu sunt in deplina concordanta cu
datele experimentale. Aceste realizari subliniaza acuratetea modelului mecanoelastic
tridimensional utilizat si capacitatea acestuia de a descrie comportamentul sistemelor
cu tranzitie de spin. Simuldrile efectuate in aceasta lucrare ofera informatii valoroase
care ar putea ajuta la proiectarea si interpretarea experimentelor si aplicatiilor viitoare

care implica sisteme cu tranzitie de spin.
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