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Introducere 

O scurtă definiţie a senzorului este: „un senzor este un dispozitiv care primeşte un 
stimul şi are ca răspuns un semnal electric” [1]. Dacă până acum câţiva ani senzorii erau 
folosiţi pentru a preveni, astăzi senzorii au devenit elemente de bază în sistemele de 
automatizare şi sunt folosiţi pentru a controla şi preveni situaţii critice. Există multe sarcini pe 
care un senzor le poate îndeplini pe parcursul funcţionării; cu toate acestea le putem împărţi în 
4 categorii generale, după cum urmează: 

� Monitoriza, controla şi regla sistemul în vederea creşterii performanţelor; 

� Securitate şi avertizare pentru a creşte siguranţa sistemului şi pentru a anticipa 

eventualele erori; 

� Diagnostica şi analiza pentru a înţelege funcţionarea sistemului şi a-l îmbunătăţi; 

� Interfaţa şi naviga cu scopul de creştere a funcţionalităţii. 

În zilele noastre cele mai utilizate tipuri de senzori sunt: traductoarele, senzorii 
funcţionali şi senzorii inteligenţi. Senzorii inteligenţi diferă de celelalte tipuri de senzori 
deoarece au în plus condiţionări a controlului procesului, o interfaţă digitală şi un sistem de 
operare. 

Astăzi, viaţa modernă nu poate fi imaginată fără echipamente automatizate. De la 
telefoane, computere, maşini de spălat rufe până la autovehicule şi avioane, toate conţin 
senzori care ne fac viaţa mai uşoară şi mai sigură. De fapt nu există domeniu industrial care să 
funcţioneze fără măsurare, testare, monitorizare sau automatizare. În toate ramurile industriale 
senzorii sunt cele mai utilizate echipamente electronice utilizate pentru automatizarea 
proceselor de producţie. Cu ajutorul senzorilor capacitatea de producţie se bucură de un mare 
succes şi este în continuă creştere. Acest lucru se datorează şi importanţei deosebite acordate, 
în ultimii ani, reducerii consumului energetic, miniaturizării, manipulării uşoare, automatizării 
şi utilizării multiple a tuturor echipamentelor electronice. În această direcţie, producătorii de 
echipamente electronice şi multe grupuri de cercetare lucrează pentru a îndeplini aceste 
obiective. O atenţie specială este acordată optimizării şi dezvoltării diferitelor tipuri de senzori 
cu sensibilitate mai mare și caracteristici tehnice superioare, bineînţeles datorită cererii de pe 
piaţa electronicelor. În acest domeniu high-tech, Europa și în special Germania, este în poziția 
de top la nivel mondial, nu numai în ceea ce privește standardul tehnologic, ci și cotele de 
piață mondiale. O comparație între studiile comerciale [2,3] în ceea ce privește cererea, 
precum și rezultatele sondajelor efectuate de către Asociația AMA (AMA - Association for 
Sensors and Measurement) [4] referitor la piața de furnizori, arată că furnizorii europeni 
acoperă aproximativ 35% din cererea de senzori la nivel mondial privind produsele senzori. 
Astfel, AMA [5] a estimat la aproximativ 1000 de întreprinderi producătoare de senzori 
industriali situate în Europa, comparativ cu 3000 de întreprinderi la nivel mondial. 

În 2012 INTECHNO CONSULTING într-un raport de 1520 de pagini [6] cu privire la 
elemente senzor, module de senzori, senzori și sisteme de senzori a raportat o rată anuală de 
creștere pe piața mondială a pieței senzorilor non-militari de 7,9% între 2006 și 2011, cu o 
piață la nivel mondial de 81,6 miliarde de euro în 2006 care a crescut la 119,4 miliarde de 
euro în 2011 și prognozată la 184,1 miliarde de euro în 2016. În acest raport se poate vedea o 
ușoară scădere a procentului pieței senzorilor reprezentat de Europa (figura 1). 

Piața pentru tehnologia senzorilor este foarte neomogenă și foarte greu de segmentat 
chiar și pentru cei implicați. Cu toate acestea, se simte o schimbare notabilă de pe piața de 
bunuri de capital pe piața bunurilor de larg consum, cu o importanță tot mai mare asupra 
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produselor finite. Prin urmare, piața senzorilor în produse finale de consum este, în general, 
într-un ritm mai rapid de creștere decât produsele de măsurare și tehnologiile de control. Noi 
aplicații cu rate considerabile de creștere sunt întâlnite în echipamentele de uz casnic, de 
siguranță și de securitate, echipamente medicale pentru diagnosticare și terapie și în ingineria 
auto. Cele mai mari rate de creștere sunt înregistrate la senzori de imagine, senzori de 
accelerație, senzori de presiune, de poziție și senzori de proximitate, precum și în senzori 
biochimici [7]. Utilizarea pe o scară tot mai largă a acestor senzori a dus la scăderea prețului 
acestora, facilitând creșterea producției de senzori. Un grafic al evoluţiei pieţei senzorilor din 
ultimii 10 ani este reprezentat în figura 2. Se poate observa că piaţa senzorilor a crescut in 
medie cu 6,3% în fiecare an cu o scădere semnificativă în perioada 2008-2009. 

2.8%

34.2%

0.9%

30.8%

1.6%

29.8%

2006

2011

1%

34.4%

1.7%

28.3%

2.8%

31.8%

2016

2.9%

28.9%

1%

38.1%

1.9%
27.3%

 

   

Figura 1 Repartizarea pe regiuni a pieţei senzorilor non-militari [6]. 

Portalul SensorsPortal a publicat o estimare a evoluţiei pieţei senzorilor pentru 
următorii 5 ani [8]. Astfel, piaţa mondială a senzorilor este de aşteptat să crească la 95,3 
miliarde de dolari în 2015 şi până la 154,4 miliarde de dolari până în 2020 cu o rată anuală de 
creştere de 10,1% pe o perioadă de 5 ani, 2015-2020. Rata de creştere a senzorilor de imagine, 
flux şi nivel se aşteaptă să crească cu 11,7% în următorii 5 ani şi să ajungă de la 25,6 miliarde 
de dolari în 2014 la 28,9 miliarde de dolari în 2015 și la aproape 50,2 miliarde de dolari în 
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2020. Biosenzorii şi senzorii chimici reprezintă şi ei un segment important pe piaţa senzorilor 
aşteptându-se să crească în 2015 la 19 miliarde de dolari. Cu o rată de creştere de 11,5%, 
analiştii estimează ca acest segment să crească la aproape 32,8 miliarde de dolari în 2020. 
Piaţa senzorilor inteligenţi se aşteaptă să crească până la 10,46 miliarde de dolari în 2020 cu o 
rată de creştere de 36,25% din 2014 până în 2020. Piaţa senzorilor din USA, cu rată de 
creştere de 30%, se aşteaptă să crească în 2018 la 438 milioane de dolari. Un rol important în 
menţinerea stabilităţii acestui segment de activitate este reinvestirea, de către industrie, a 10% 
din profit în cercetare, inovare şi dezvoltare. 

         

Figure 2 Evoluţia pieţei senzorilor [9] 

 

În funcţie de criteriile selectate, clasificarea senzorilor începe de la senzori foarte simpli 
până la senzori foarte complecşi. Astfel, în funcţie de erorile de măsurare, senzorii se clasifică 
după deviaţie şi rezoluţie. Alte criterii de clasificare a senzorilor sunt clasificarea senzorilor 
după specificaţii (preţ, dimensiuni, greutate, stabilitate, liniaritate, rezoluţie, semnal de 
ieșire,...), material (organic, anorganic, conductor, izolator,...), fenomenul de conversie 
(termoelectric, piezoelectric, fotoelectric, fotomagnetic, magnetoelectric, termooptic, 
fotoelastic, electroelastic, chimic, biologic,...), domeniul de aplicare (agricultură, construcţii, 
automobile, militari, marină,...), stimuli (acustici, biologici, chimici, electrici, magnetici, 
optici, mecanici, termici, piezo,...). 

O categorie importantă de senzori sunt senzorii de temperatură. Aceşti senzori variază 
de la foarte simpli, termostatici ON/OFF utilizaţi în dispozitive domestice (ex. sisteme de 
încălzire a apei), până la senzori semiconductori cu o sensibilitate ridicată utilizaţi în procese 
complexe (ex. controlul cuptoarelor de plante). Aceşti senzori se pot clasifica în două tipuri de 
bază: 

• senzori care au nevoie de contact cu obiectul a cărui temperatură se doreşte să se 
monitorizeze şi se numesc senzori de temperatură cu contact. Aceştia folosesc conducţia 
pentru a monitoriza schimbările de temperatură; 
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• senzori care utilizează convecţia şi radiaţia pentru a monitoriza schimbarea temperaturii 
şi sunt numiţi senzori non-contact. 

La rândul lor, aceste două tipuri de senzori pot fi subdivizate în altele şapte tipuri de 
bază de senzori de temperatură: termocuple, senzori de temperatură rezistivi (RTDs - 
resistance temperature detectors, termistori), infraroşu, bimetalici, senzori cu lichid dilatator, 
senzori care îşi schimbă starea moleculară şi diode cu siliciu. 

Datorită simplităţii lui, senzorul de temperatură de tip termocuplu este cel mai comun 
senzor de temperatură utilizat în industrie. Uşor de utilizat, cu un răspuns rapid la schimbarea 
temperaturii, dimensiuni mici, stabilitate [10-12] şi cu un domeniu de temperatură cuprins 
între -2000oC până la +26000oC, termocuplu este format din două joncţiuni de metale diferite 
unite la un capăt. Principiul de funcţionare al termocuplului se bazează pe efectul 
termoelectric direct (efectul Seebeck). Acesta constă în apariţia unei tensiuni 
termoelectromotoare într-un circuit închis format din doi semiconductori diferiţi atunci când 
contactele sunt menţinute la temperaturi diferite. 

Senzorii de temperatură rezistivi sunt cei mai potriviţi pentru obţinerea de măsurători de 
temperatură precise şi repetabile. RTDs sunt fabricate din metale a căror rezistenţă creşte 
odată cu creşterea temperaturii. Această rezistenţă este direct proporţională cu lungimea 
firului de metal şi invers proporţională cu aria secţiunii transversale şi creşte linear cu 
temperatura. Fabricate din materiale cu puritate ridicată (platină, cupru, nichel), RTD-urile 
sunt senzori de temperatură precişi şi cu un răspuns foarte rapid [13]. Domeniul de 
temperatură de operare a RTD-urilor este cuprins între -2000oC până la +6000oC. 

Cu acelaşi mod de operare cu al RTD-urilor, termistoarele sunt senzori de temperatură 
rezistivi fabricaţi din materiale semiconductoare solide [14] având coeficientul de temperatură 
pozitiv sau negativ. Cele mai utilizate termistoare au un coeficient de temperatură negativ 
(NTC) ceea ce înseamnă că valoarea rezistenţei scade cu creşterea temperaturii. Comparativ 
cu RTD-urile şi termocuplele, termistorii sunt mai fragili în construcţie şi necesită o atenţie 
mai mare la instalare pentru a preveni strivirea.   

În dispozitivele bimetalice, două metale cu proprietăţi termice diferite sunt lipite spate 
în spate. Când este încălzit, o parte a benzii bimetalice se va deforma mai mult decât cealaltă. 
Principalul avantaj al dispozitivelor bimetalice este portabilitatea. De asemenea, un alt avantaj 
este independenţa faţă de o sursă de alimentare. Ca dezavantaj, dispozitivele bimetalice nu 
sunt, de obicei, la fel de precise ca şi dispozitivele electrice. Aceste dispozitive sunt folosite în 
aplicaţii „ON/OFF” sau „OFF/ON”. 

Special creaţi pentru utilizarea lor în domenii de temperatură criogenice, senzorii cu 
siliciu au o bună conductivitate şi liniaritate în această regiune a temperaturii. Cu o robusteţe 
crescută senzorii cu siliciu sunt proiectaţi pentru măsurători repetabile cu o bună acurateţe în 
domenii de temperatură cuprinse între 1,4K şi 500K [15]. Acest tip de senzori nu este indicat 
a fi folosit în câmpuri magnetice ridicate sau în medii de radiaţie [16]. 

O altă categorie importantă de senzori sunt senzorii de presiune. Un senzor de presiune 
poate genera o ieşire analogică proporţională cu presiunea la care se află sau are o ieşire de 
comutare (switching output) care operează la o presiune prestabilită. Senzorii de presiune, în 
funcţie de domeniul de activitate se clasifică astfel: senzori pentru vacuum, senzori pentru 
presiuni medii (102 Pa - 108 Pa) şi senzori pentru presiuni înalte (>108 Pa) [17]. Pentru 
măsurarea presiunilor înalte se utilizează următoarele tipuri de conversii: efectul piezoelectric 
şi oscilator electromecanic. Senzorii care utilizează principiul piezoelectric au avantajul de a 
fi robuşti, dinamici şi cu un timp de răspuns de domeniul milisecundelor. Stabilitate şi 
precizie ridicată prezintă senzorii care folosesc principiul oscilator electromecanic însă 
necesită corecţii numerice ceea ce implică utilizarea unui microprocesor. 
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Probleme majore apar atunci când se doreşte măsurarea temperaturilor criogenice sau 
foarte ridicate la presiuni foarte înalte. Aceste probleme apar datorită modificărilor 
proprietăţilor materialelor utilizate la etanşarea sistemelor. Utilizarea senzorilor care necesită 
scoaterea firelor de alimentare şi/sau de răspuns din interiorul sistemului îngreunează procesul 
de etanşare a sistemului şi creşte costul de producţie. Măsurarea temperaturii şi a presiunii în 
spaţii cu pericol de explozie este de asemenea o problemă. O soluţie a acestor probleme ar fi 
utilizarea senzorilor cu detecţie optică. Astfel dispar problemele de etanşare a firelor şi 
necesitatea de a introduce fire aflate sub tensiune în medii explozive. 

Miniaturizarea şi scăderea energiei consumate sunt alte cerinţe impuse de piaţa de 
consum. Toate aceste cerinţe pot fi rezolvate doar prin dezvoltarea de noi materiale cu 
proprietăţi fizice mult îmbunătăţite. Materialele cu tranziţie de spin (ST), datorită 
proprietăţilor fizice diferite dintre cele două stări cum ar fi culori diferite, volum diferit, 
conductivitate electrică diferită, au captat atenţia multor grupuri de cercetare şi a marilor 
companii care îşi reinvestesc o parte din profit în cercetare. Interesul asupra acestor materiale 
este datorită domeniilor în care pot fi utilizate cum ar fi senzori de temperatură şi/sau 
presiune, memorii, micro swich-uri, afișaj. 

Scopul acestei teze este acela de a oferi o nouă perspectivă asupra fenomenului tranziţie 
de spin atât din punct de vedere teoretic cât și experimental. Astfel, în prima secțiune a 
Capitolului 1 este prezentată o scurtă introducere în domeniul materialelor  cu tranziţie de 
spin (SCO) și principalii factori perturbatori care induc tranziția. În a doua parte a acestui 
capitol sunt prezentate principalele modele și tehnici utilizate în caracterizarea 
comportamentelor acestor materiale interesante. 

În Capitolul 2 sunt descrise comportamentele unor compuși SCO și proprietăţile optice 
ale acestora în cele două stări, HS și LS. Luând în considerare culorile diferite în cele două 
stări, în a doua parte a acestui capitol sunt prezentate noi tipuri de senzori care implică 
compuși SCO. Pentru a înțelege modul în care comportamentul poate fi influențat de factorii 
perturbatori externi, arhitectură sau interacțiuni interne, în Capitolul 3, folosind modelul 
Ising-like [18-20] este prezentat un studiu teoretic cu privire la acești factori principali care 
determină evoluția comportamentului materialelor SCO. De asemenea, în aceste capitole, 
influența interacțiunilor de rază scurtă și de rază lungă, împreună cu efectul de arhitectură sunt 
studiate. Pentru a ține cont de interacțiunile moleculelor de margine cu mediul lor 
înconjurător a fost introdus un nou termen în Hamiltonianul sistemului şi au fost efectuate 
simulări pentru a investiga influența temperaturii și a presiunii. 

În Capitolul 4, utilizând modelul cuplaj atom-fonon este prezentată o analiză teoretică a 
unui sistem de molecule de tip lanţ folosind o aproximare parabolică. Este bine cunoscut 
faptul că, în afară de cooperativitatea sistemului care influențează comportamentul histeretic a 
compuşilor SCO, dimensiunea sistemului joacă de asemenea un rol determinant. Proprietățile 
sistemului sunt analizate cu ajutorul unui algoritm parabolic propus ca o nouă metodă pentru a 
se ține seama de contribuția fononului. În baza calculelor exacte, această metodă este mai 
realistă și mai eficientă decât metoda aproximarii câmpului mediu.  

Pentru a evidenția influența temperaturii și presiunii asupra comportamentului SCO, în 
Capitolul 5 este prezentată o analiză experimentală a compuşilor [Fe(hyptrz)]A2∙H2O şi 
[Fe(hyetrz)3]I2∙H2O. Dacă pentru primul compus a fost folosită o celulă de presiune cu gaz 
pentru a ilustra comportamentul termic la presiuni diferite, pentru al doilea compus, un 
dispozitiv micro-mecanic a fost utilizat pentru a analiza influența presiunii. Studiul 
experimental este însoțit de un studiu teoretic în cadrul modelului Ising-like care ne permite 
să prezicem regiunea de bistabilitate a acestor doi compuși SCO. În finalul acestui capitol este 
propus un nou tip de senzor care implică doi compuși SCO. Acest tip de senzor poate indica 
simultan atât temperatura cât și presiunea la care se află. Este foarte important de menționat 
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faptul că pentru fabricarea acestui tip de senzor sunt necesare două materiale SCO diferite 
care prezintă tranziții graduale şi fără histerezis. 
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1 Stadiul actual al materialelor cu tranziție de spin 

1.1 Introducere 

 Creşterea pieţei senzorilor a fost o consecinţă a dezvoltării continue de noi echipamente 
şi dispozitive care să satisfacă cerinţele tot mai drastice ale utilizatorului final. De la 
miniaturizare, multifuncţionare, consum scăzut de energie până la aplicaţii care necesită 
putere mare de calcul sunt doar câteva criterii pe care utilizatorul le are în vedere atunci când 
achiziţionează produsul dorit. Reducerea dimensiunilor componentelor electronice a dus la 
majorarea costurilor de producţie datorate echipamentelor costisitoare utilizate în producţia 
componentelor. Acesta este unul din motivele pentru care, în ultimii ani, miniaturizarea 
componentelor electronice a ajuns la limita economică datorită costurilor de producţie. 
Acestuia i se adaugă limitarea miniaturizării componentelor datorate fenomenelor fizice ale 
materialului care apar atunci când se ajunge la dimensiunea minimă critică. Dezvoltarea 
tehnologică continuă a determinat multe grupuri de cercetare, fizicieni, chimişti şi ingineri 
electronişti, dar şi multe companii, să dezvolte noi materiale cu proprietăţi fizice mult 
superioare şi care să poată fi controlate la nivel molecular [21-24]. Implementarea acestor 
materiale în dispozitive atât la nivel macroscopic dar şi consistând dintr-o singură moleculă se 
poate face numai după o înţelegere excelentă a proprietăţilor fizice şi chimice ale materialului. 
Utilizarea acestor materiale în fabricarea componentelor electronice ar duce la micşorarea 
dimensiunilor componentelor cu câteva ordine de mărime. 

 În acest context, în ultimii ani, chimiştii au dezvoltat tehnici noi de sintetizare de 
compuşi moleculari cu proprietăţi unice. O categorie importantă este reprezentată de compuşii 
cu tranziţie de spin care au atras atenţia multor grupuri de cercetare datorită potenţialelor 
aplicaţii în care pot fi folosiţi [22,25-29]. Observat pentru prima dată la începutul anilor ‘30 
de către L. Cambi şi L. Szego în timp ce studiau susceptibilitatea magnetică în funcţie de 
temperatură a compuşilor conţinând Fe(III) (3d5) [30], fenomenul de tranziţie de spin (ST) a 
fost descoperit şi la alţi compuşi care conţineau metale cu configuraţia electronică 3d4-3d7, 
cum ar fi: Fe(II) [31-33], Co(II) (3d7) [34-37], Co(III) (3d6) [38-40], Mn(II) (3d4) [41,42], 
Mn(III) (3d5) [43-46], Cr(II) (3d4) [47-49]. Aceste materiale au particularitatea specială de a 
tranzita între două stări magnetice stabile, starea diamagnetica low spin (LS) şi starea 
paramagnetică (HS). Cele două stări sunt caracterizate de proprietăţi fizice diferite ca de 
exemplu: culori diferite, volume diferite, conductivitate electrică diferită [22,50,51]. 

 Cel mai studiat compus cu tranziţie de spin de până acum are ca ion central ionul de 
Fe(II) într-o configuraţie octaedrică. Cei şase electroni ai ionului de Fe(II) sunt împărţiţi în 
două subseturi [52,53]. Un set este format din orbitalii t2g (dxy, dyz, dzx) iar al doilea set este 

format din ceilalţi doi orbitali eg ( )2 2 2z x -y
d , d  cu o energie mai mare decât energia orbitalilor t2g 

(figura 1.1). În funcţie de valoarea intensităţii câmpului cristalin reprezentată de diferenţa de 
energie dintre nivelele t2g şi eg, notată cu δ (10Dq) şi valoarea energiei de împerechere dintre 
electroni, П, cei şase electroni pot ocupa cele două grupe de orbitali în mod diferit, 
distingându-se trei cazuri. Dacă valoarea câmpului de ligand, δ, este mai mare decât valoarea 
energiei de împerechere dintre electroni, П, δ<П, violând legea lui Hund, electronii vor ocupa 
orbitalii cu energia cea mai mică, t2g. În acest caz suma spinilor este minimă (S=0), iar 
compusul se va afla în starea LS. În cel de-al doilea caz, când δ>П, respectând legea lui 
Hund, electronii vor ocupa un număr de orbitali cât mai mare posibil, iar suma spinilor va fi 
maxima (S=2), compusul aflându-se în starea HS (figura 1.2). Tranziţia de la o stare la alta 
este caracterizată şi de o modificare a volumului moleculei, volumul moleculei în starea HS 
fiind mai mare decât cel în starea LS. Fenomenul tranziţie de spin reprezentată de trecerea 
compusului de la o stare de spin la alta se produce atunci când valorile celor două energii sunt 
aproximativ egale, δ Π≈ . 
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1.2 Tranziţia de spin indusă de temperatură 

 Unul dintre cei mai utilizaţi factori perturbatori pentru a induce tranziţia dintr-o stare în 
alta este temperatura. În funcţie de tipul şi intensitatea interacţiunilor dintre molecule, 
compuşii cu tranziţie de spin pot prezenta diferite comportamente magnetice cu variaţia 
temperaturii (figura 1.3): tranziţie graduală sau abruptă [75], în două [76-80] sau mai multe 
trepte [81-83], complete sau incomplete [68,84], cu sau fără histerezis.  

 

Figura 1.3 Diferite tipuri de tranziţii induse de temperatură: a) cu histerezis, b) graduală, c) în 
două etape, d) incompletă [84,85] 

1.3 Tranziția de spin indusă de presiune 

 Al doilea principal factor care induce tranziţia este modificarea presiunii. Din figura 1.4 
se poate observa că prin creşterea presiunii distanţa metal-ligand scade ducând la creşterea 
energiei câmpului de ligand, Δ, şi la scăderea energiei de activare, Ea. Tranziţia din starea HS 
în starea LS are loc atunci când energia câmpului de ligand devine mai mare decât energia de 
împerechere dintre electroni. Prin aplicarea unei presiuni volumul moleculei se micşorează 
prin creşterea presiunii aplicate și se va favoriza starea LS. 

 

Figura 1.4 Influenţa presiunii, reprezentare schematică. 

1.4 Modele şi metode 

 În paralel cu investigările importante efectuate pe CTS, necesitatea de a descrie şi 
înțelege fenomenele şi procesele ce apar sub acţiunea a diferiţi stimuli externi a dus la 
dezvoltarea de modele şi tehnici teoretice de simulare a comportamentului CTS [86]. Propus 



Capitolul 1 Stadiul actual al materialelor cu tranziție de spin 
 

10 

 

la începutul anilor ’70 [18,87] de către Wajnflasz şi Pick este primul model care introduce 
noţiunea de interacţiune moleculară. Acest model este capabil să simuleze din punct de vedere 
calitativ tranziţia de spin. Ei au introdus un spin fictiv (σ=1 (HS) and σ=-1 (LS)) pentru a 
descrie cele două stări şi un parametru J care reprezintă interacţiunile de rază scurtă dintre 
molecule. Rezolvarea Hamiltonianului total a fost făcută în aproximaţia câmpului mediu 
luând în considerare doar interacţiunile dintre moleculele învecinate de prim ordin. 
Interacţiunile intermoleculare nu sunt luate în considerare în acest model. 

În 1972, Bari şi Sivardiere [88] au continuat studiul punând în evidenţă anumite aspecte 
fizice care au fost ignorate de către modelul lui Wajnflasz, cum ar fi dependenţa temperaturii 
de intensitatea interacţiunilor. Cu toate acestea, cele doua modele au dezavantajul că entropia 
sistemului influenţată de cele două stări (HS şi LS) nu prezintă variaţii în apropierea punctului 
de tranziţie ceea ce reprezintă o importantă problemă [89]. 

 Un alt model care a fost propus pentru a descrie influenţa presiunii asupra fenomenului 
tranziţie de spin este modelul Slichter şi Drichamer în 1972 [90]. Acest model este primul 
care a luat în considerare interacţiunile intermoleculare şi care, de-a lungul anilor, a fost baza 
altor modele propuse cu scopul de a specifica originea interacţiunilor (modelul cuplaj atom-
fonon, modelul mecano-elastic). Un alt aspect important este acela că acest model presupune 
un sistem de molecule repartizate aleatoriu, fiecare moleculă având starea de spin 
independentă de starea moleculei vecine cu care interacţionează. Aplicând acest model şi 
luând în considerare intensitatea interacţiunilor reprezentată de termenul Γ, autorii au obţinut 
atât tranziţii graduale cât şi tranziţii discontinue cu sau fără histerezis. 

 Modelul propus de Sorai și Seki [91] în anul 1974 consideră că moleculele aflate în 
aceeaşi stare de spin sunt organizate în domenii independente. Dimensiunea critică a 
domeniului se poate calcula utilizând măsurători calorimetrice. Acest model are dezavantajul 
că nu poate reproduce tranziţii cu histerezis. 

1.4.1 Modelul Ising-like 

 Acest model are drept scop de a oferi o reprezentare într-o manieră simplă a stărilor 
moleculare şi a interacţiunilor intermoleculare. Pornind de la modelul Wajnflasz și Pick, 
modelul de tip Ising este adaptat ca un model cu două nivele de degenerescenţă diferite, 
fiecare nivel corespunzând unei configuraţii electronice date. Dacă considerăm că moleculele 
nu interacţionează între ele atunci hamiltonianul de tip Ising a unui sistem cu două stări, HS şi 
LS, este dat de expresia: 

 

1

ln
2

σ
=

∆ −
= ∑

N
B

i

i

k T g
H  (1.1)

unde ∆ este diferenţa de energie dintre cele două stări, N reprezintă numărul de molecule din 
care este compus sistemul, kB este constanta lui Boltzmann, T este temperatura la care se află 
sistemul, iar

i
σ este un operator fictiv asociat fiecărei molecule şi poate lua valoarea +1 atunci 

când molecula se află în starea HS şi -1 atunci când molecula se află în starea LS. 
/

HS LS
g g g=  reprezintă raportul degenerescenţelor celor două stări. 

Fracţia de spin corespunzătoare stării HS este dată de relaţia: 

1

2

σ+
=HSn  (1.2)

Temperatura de echilibru a sistemului pentru care 1/ 2
HS LS

n n= =  corespunzătoare unui câmp 

efectiv nul este dată de relaţia: 
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1/2 ln
∆

=
B

T
k g

 (1.3) 

Pentru un sistem format din N molecule care interacţionează între ele, intensitatea 
interacţiunilor fiind reprezentată de valoarea parametrului J, Hamiltonianul sistemului are 
expresia: 

1 ,

ln
2

σ σ σ
=

∆ −
= −∑ ∑

N
B

i i j

i i j

k T g
H J  (1.4) 

 Folosind acest model Bousseksou et al. [19] au reprodus tranziţia în două etape luând în 
considerare două reţele moleculare cuplate anti-feromagnetic, iar câţiva ani mai târziu a luat 
în considerare şi efectul vibraţiilor intramoleculare [92]. În 1999 Linares et al. [20] au 
reprodus pentru prima dată tranziţia cu histerezis pentru un sistem 1D luând în considerare un 
nou tip de interacţiuni, şi anume interacţiuni de rază lungă. Luând în considerare şi 
interacţiunile de rază lungă, Hamiltonianul sistemului poate fi scris: 

1 , 1

ln

2
σ σ σ σ σ

= < > =

∆ −
= − −∑ ∑ ∑

N N
B

i i j i

i i j i

k T g
H J G  (1.5) 

1.4.2 Modelul cuplaj atom-fonon  

 Introdus în 2001 de către Nasser [93] acest model îşi propune să ofere o explicaţie cu 
privire la originea fizică a interacţiunilor intermoleculare într-un sistem 1D. În acest model 
moleculele sunt modelate ca şi atomi interconectaţi între ei printr-un resort cu o constantă 
elastică ce depinde de starea electronică a moleculelor. Forţa cu care interacţionează doi atomi 
vecini, i şi j, are constanta elastică kij şi este egală cu: 

� LL
C λ= , dacă atomii sunt în starea LS; 

� HH
C ν= , dacă atomii sunt în starea HS; 

� HLC µ= , dacă un atom se află în starea LS, iar celălalt în starea HS. 

 unde λ µ ν> > . 

 Metodele Monte Carlo  

 Simularea proceselor fizice este o provocare pentru oamenii de ştiinţă încercând să 
înţeleagă fenomenele fizice care au loc în interiorul materialelor. Astfel, pe lângă unele 
metode analitice care pot rezolva exact sistemele finite sau infinite au fost dezvoltate şi alte 
metode numerice. Metodele Monte Carlo sunt cele mai utilizate metode de către cercetători 
pentru a modela sisteme probabilistice sau stocastice ale căror soluții analitice sunt prea 
complicate sau imposibil de determinat. În ceea ce privește materialele SCO, metodele Monte 
Carlo sunt utilizate în combinație cu anumite modele, cum ar fi: modelul Ising-like, modelul 
cuplaj atom-fonon (APC) sau modelul mecano-elastic. Toate aceste modele sunt folosite de 
cercetători pentru a simula comportamentul materialelor SCO atunci când acestea sunt 
perturbate de stimuli externi, cum ar fi: variaţia temperaturii și/sau a presiunii, iradierea cu un 
fascicul luminos, aplicarea unui câmp magnetic sau electric.  

 

1.4.3 Monte Carlo Metropolis 

 Această metodă, introdusă de Metropolis [94], a fost inițial propusă pentru cazul 
specific al unui ansamblu canonic, dar a fost adoptată în alte domenii. Algoritmul Metropolis 
constă în următoarea descriere: un sistem cu o configurație Ci a operatorilor de spin și cu 
energia Ei este deplasată în configurația Ci+1 cu energie Ei+1 prin schimbarea unui operator de 
spin, k, de la σk valoarea sa inițială la -σk numai în cazul în care sunt îndeplinite următoarele 
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condiții: (i) energia noii configurații este mai mică decât cea anterioară sau (ii) în cazul opus, 
un număr aleatoriu, R, este generat în intervalul [0,1]; în cazul în care probabilitatea de a trece 
de la configuraţia Ci la configuraţia Ci+1, 1( E )/ki i BE T

P e +− −= , este mai mică decât valoarea lui R, 
noua configurație este acceptată. În caz contrar, noua configurație este refuzată și se aplică 
aceiaşi paşi de la configurația Ci. Această nouă configurație va fi acceptată sau nu, în funcție 
de îndeplinirea condițiilor specificate mai sus. 
 Această metodă a fost utilizată de-a lungul anilor în combinație cu modelele principale, 
care sunt folosite pentru a descrie comportamentul tranziției de spin [95-97].  

 

1.4.4 Monte Carlo entropic sampling 

Metoda Monte Carlo Entropic Sampling poate fi utilizată atunci când Hamiltonianul 
sistemului nu poate fi rezolvat exact sau utilizând metoda matricei de transfer sau atunci când 
metoda aproximării câmpului mediu nu este suficientă. Această metodă este utilizată în 
combinaţie cu modelul Ising-like pentru a obţine tabelul variabilelor macroscopice m, s, şi 
densitatea lor d(m,s) definite astfel: 

1 ,

N

i i j

i i j

m si sσ σ σ
=

= =∑ ∑  (1.6) 

 Principiul MCES, descris de Shteto et al. [98,99] este următorul: pentru a se obține o 
distribuție P dorită este necesar să se introducă o distribuție adecvată în ecuația detaliată a 
echilibrului: 

( ) ( )→ = →i jPW i j PW j i  (1.7) 
Astfel, magnetizația medie a sistemului poate fi scrisă astfel: 

1,

1,

1
( )exp ( )
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i NL B

i i f i i

i NL B

m
d m s h m Js

N k T

d m s h m Js
k T

σ
=

=

 
− − − 
 < >=

 
− − − 
 

∑

∑
 (1.8) 

unde NL este numărul de configurații distincte ale stărilor <m,s> și d(m,s) este numărul de 
configurații pentru un set de valori. 
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(3) (b) 

Figura 2.3 Variația termică a proprietăților magnetice ale compușilor (a) [Fe(Cn-trz)3](4-
MeC6H4SO3)2*H2O (pentru cazurile 1 – n=8, 2 – n=10 şi 3 – n=12) şi (b) [Fe(Cn-trz)3](4-
MeC6H4SO3)2 – n=12 [101]. 

 Un alt compus în stare lichidă prezentând un contrast puternic al culorii între cele două 
stări a fost sintetizat de Coronado et al. [102]. Acest compus are marele avantaj de a prezenta 
stabilitate în timp (Figura 2.4a). Ciclurile de tranziţie din Figura 2.4a au fost obţinute pe 
particule cu diametrul de aproximativ 10 nm a compusului [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), particule 
obţinute utilizând tehnica „micelle technique”. 

                    
(3) (b) 

Figura 2.4 (a) Cicluri de tranziţie pentru compusul [Fe(Htrz)2(trz)](BF4); (b) Culorile la 
temperatura camerei în starea LS (stânga) şi în starea HS (dreapta). 

În Figura 2.5a este prezentat un experiment unde un fir de aur (L = 80μm, l = 1μm, h = 5 nm) 
acoperit de un strat subţire a compusului [FeII (hptrz)3](Ots)2 dopat cu Rhodamine 110 este 
încălzit prin efect Joule [103]. Distribuţia temperaturii de-a lungul firului de aur este 
prezentată în Figura 2.5 c. Variaţia temperaturii este o consecinţă a schimbării intensităţii 
luminescente. Prin creşterea temperaturii starea de spin a compusului ce acoperă firul se 
schimbă local din LS în HS determinând o creştere a intensităţii luminescente.  
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propus un concept de senzor bazat pe compus SCO. Principiul de funcționare este prezentat în 
Figura 2.7.  

 

Figura 2.7 Principiul de operare a unui senzor SCO cu detecţie optică [25]. 

 Acest tip de senzor poate fi utilizat pentru măsurarea temperaturii la o presiune bine-
cunoscută sau pentru măsurarea presiunii la temperatură constantă. Este important de 
menționat faptul că eroarea de măsurare este estimată la aproximativ 20K/kbar [105]. Astfel, 
atunci când senzorul este utilizat pentru măsurarea temperaturii, variația presiunii de 1bar 
induce o eroare de 20 mK. Pe de altă parte, măsurarea presiunii se poate face cu o eroare de 
50 bari la variația temperaturii cu 1 K. Contrastul schimbării culorii materialului joacă un rol 
important în sensibilitatea și rezoluția procesului de măsurare. Folosind avantajele acestor 
materiale, cum ar fi schimbarea culorii, repetabilitate, timpul de răspuns și posibilitatea de a fi 
controlate la nivel molecular, astfel de materiale sunt comercializate pentru diferite aplicații, 
în cazul în care este necesară o selecție largă de culori (Figura 2.8) [105]. 

 
Figura 2.8 Tipuri de pigmenți și aplicațiile lor [105]. 
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3 Rolul cooperativității în sistemele SCO  

3.1 Introducere 

Rolul cooperativităţii în comportamentul materialelor SCO a atras un mare interes din 
studiile experimentale [18-20,25-27,40,76,82,106-114]. Originea cooperativităţii este atribuită 
interacțiunilor elastice între moleculele învecinate și în funcție de forța de interacțiune dintre 
molecule și/sau a arhitecturii sistemului, curba tranziției de spin (ST) poate afișa o varietate de 
forme şi poate fi graduală, abruptă sau în trepte [53]. Creșterea puterii acestor interacțiuni 
poate duce la un comportament histeretic. În ultimii ani, o atenție deosebită a fost acordată 
comportamentului în două etape, care a fost atribuit unui efect sinergetic între interacțiunile 
intra-moleculare care favorizează starea mixtă de spin și interacțiunile intermoleculare care 
favorizează domenii de spin. În ultimii au fost prezentate câteva materiale care prezintă 
tranziţii în trei etape [106-108]. Deși originea comportamentului în două etape este destul de 
clară, originea comportamentului în trei etape este departe de a fi pe deplin înțeleasă. Cu toate 
acestea, există dovezi clare că acest comportament în trepte ar trebui să fie guvernat de efectul 
de matrice (efectul de suprafață) și efectul interacțiunii de rază lungă [83,115]. 

 În prima parte a acestui capitol este prezentat un studiu teoretic privind influența unui 
mediu elastic pe un sistem SCO. Prin reducerea dimensiunii particulei, contribuția efectului 
de suprafață a devenit mai importantă în comparație cu comportamentul global. Mai mult, 
fabricarea unui senzor de temperatură și presiune cu detecție optică necesită integrarea 
complecșilor SCO într-o matrice. Acest lucru face foarte important să se cunoască modul în 
care comportamentul SCO este influențat de interacțiunea moleculelor SCO de la suprafaţă cu 
mediul lor. Astfel, efectul de margine ar putea juca un rol important asupra comportamentului 
compuşilor SCO. Într-adevăr, s-a demonstrat că efectul de margine ar putea induce 
comportamente în mai multe etape. Acest tip de comportament a fost observat experimental în 
sistemele SCO  2D și 3D [106-108], dar încă nu a fost observat în sistemele 1D. Am folosit 
modelul Ising-like [18-20] în scopul de a simula efectul de margine în sistemele SCO. Aceste 
studii sunt foarte importante pentru ingineri în procesul de fabricare a senzorilor de 
temperatură și presiune.  

În partea a doua a acestui capitol am analizat efectul arhitecturii în sistemele SCO. 

3.2 Efectul de matrice în sistemele SCO 1D 

3.2.1 Modelul Ising-like cu efect de matrice 

Este cunoscut faptul că compușii SCO care prezintă histerezis pot fi utilizaţi ca memorii 
și cei a căror tranziție este graduală pot fi folosiţi ca senzori. Astfel compușii cu tranziţie 
graduală pot fi obținuţi prin sinteză sau pot fi diluaţi compușii care prezintă tranziție cu 
histerezis. Prin diluare cooperativitatea sistemului este redusă și pot să apară noi interacțiuni 
în cazul în care compușii sunt amestecați, de exemplu, cu vopsele. Pentru a se ține seama de 
aceste interacțiuni noi (efectul de matrice) am adăugat un parametru suplimentar de 
interacțiune în cadrul ecuaţiei hamiltonianul de tip Ising-like [20], L. Această interacțiune se 
presupune că acționează asupra moleculelor localizate la ambele capete ale sistemului 1D 
SCO. În acest caz, hamiltonianul sistemului poate fi scris după cum urmează: 

1 1 , { 1; }

ln
2

σ σ σ σ σ σ
= = = =

∆ −
= − < > − −∑ ∑ ∑ ∑

N N
B

i i i j i

i i i j i i N

k T g
H G J L , (3.1)

unde primul termen reprezintă dependenţa câmpului de temperatură, al doilea și al treilea 
termen descriu interacţiunile de rază lungă şi respectiv de rază scurtă. Ultimul termen descrie 
interacțiunea sistemului SCO cu matricea. Δ este diferența de energie dintre starea de spin 
(HS) și starea de spin (LS), iar g este raportul degenerescenţelor celor două stări. 
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Fracţia de spin HS este dată de relaţia: 

( )1 / 2σ= +
HS

n  (3.2) 

și apărând o autodependenţă de <σ> propunem un tratament analitic folosind o nouă expresie 
a nHS bazat pe tehnica bisecţiei. 

Astfel, hamiltonianul sistemului poate fi exprimat în funcţie de variabile macroscopice 
dimensionale: 

1,

σ
=

= ∑ j

j N

m  (3.3)

,
σ σ

< >
=∑ i ji j

s   and (3.4)

1σ σ=< + >
N

c  (3.5)

(aici 1σ  şi 
Nσ  reprezintă operatorii de spin asociaţi primei şi ultimei molecule din lanţul 

molecular): 
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B
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De asemenea  <σ> poate fi exprimată în funcţie de variabilele macroscopice: 

1,

1,

1
( )exp ( )

1
( ) exp ( )

j

j j j f j j j

j NL B

j j j f j j j

j NL B

m
d m s c h m Js Lc

N k T

d m s c h m Js Lc
k T

σ
=

=

 
− − − − 
 < >=

 
− − − − 
 

∑

∑

 
(3.7)

unde d(m,s,c) este numărul de configuraţii pentru acelaşi set de valori m, s şi c, NL este 
numărul de configuraţii distincte ale stărilor  <m,s,c> şi unde: 

ln
2

σ
∆ − 

= − − 
 

B
f

k T g
h G  (3.8)

Întrucât d(m,s,c) reprezintă degenerescenţa stării <m,s,c>, generând toate configuraţiile 
sistemului am obţinut distribuţia stărilor sistemului molecular. 

 În figura 3.1 este prezentată evoluţia unui sistem SCO înglobat într-o matrice, pentru 
diferite valori ale parametrului de interacţiune de margine, L.  
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Figura 3.1 Evoluţia termică a fracţiei HS, nHS, a unui sistem SCO 1D înglobat într-o matrice: 
Pătrat (L/kB = 90 K), Cerc (L/kB = 147 K) şi Triunghi (L/kB = 180 K). Valorile parametrilor 
sunt: N = 16 molecule, Δ/kB = 240 K, ln(g) = 9.5, G/kB = 120 K, şi J/kB = -43 K. 
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 În figura 3.2 este prezentat comportamentul termic simulat al fracțiunii HS pentru 
diferite dimensiuni ale sistemului. Am arătat că atunci când sistemul SCO este alcătuit dintr-
un număr mare de molecule care interacționează, comportamentul termic al sistemului SCO 
1D în funcție de puterea de interacțiune cu matricea, poate prezenta atât tranziţia în două 
etape, cât și pe cea în trei etape şi ambele complete sau incomplete. O altă caracteristică care a 
fost observată odată cu scăderea numărului de molecule este o translatare a temperaturii de 
echilibru T1/2 la temperaturi scăzute, în bună concordanță cu datele experimentale raportate în  
[116]. 
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Figura 3.2 Evoluţia termică a fracţiei HS, nHS, pentru diferite dimensiuni ale sistemului: (a) 
N=6 molecule, (b) N=10 molecule, (c) N=20 molecule, (d) N=38 molecule pentru diferite 
valori ale parametrului de interacţiune L: Pătrat (L/kB = 90 K), Cerc (L/kB = 147 K) şi 
Triunghi (L/kB = 180 K). Valorile parametrilor utilizaţi în simulare sunt: Δ/kB = 240 K, ln(g) 
= 9.5, G/kB = 120 K, şi J/kB = -43 K. 

 În figura 3.3 am prezentat cazul în care ambii parametri L şi J sunt 0 şi cazul în care 
L/kB = 147 K și J/kB = -43 K. Din această figură putem deduce că tranziţia în mai multe etape 
este atribuită atât interacţiunilor moleculelor de la suprafaţă cu mediul lor înconjurător cât şi 
caracterului de tip antiferomagnetic al interacţiunilor de rază scurtă. 
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Figura 3.3 Evoluţia fracţiei de spin HS, nHS, în funcţie de temperatură pentru cazurile: (Cerc) 
(L/kB = 147 K, J/kB = -43 K) şi (Triunghi) (L/kB = 0 K, J/kB = 0 K). Valorile parametrilor 
utilizaţi în simulare sunt: N=16, Δ/kB = 240 K, ln(g) = 9.5 şi G/kB = 120 K.  

 După cum se poate observa din figura 3.4 la originea tranziţiei în mai multe etape, pe 
lângă cele două tipuri de interacţiuni menţionate anterior, stă şi o valoare mare a parametrului 
de interacţiune de rază lungă.  
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Figura 3.4 Evoluţia fracţiei de spin HS, nHS,  în funcţie de temperatură pentru un sistem 1D 
format din 16 molecule pentru diferite valori ale parametrului de interacţiune de rază lungă: 
G/kB = 40 K (triunghi), G/kB = 80 K (cerc), G/kB = 120 K (stea). Valorile celorlalţi parametri 
sunt: Δ/kB = 240 K, ln(g) = 9.5, J/kB = -43 K şi L/kB = 147 K. 

 Forța de interacțiune de rază scurtă joacă un rol important asupra comportamentului în 
mai multe etape. Astfel, atunci când valoarea forței de interacțiune de rază scurtă domină 
ceilalţi doi parametri de interacțiune, comportamentul în trepte este mai pronunțat. Pentru o 
valoare mică a parametrului de interacțiune de rază scurtă comportamentul în trepte poate fi 
mascat de un comportament cu o singură etapă macroscopică. 
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Figura 3.5 Evoluţia fracţiei de spin HS, nHS,  în funcţie de temperatură pentru un sistem 1D 
format din 16 molecule pentru diferite valori ale parametrului de interacţiune de rază scurtă: 
J/kB = -43 K (triunghi), J/kB = -30 K (cerc) şi J/kB = -20 K (stea). Valorile celorlalţi parametri 
sunt: Δ/kB = 240 K, ln(g) = 9.5, G/kB = 120 K şi L/kB = 147 K. 

3.3 Dependența de dimensiune a temperaturii de echilibru în sistemele 

SCO 2D 

 Figura 3.6 ilustrează comportamentul termic al fracțiunii HS, nHS(T), calculat pentru 
diferite dimensiuni ale unui sistem pătratic de molecule (Nx x Nx). Se poate observa că prin 
micșorarea dimensiunii sistemului, temperatura de tranziție este deplasată spre temperaturi 
mai scăzute, iar lățimea buclei de histerezis termic crește progresiv ca urmare a efectului de 
suprafață. Acest comportament contrastează cu comportamentul clasic al histerezisului termic 
care dispare pentru dimensiuni mici ale sistemului. 
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Figura 3.6 Comportamentul termic al fracţiei HS pentru diferite dimensiuni ale sistemului. 
Valorile parametrilor utilizaţi la simulare sunt: Δ/kB = 1300 K, G/kB = 172.7 K, J/kB = 15 K, 
L/kB = 120 K, ln(g) = 6.01. 

 Figura 3.7 afișează două cazuri alese de nanoparticule cu dimensiuni (4x4) și (12x12) 
care prezintă toate contribuțiile. Se poate vedea în mod clar că în ambele cazuri, moleculele 
de la suprafaţă (curbele albastre) încep să tranzite mult mai devreme decât moleculele din 
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Figura 4.2. Variația termică a fracției HS, nHS, pentru un sistem SCO 1D pentru a) N=8 atomi 
b) N=20 atomi utilizând metoda MFA (cerc), metoda parabolică (triunghi), matricea dinamică 
(stea). Valorile parametrilor utilizați în simulare sunt: x=0.2, y=0.2, g=5 și δ=4. 
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5 Efectul presiunii în materialele moleculare cu tranziție 

de spin 

5.1 Analysis of the P-T-nHS phase diagram of [Fe(hyptrz)]A2∙H2O spin 

crossover 1D coordination polymer 

Un remarcabil model de succes folosit în descrierea sistemelor SCO bistabile este 
modelul Ising-like [19]. În acest capitol, modelul Ising-like a fost folosit pentru a descrie 
proprietăți atât statice cât și dinamice ale compușilor SCO sub acţiunea a diferiți stimuli 
externi, cum ar fi temperatura și/sau presiunea [124,125]. 
 Descris în capitolul 1, în acest capitol sunt amintite doar câteva ecuații importante ale 
modelului Ising-like. Așadar, hamiltonianul de tip Ising este descris de următoarea ecuaţie: 

,
,

ln
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

2
B

i i j i j i

i i j i

k T g
H J Gσ σ σ σ σ

< >

∆ −
= − − 〈 〉∑ ∑ ∑  (5.1)

5.1.1 Pressure effect 

 De-a lungul ultimilor ani un important efort a fost făcut de către diferite laboratoare de 
cercetare pentru a explica, experimental [71,126-133] sau teoretic, [90,121,134-136], diferite 
comportamente neobișnuite ale compuşilor SCO sub acţiunea unei presiuni externe.  

Dependenţa energiei gap în funcţie de presiune este dată de relaţia: 

( ) ( ), , 0T p T p p Vδ∆ = ∆ = +  (5.2)

unde Vδ  este diferenţa de volum, iar  p este presiunea externă aplicată. 

Magnetizaţia sistemului este dată de relaţia: 

( )ln ,( )
ˆ tanh

2
B

B B

k T g T pqJ G m
m

k T k T
σ

− ∆ +
< >= = + 

 
 (5.3)

Pentru a simplifica în calcule am utilizat următorii parametri reduşi: energia gap, 
( , ) /

B
T p k∆ = ∆ , parametru de interacţiune ( ) /

B
qJ G kΓ = + , (care conţine atât contribuţia 

interacţiunilor de rază scurtă cât şi contribuţia interacţiunilor de rază lungă) şi variaţia 

volumului, 510
B

V

k

δ
α −=  (factorul 10-5 reprezintă conversia unităţilor din Pascal în Bar). 

Fracţia HS exprimată în funcţie de magnetizaţia fictivă este dată de relaţia: 
( 1) / 2

HS
n m= + . 

Ecuaţia (5.3) ne permite să trasăm dependenţa fracţiei HS atât în funcţie de temperatură 
cât şi de presiune (figura 5.1). 
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5.2.1 Rezultate și discuții 

Schimbarea culorii eșantionului de la alb (HS) la violet (LS) a fost monitorizată prin 
măsurători optice de reflectivitate la temperatură variabilă într-o atmosferă de azot uscat 
(figura 5.5).  
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Figura 5.5 Evoluția termică a reflectanței pentru compusul [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O în stare solidă 
(stânga) și densitatea optică la λ = 550 nm (dreapta).  

Comportamentul histeretic pentru compusul [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O în jurul temperaturii camerei 
este confirmat prin măsurători optice de reflectivitate la Tc↑ = 292 K și Tc↓ = 275 K (figura 
5.5). Caracterizarea optică a fost finalizată prin măsurători de scanare calorimetrică 
diferențială (DSC) (figura 5.6), care au fost efectuate pentru a confirma intervalul de 
temperatură de tranziție de spin, precum și pentru a determina cantitativ parametrii 
termodinamici pentru a fi utilizați în modelul Ising-like. 
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Figura 5.6 Măsurători de scanare calorimetrică diferențială (DSC) pentru [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O 
în intervalul de temperaturi 265-303 K.  

Experimentele de presiune au fost efectuate pe un dispozitiv micromecanic home-made. 
Proba a fost depusă pe o placă de metal și acoperită cu o bandă adezivă (figura 5.7). 
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Figura 5.7 Pregătirea eșantionului (stânga), schimbarea culorii sub acțiunea presiunii de 
diferite valori (dreapta) (25 MPa, 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa, 200 MPa și 250 MPa). 

 După cum se arată în figura 5.7, materialul este de culoare albă la temperatura camerei 
și presiune ambiantă, aceasta fiind o caracteristică a stării HS. Presiunea a fost aplicată în 
punctele selectate pe eșantion după care a fost eliberată. După cum se poate observa, pentru o 
valoare de prag a presiunii aplicate de ca. 30 MPa, materialul comută din starea HS (alb) în 
starea LS (violet) și rămâne în această stare și după eliberarea presiunii. Prin încălzire la peste 
303 K, materialul comută înapoi la alb (starea HS), ceea ce îl face un senzor reutilizabil. 

5.3 Concept senzor 

Utilizarea compușilor SCO drept componente active în dispozitivele de senzori termici și de 
presiune a fost discutată în câteva lucrări [25,27,138], dar nu a fost considerată încă 
posibilitate atractivă pentru a monitoriza în același timp atât presiunea cât și temperatura, 
datorită existenței numeroaselor seturi de soluții T, P, care rezultă din diagrama de fază. În 
această subsecțiune este prezentat un concept nou de senzor bazat pe materiale cu tranziție de 
spin, care permit detectarea concomitentă atât a temperaturii cât și a presiunii cu ajutorul a 
două materiale diferite SCO care prezintă tranziții graduale. Considerând două materiale SCO 
caracterizate de următorii parametri: 

- compusul 1: '
1 1 1, V, g siδ∆ Γ ; 

- și compusul 2: '
2 2 2, V, g siδ∆ Γ . 

 Magnetizația celor doi compuși poate fi exprimată astfel: 
'
1 1 1 1

1

'
2 2 2 2

2

ln 2
tanh

2

ln 2
tanh

2

pc V T g

T

pc V T g

T

δ σ
σ

δ σ
σ

  ∆ + − − Γ
= −  

  


 ∆ + − − Γ
= − 

 

 (5.4)

unde c = 0.0724 este o constantă când presiunea aplicată, p, este exprimată în MPa și variația 
volumului moleculei, δV, este exprimată în Å3. 
Prin rezolvarea sistemului de ecuații (5.4), expresiile celor doi parametri, T și p, sunt date de: 

( ) ( ) ( ) ( )

( )

' '

1 1 1 2 2 2

1 1

1 1 2 2

' 1 1 ' ' 1

1 1 1 1 1 2 2 1 1 1 2 2 2 1 1

1 1

1 1 2 2

2 2

2 tanh ln 2 tanh ln

2 * 2 tanh ln 2 tanh ln 2 2 * 2 tanh ln

* 2 tanh ln 2 tanh ln

T

g g

g g g
p

c V g g

σ σ

σ σ

σ σ σ σ σ σ

δ σ σ

− −

− − −

− −

Γ − ∆ − Γ + ∆
=

− − +

Γ − ∆ − − + − Γ − ∆ − Γ + ∆ −
=

− − +






  

(5.5) 

Din sistemul de ecuații (5.5) putem găsi simultan ambele valori ale temperaturii și 
presiunii cunoscând valorile <σ1> și <σ2>. Aceste valori pot fi obținute prin identificarea 
densităților optice ale fiecărui material. Compușii care pot fi utilizați pentru fabricarea acestui 
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dispozitiv trebuie să prezinte tranziții graduale. Practic, conceptul nostru poate fi descris după 
cum urmează. O sursă de lumină monocromatică (lumină verde = 540 nm) este trimisă la 
ambii compuși. Lumina reflectată de compuși este înregistrată de detector (vezi figura 5.11). 
Detectorul, calibrat anterior, va atribui <σ1> și <σ2> celor două fascicule de lumină care 
provin de la cei doi compuși. Valorile de temperatură și presiune sunt obținute prin înlocuirea 
<σ1> și <σ2> în ecuațiile (5.5). 

 

 
Figura 5.8 Principiul de măsurare simultană a temperaturii și a presiunii utilizând materiale 
SCO cu detecție optică. 
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Concluzii generale 

 Dezvoltarea continuă de noi echipamente şi de maşini care necesită senzori tot mai 
avansaţi cu caracteristici tehnice mult îmbunătăţite a fost motivarea rezultatelor prezentate în 
această teză. O clasă specială de noi senzori are la bază materiale cu tranziţie de spin. 
Principalele avantaje ale acestor materiale cum ar fi: posibilitatea de a fi controlate la nivel 
molecular, schimbarea culorii în timpul tranzitiei dintre cele două stări, proprietatea de 
histerezis, sensibilitate mare la variaţia factorilor perturbatori externi, au deschis noi posibile 
aplicaţii ale acestor materiale printre care amintim: senzori de temperatură şi/sau presiune, 
senzori chimici, memorii, display-uri, dispozitive de comutare rapidă. În această teză au fost 
prezentate atât studii teoretice cât şi experimentale cu privire la posibilitatea de a utiliza aceste 
materiale în fabricarea de senzori de temperatură şi presiune. Utilizând modelul Ising-like am 
început cu investigarea din punct de vedere teroretic al rolului cooperativităţii într-un sistem 
SCO, al interacţiunilor moleculelor de la suprafaţă cu mediul lor înconjurător, efectul 
arhitecturii şi cel de dimensiune. Am continuat studiul teoretic utilizând modelul Atom 
phonon coupling şi am arătat eficienţa metodei parabolice de a rezolva Hamiltonianul 
sistemului. Studiile experimentale au pus în evidenţă proprietăţile termo- şi piezo-cromice ale 
compuşilor SCO [Fe(hyptrz)]A2∙H2O şi [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O. 

Studiile teoretice privind rolul cooperativităţii unui sistem au fost realizate utilizând 
modelul Ising-like în combinaţie cu metoda Monte Carlo Entropic Samplig utilizată pentru a 
genera toate stările sistemului. Astfel am arătat că la baza tranziţiei în mai multe trepte stau 
toate cele trei tipuri de interacţiuni: interacţiunile de rază scurtă, interacţiunile de rază lungă şi 
interacţiunile moleculelor de la suprafaţă cu mediul lor înconjurător. Aceste rezultate sunt 
importante la construirea unui dispozitiv care să utilizeze SCO materiale; este foarte 
important să se ţină cont de interacţiunile care pot să apară între moleculele de la suprafaţă cu 
mediul lor înconjurător. De exemplu, la fabricarea unui senzor pe bază de SCO materiale este 
important să fie luate în considerare interacţiunile care apar între materialul SCO şi suportul 
pe care este depus, dar şi interacţiunile dintre materialul SCO şi polimerul utilizat pentru a 
acoperi materialul SCO. Interacţiunile moleculelor de la suprafaţă cu mediul lor înconjurător 
sunt cu atât mai importante mai ales atunci când sistemul este creat astfel încât numărul 
moleculelor de la suprafaţă să fie mai mare decât cel din interiorul sistemului. Astfel, am 
arătat că într-un sistem 1D unde sunt doar 2 molecule de margine este nevoie de o valoare 
mare a interacţiunilor de margine pentru a juca un rol important în comportamentul sistemului 
SCO. Pentru sisteme 2D şi 3D, acolo unde numărul de molecule de suprafaţă este mult mai 
mare, comportamentul sistemului SCO este influenţat chiar şi de valori mai mici ale 
interacţiunilor de margine. Influenţa efectului de margine este cu atât mai mare cu cât raportul 
dintre moleculele de la suprafaţă şi cele din interiorul sistemului este mai mare. Aceste studii 
au fost efectuate considerându-se moleculele de la suprafaţă ca fiind molecule active. 

Rezultate importante au fost obţinute şi din analiza rolului arhitecturii sistemului. 
Considerându-se acelaşi număr de molecule s-a arătat că un sistem pătratic este mai 
cooperativ decât un sistem dreptunghiular de tip scară, care la rândul său este mai cooperativ 
decât un sistem de tip lanţ. Acest lucru este pus în evidenţă de lărgimea buclei de histerezis a 
fiecărui sistem în parte. De asemenea a fost pus în evidenţă faptul că efectul de margine 
translatează temperaturile de tranziţie spre temperaturi mai joase. 

Utilizând modelul Atom phonon coupling au fost comparate rezultatele obţinute 
utilizând trei metode diferite de rezolvare a Hamiltonianului: aproximaţia câmpului mediu, 
matricea dinamică şi aproximaţia parabolică. Astfel s-a arătat că metoda aproximării 
parabolice este mai eficientă decât cea de aproximare a câmpului mediu şi că rezultatele 
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obţinute cu această metodă sunt mai apropiate de realitate. Acest lucru se datorează faptului 
că această metodă utilizează calculul exact.  

 Studiile experimentale au fost efectuate pe doi compuşi SCO [Fe(hyptrz)]A2∙H2O şi 
respectiv [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O punându-se în evidenţă caracterul termo- şi piezo-cromic al 
acestora. La analiza termică a comportamentului primului compus sub acţiunea aplicării unei 
presiuni externe a fost utilizată o celulă de presiune cu gaz. Acest tip de celulă are avantajul 
de a-şi menţine caracterul hidrostatic pe tot domeniul de temperatură. Astfel s-a arătat că prin 
aplicarea unei presiuni externe, temperaturile de tranziţie sunt translatate spre temperaturi mai 
ridicate şi că lărgimea buclei de histerezis descreşte până dispare după care tranziţia se 
produce fără histerezis. Al doilea compus a fost caracterizat utilizând mai multe tehnici: 
caracterizare optică, DSC, spectroscopie Mössbauer şi un dispozitiv micromecanic home-
made. Astfel, am demonstrat fezabilitatea detectării presiunii cu ajutorul unui senzor pe bază 
de materiale cu tranziție de spin care funcționează la temperatura ambiantă. Pentru compusul 
SCO [Fe(hyetrz)3]I2∙H2O am obținut o valoare de prag a presiunii de contact de aproximativ 
30 MPa, pentru a induce în mod ireversibil schimbarea culorii materialului molecular. Mai 
mult, posibilitatea de a schimba înapoi culoarea folosind un alt stimul (temperatura) a 
demonstrat că acest tip de senzor poate fi refolosit. 

Luând în considerare rezultatele de mai sus ne-am propus un nou tip de senzor care să 
permită detectarea concomitentă atât a temperaturii, cât și a presiunii. Acest nou tip de senzor 
este bazat pe doi compuși SCO care prezintă tranziții graduale. Ținând cont de evoluțiile 
recente în domeniul SCO acest obiectiv pare să nu fie prea departe de a fi atins. 

 

. 
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