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Introducere

Introducere

O scurtd definitie a senzorului este: ,,un senzor este un dispozitiv care primeste un
stimul si are ca raspuns un semnal electric” [1]. Daca pana acum cativa ani senzorii erau
folosifi pentru a preveni, astdzi senzorii au devenit elemente de baza in sistemele de
automatizare si sunt folositi pentru a controla §i preveni situatii critice. Existd multe sarcini pe
care un senzor le poate indeplini pe parcursul functionarii; cu toate acestea le putem imparti in
4 categorii generale, dupa cum urmeaza:

» Monitoriza, controla si regla sistemul in vederea cresterii performantelor;

» Securitate si avertizare pentru a creste siguranta sistemului si pentru a anticipa
eventualele erori;

» Diagnostica si analiza pentru a intelege functionarea sistemului si a-1 imbunatati;

» Interfata si naviga cu scopul de crestere a functionalitatii.

in zilele noastre cele mai utilizate tipuri de senzori sunt: traductoarele, senzorii
functionali si senzorii inteligenti. Senzorii inteligenti diferd de celelalte tipuri de senzori
deoarece au in plus conditionari a controlului procesului, o interfatd digitald si un sistem de
operare.

Astazi, viata modernd nu poate fi imaginatd fiara echipamente automatizate. De la
telefoane, computere, masini de spalat rufe pana la autovehicule si avioane, toate contin
senzori care ne fac viata mai usoara si mai sigura. De fapt nu existd domeniu industrial care sa
functioneze fara masurare, testare, monitorizare sau automatizare. In toate ramurile industriale
senzorii sunt cele mai utilizate echipamente electronice utilizate pentru automatizarea
proceselor de productie. Cu ajutorul senzorilor capacitatea de productie se bucura de un mare
succes si este Tn continua crestere. Acest lucru se datoreaza si importantei deosebite acordate,
in ultimii ani, reducerii consumului energetic, miniaturizarii, manipularii usoare, automatizarii
si utilizarii multiple a tuturor echipamentelor electronice. In aceastd directie, producitorii de
echipamente electronice si multe grupuri de cercetare lucreaza pentru a indeplini aceste
obiective. O atentie speciala este acordata optimizarii $i dezvoltarii diferitelor tipuri de senzori
cu sensibilitate mai mare si caracteristici tehnice superioare, bineinteles datoritd cererii de pe
piata electronicelor. In acest domeniu high-tech, Europa si in special Germania, este in pozitia
de top la nivel mondial, nu numai in ceea ce priveste standardul tehnologic, ci si cotele de
piatd mondiale. O comparatie intre studiile comerciale [2,3] Tn ceea ce priveste cererea,
precum si rezultatele sondajelor efectuate de catre Asociatia AMA (AMA - Association for
Sensors and Measurement) [4] referitor la piata de furnizori, arata cd furnizorii europeni
acoperd aproximativ 35% din cererea de senzori la nivel mondial privind produsele senzori.
Astfel, AMA [5] a estimat la aproximativ 1000 de intreprinderi producdtoare de senzori
industriali situate in Europa, comparativ cu 3000 de intreprinderi la nivel mondial.

In 2012 INTECHNO CONSULTING intr-un raport de 1520 de pagini [6] cu privire la
elemente senzor, module de senzori, senzori si sisteme de senzori a raportat o ratd anuald de
crestere pe piata mondiald a pietei senzorilor non-militari de 7,9% intre 2006 si 2011, cu o
piata la nivel mondial de 81,6 miliarde de euro Tn 2006 care a crescut la 119,4 miliarde de
euro in 2011 si prognozata la 184,1 miliarde de euro in 2016. In acest raport se poate vedea o
usoard scadere a procentului pietei senzorilor reprezentat de Europa (figura 1).

Piata pentru tehnologia senzorilor este foarte neomogend si foarte greu de segmentat
chiar si pentru cei implicati. Cu toate acestea, se simte o schimbare notabila de pe piata de
bunuri de capital pe piata bunurilor de larg consum, cu o importantd tot mai mare asupra
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produselor finite. Prin urmare, piata senzorilor in produse finale de consum este, in general,
intr-un ritm mai rapid de crestere decat produsele de masurare si tehnologiile de control. Noi
aplicatii cu rate considerabile de crestere sunt intdlnite in echipamentele de uz casnic, de
sigurantd si de securitate, echipamente medicale pentru diagnosticare si terapie si in ingineria
auto. Cele mai mari rate de crestere sunt Inregistrate la senzori de imagine, senzori de
acceleratie, senzori de presiune, de pozitie si senzori de proximitate, precum si in senzori
biochimici [7]. Utilizarea pe o scara tot mai larga a acestor senzori a dus la scaderea pretului
acestora, facilitdnd cresterea productiei de senzori. Un grafic al evolutiei pietei senzorilor din
ultimii 10 ani este reprezentat in figura 2. Se poate observa ca piata senzorilor a crescut in
medie cu 6,3% 1n fiecare an cu o scadere semnificativa in perioada 2008-2009.

0.9%

2006
29.8%
1.7%
2011
31.8%
1°/O
2016
27.3%
B western Europe [[] Eastern Europe B North America
[ south America B Asia-Pacific [ Rest of the World

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

Portalul SensorsPortal a publicat o estimare a evolutiei pietei senzorilor pentru
urmatorii 5 ani [8]. Astfel, piata mondiala a senzorilor este de asteptat sa creascd la 95,3
miliarde de dolari Tn 2015 si pana la 154,4 miliarde de dolari pana in 2020 cu o rata anuala de
crestere de 10,1% pe o perioada de 5 ani, 2015-2020. Rata de crestere a senzorilor de imagine,
flux si nivel se asteapta sa creasca cu 11,7% n urmatorii 5 ani si sa ajunga de la 25,6 miliarde
de dolari in 2014 la 28,9 miliarde de dolari Tn 2015 si la aproape 50,2 miliarde de dolari In
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2020. Biosenzorii si senzorii chimici reprezinta si ei un segment important pe piata senzorilor
asteptandu-se sa creasca in 2015 la 19 miliarde de dolari. Cu o ratd de crestere de 11,5%,
analistii estimeazd ca acest segment sa creascad la aproape 32,8 miliarde de dolari in 2020.
Piata senzorilor inteligenti se asteapta sa creasca pana la 10,46 miliarde de dolari in 2020 cu o
rata de crestere de 36,25% din 2014 pana 1n 2020. Piata senzorilor din USA, cu ratd de
crestere de 30%, se asteapta sa creasca in 2018 la 438 milioane de dolari. Un rol important in
mentinerea stabilitdtii acestui segment de activitate este reinvestirea, de catre industrie, a 10%
din profit in cercetare, inovare si dezvoltare.

Revenue Revenue
Sensors and Measurement Technology Sensor and Measurement Technology
Relative to 2005 (Index 100%) Compared with 3rd Quarter 2008 (Index 100%)
180% 150%
140%
160%
130% expected
2015 Q2
compare: 130%
140% +6,3 % per year
110%
120% 100% r—— L T T T T T
2008 2010 2012 2014
90%
2009
100%
2005 2015 80% Quelle: AMA Verband

fur Sensorik und Messtechnik
Source: AMA Association for Sensors and Measurement

Figure 2 Evolutia pietei senzorilor [9]

In functie de criteriile selectate, clasificarea senzorilor incepe de la senzori foarte simpli
pana la senzori foarte complecsi. Astfel, in functie de erorile de masurare, senzorii se clasifica
dupa deviatie si rezolutie. Alte criterii de clasificare a senzorilor sunt clasificarea senzorilor
dupa specificatii (pret, dimensiuni, greutate, stabilitate, liniaritate, rezolutie, semnal de
iesire,...), material (organic, anorganic, conductor, izolator,...), fenomenul de conversie
(termoelectric, piezoelectric, fotoelectric, fotomagnetic, magnetoelectric, termooptic,
fotoelastic, electroelastic, chimic, biologic,...), domeniul de aplicare (agricultura, constructii,
automobile, militari, marind,...), stimuli (acustici, biologici, chimici, electrici, magnetici,
optici, mecanici, termici, piezo,...).

O categorie importantd de senzori sunt senzorii de temperatura. Acesti senzori variaza
de la foarte simpli, termostaticic ON/OFF utilizati In dispozitive domestice (ex. sisteme de
incalzire a apei), pana la senzori semiconductori cu o sensibilitate ridicata utilizati in procese
complexe (ex. controlul cuptoarelor de plante). Acesti senzori se pot clasifica in doud tipuri de
baza:

* senzori care au nevoie de contact cu obiectul a carui temperaturd se doreste sd se
monitorizeze si se numesc senzori de temperaturd cu contact. Acestia folosesc conductia
pentru a monitoriza schimbarile de temperatura;
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* senzori care utilizeaza convectia si radiatia pentru a monitoriza schimbarea temperaturii
si sunt numiti senzori non-contact.

La randul lor, aceste doua tipuri de senzori pot fi subdivizate in altele sapte tipuri de
bazd de senzori de temperaturd: termocuple, senzori de temperaturd rezistivi (RTDs -
resistance temperature detectors, termistori), infrarosu, bimetalici, senzori cu lichid dilatator,
senzori care 1si schimba starea moleculara si diode cu siliciu.

Datorita simplitatii lui, senzorul de temperaturd de tip termocuplu este cel mai comun
senzor de temperaturd utilizat Tn industrie. Usor de utilizat, cu un raspuns rapid la schimbarea
temperaturii, dimensiuni mici, stabilitate [10-12] si cu un domeniu de temperaturd cuprins
intre -2000°C pana la +26000°C, termocuplu este format din doud jonctiuni de metale diferite
unite la un capdt. Principiul de functionare al termocuplului se bazeazd pe efectul
termoelectric  direct (efectul Seebeck). Acesta constd in aparitia unei tensiuni
termoelectromotoare intr-un circuit inchis format din doi semiconductori diferiti atunci cand
contactele sunt mentinute la temperaturi diferite.

Senzorii de temperatura rezistivi sunt cei mai potriviti pentru obtinerea de masurdtori de
temperaturd precise si repetabile. RTDs sunt fabricate din metale a caror rezistenta creste
odatd cu cresterea temperaturii. Aceastd rezistentd este direct proportionald cu lungimea
firului de metal si invers proportionald cu aria sectiunii transversale si creste linear cu
temperatura. Fabricate din materiale cu puritate ridicatd (platina, cupru, nichel), RTD-urile
sunt senzori de temperaturd precisi si cu un raspuns foarte rapid [13]. Domeniul de
temperaturd de operare a RTD-urilor este cuprins intre -2000°C pana la +6000°C.

Cu acelasi mod de operare cu al RTD-urilor, termistoarele sunt senzori de temperatura
rezistivi fabricati din materiale semiconductoare solide [14] avind coeficientul de temperatura
pozitiv sau negativ. Cele mai utilizate termistoare au un coeficient de temperaturd negativ
(NTC) ceea ce inseamna ca valoarea rezistentei scade cu cresterea temperaturii. Comparativ
cu RTD-urile si termocuplele, termistorii sunt mai fragili Tn constructie si necesitd o atentie
mai mare la instalare pentru a preveni strivirea.

In dispozitivele bimetalice, doui metale cu proprietiti termice diferite sunt lipite spate
in spate. Cand este incalzit, o parte a benzii bimetalice se va deforma mai mult decét cealalta.
Principalul avantaj al dispozitivelor bimetalice este portabilitatea. De asemenea, un alt avantaj
este independenta fatd de o sursd de alimentare. Ca dezavantaj, dispozitivele bimetalice nu
sunt, de obicei, la fel de precise ca si dispozitivele electrice. Aceste dispozitive sunt folosite Tn
aplicatii ,,ON/OFF” sau ,,OFF/ON”.

Special creati pentru utilizarea lor I1n domenii de temperaturd criogenice, senzorii cu
siliciu au o bund conductivitate si liniaritate in aceastd regiune a temperaturii. Cu o robustete
crescutd senzorii cu siliciu sunt proiectati pentru masuratori repetabile cu o buna acuratete 1n
domenii de temperatura cuprinse Intre 1,4K si SO0K [15]. Acest tip de senzori nu este indicat
a fi folosit in campuri magnetice ridicate sau in medii de radiatie [16].

O alta categorie importantd de senzori sunt senzorii de presiune. Un senzor de presiune
poate genera o iesire analogica proportionald cu presiunea la care se afla sau are o iesire de
comutare (switching output) care opereaza la o presiune prestabilitd. Senzorii de presiune, 1n
functie de domeniul de activitate se clasifica astfel: senzori pentru vacuum, senzori pentru
presiuni medii (102 Pa - 108 Pa) si senzori pentru presiuni Tnalte (>108 Pa) [17]. Pentru
masurarea presiunilor Tnalte se utilizeaza urmatoarele tipuri de conversii: efectul piezoelectric
si oscilator electromecanic. Senzorii care utilizeaza principiul piezoelectric au avantajul de a
fi robusti, dinamici i cu un timp de raspuns de domeniul milisecundelor. Stabilitate si
precizie ridicata prezintd senzorii care folosesc principiul oscilator electromecanic Insa
necesita corectii numerice ceea ce implica utilizarea unui microprocesor.
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Probleme majore apar atunci cand se doreste masurarea temperaturilor criogenice sau
foarte ridicate la presiuni foarte Tnalte. Aceste probleme apar datoritd modificarilor
proprietatilor materialelor utilizate la etansarea sistemelor. Utilizarea senzorilor care necesita
scoaterea firelor de alimentare si/sau de raspuns din interiorul sistemului Tngreuneaza procesul
de etansare a sistemului si creste costul de productie. Masurarea temperaturii $i a presiunii in
spatii cu pericol de explozie este de asemenea o problema. O solutie a acestor probleme ar fi
utilizarea senzorilor cu detectie opticd. Astfel dispar problemele de etansare a firelor si
necesitatea de a introduce fire aflate sub tensiune in medii explozive.

Miniaturizarea si scaderea energiei consumate sunt alte cerinte impuse de piata de
consum. Toate aceste cerinte pot fi rezolvate doar prin dezvoltarea de noi materiale cu
proprietati fizice mult Tmbunatatite. Materialele cu tranzitie de spin (ST), datorita
proprietatilor fizice diferite dintre cele doua stari cum ar fi culori diferite, volum diferit,
conductivitate electricd diferitd, au captat atentia multor grupuri de cercetare si a marilor
companii care i§i reinvestesc o parte din profit in cercetare. Interesul asupra acestor materiale
este datoritd domeniilor in care pot fi utilizate cum ar fi senzori de temperaturd si/sau
presiune, memorii, micro swich-uri, afigaj.

Scopul acestei teze este acela de a oferi o noud perspectiva asupra fenomenului tranzitie
de spin atdt din punct de vedere teoretic cat si experimental. Astfel, Tn prima sectiune a
Capitolului 1 este prezentata o scurtd introducere in domeniul materialelor cu tranzitie de
spin (SCO) si principalii factori perturbatori care induc tranzitia. In a doua parte a acestui
capitol sunt prezentate principalele modele si tehnici utilizate 1n caracterizarea
comportamentelor acestor materiale interesante.

In Capitolul 2 sunt descrise comportamentele unor compusi SCO si proprietatile optice
ale acestora n cele douad stari, HS si LS. Luind in considerare culorile diferite n cele doud
stdri, Tn a doua parte a acestui capitol sunt prezentate noi tipuri de senzori care implica
compusi SCO. Pentru a intelege modul 1n care comportamentul poate fi influentat de factorii
perturbatori externi, arhitecturd sau interactiuni interne, in Capitolul 3, folosind modelul
Ising-like [18-20] este prezentat un studiu teoretic cu privire la acesti factori principali care
determind evolutia comportamentului materialelor SCO. De asemenea, 1n aceste capitole,
influenta interactiunilor de raza scurta si de razd lungd, impreuna cu efectul de arhitectura sunt
studiate. Pentru a tine cont de interactiunile moleculelor de margine cu mediul lor
inconjurdtor a fost introdus un nou termen in Hamiltonianul sistemului si au fost efectuate
simuldri pentru a investiga influenta temperaturii si a presiunii.

in Capitolul 4, utilizand modelul cuplaj atom-fonon este prezentati o analiza teoretica a
unui sistem de molecule de tip lant folosind o aproximare parabolicd. Este bine cunoscut
faptul cd, in afara de cooperativitatea sistemului care influenteaza comportamentul histeretic a
compusilor SCO, dimensiunea sistemului joaca de asemenea un rol determinant. Proprietétile
sistemului sunt analizate cu ajutorul unui algoritm parabolic propus ca o noua metoda pentru a
se tine seama de contributia fononului. In baza calculelor exacte, aceasti metoda este mai
realistd si mai eficientd decat metoda aproximarii cAmpului mediu.

Pentru a evidentia influenta temperaturii si presiunii asupra comportamentului SCO, in
Capitolul 5 este prezentatd o analizd experimentald a compusilor [Fe(hyptrz)]A,-H,O si
[Fe(hyetrz);]1,-H,O. Dacé pentru primul compus a fost folositd o celula 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 influenta presiunii. Studiul
experimental este Insotit de un studiu teoretic in cadrul modelului Ising-like care ne permite
si prezicem regiunea de bistabilitate a acestor doi compusi SCO. In finalul acestui capitol este
propus un nou tip de senzor care implica doi compusi SCO. Acest tip de senzor poate indica
simultan atit temperatura cat si presiunea la care se afla. Este foarte important de mentionat
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faptul cad pentru fabricarea acestui tip de senzor sunt necesare doud materiale SCO diferite
care prezinta tranzitii graduale si fard histerezis.
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1 Stadiul actual al materialelor cu tranzitie de spin

1.1 Introducere

Cresterea pietei senzorilor a fost o consecinta a dezvoltarii continue de noi echipamente
si dispozitive care sd satisfacd cerintele tot mai drastice ale utilizatorului final. De la
miniaturizare, multifunctionare, consum scdzut de energie pand la aplicatii care necesita
putere mare de calcul sunt doar cateva criterii pe care utilizatorul le are in vedere atunci cand
achizitioneazd produsul dorit. Reducerea dimensiunilor componentelor electronice a dus la
majorarea costurilor de productie datorate echipamentelor costisitoare utilizate Tn productia
componentelor. Acesta este unul din motivele pentru care, in ultimii ani, miniaturizarea
componentelor electronice a ajuns la limita economicd datoritd costurilor de productie.
Acestuia i se adaugd limitarea miniaturizarii componentelor datorate fenomenelor fizice ale
materialului care apar atunci cand se ajunge la dimensiunea minima criticd. Dezvoltarea
tehnologica continud a determinat multe grupuri de cercetare, fizicieni, chimisti §i ingineri
electronisti, dar si multe companii, sd dezvolte noi materiale cu proprietati fizice mult
superioare §i care sd poatd fi controlate la nivel molecular [21-24]. Implementarea acestor
materiale in dispozitive att la nivel macroscopic dar si consistdnd dintr-o singurd moleculd se
poate face numai dupa o Intelegere excelenta a proprietatilor fizice si chimice ale materialului.
Utilizarea acestor materiale in fabricarea componentelor electronice ar duce la micsorarea
dimensiunilor componentelor cu cateva ordine de marime.

In acest context, in ultimii ani, chimistii au dezvoltat tehnici noi de sintetizare de
compusi moleculari cu proprietati unice. O categorie importantd este reprezentata de compusii
cu tranzitie de spin care au atras atentia multor grupuri de cercetare datoritd potentialelor
aplicatii in care pot fi folositi [22,25-29]. Observat pentru prima datad la inceputul anilor ‘30
de catre L. Cambi si L. Szego 1n timp ce studiau susceptibilitatea magneticd in functie de
temperaturd a compusilor continand Fe(III) (3d5 ) [30], fenomenul de tranzitie de spin (ST) a
fost descoperit si la alti compusi care contineau metale cu configuratia electronica 3d*-3d’,
cum ar fi: Fe(Il) [31-33], Co(II) (3d”) [34-37], Co(III) (3d®) [38-40], Mn(Il) (3d*) [41,42],
Mn(IID) (3d%) [43-46], Cr(Il) (3d*) [47-49]. Aceste materiale au particularitatea speciald de a
tranzita intre doud stiri magnetice stabile, starea diamagnetica low spin (LS) si starea
paramagnetica (HS). Cele doud stari sunt caracterizate de proprietati fizice diferite ca de
exemplu: culori diferite, volume diferite, conductivitate electrica diferita [22,50,51].

Cel mai studiat compus cu tranzitie de spin de pand acum are ca ion central ionul de
Fe(Il) intr-o configuratie octaedrica. Cei sase electroni ai ionului de Fe(Il) sunt Tmpartiti n
doua subseturi [52,53]. Un set este format din orbitalii 7, (dxy, dy,, d,x) iar al doilea set este

format din ceilalti doi orbitali e, (dZZ ’dxz.yz ) cu o energie mai mare decit energia orbitalilor 7,

(figura 1.1). In functie de valoarea intensititii cAimpului cristalin reprezentata de diferenta de
energie dintre nivelele 7, si e,, notatd cu 6 (10Dq) si valoarea energiei de imperechere dintre
electroni, Il, cei sase electroni pot ocupa cele doud grupe de orbitali in mod diferit,
distingandu-se trei cazuri. Daca valoarea cdmpului de ligand, J, este mai mare decat valoarea
energiei de imperechere dintre electroni, /7, d</1, violand legea lui Hund, electronii vor ocupa
orbitalii cu energia cea mai micd, fz,. In acest caz suma spinilor este minima (S=0), iar
compusul se va afla in starea LS. In cel de-al doilea caz, cAnd §>I7, respectind legea lui
Hund, electronii vor ocupa un numdr de orbitali cat mai mare posibil, iar suma spinilor va fi
maxima (S=2), compusul aflandu-se in starea HS (figura 1.2). Tranzitia de la o stare la alta
este caracterizatd si de o modificare a volumului moleculei, volumul moleculei in starea HS
fiind mai mare decat cel 1n starea LS. Fenomenul tranzitie de spin reprezentata de trecerea
compusului de la o stare de spin la alta se produce atunci cind valorile celor doua energii sunt
aproximativ egale, 6 =1II.
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Figura 1.2 Diagrama electronica a starilor HS si LS pentru ionul de Fe(Il) intr-un camp de
ligand octaedric.

Astfel, sub actiunea unor factori perturbatori externi (variatia temperaturii, variatia
presiunii, aplicarea unui cAmp magnetic sau electric [22,54-56], iradierea cu un fascicul
luminos), tranzitia se face iIntre starea diamagneticd LS si starea paramagneticd HS sau
viceversa, insotitd de modificdri importante in ceea ce priveste culoarea, volumul, starea
magneticd, conductivitatea electricd. Aceste modificdri ale parametrilor fizici pot fi
determinate utilizind diferite tehnici de caracterizare, cele mai importante fiind: masurarea
spectroscopie n infrarosu si UV-vis [63,64], spectroscopie Raman [65], calorimetrie [66-68],
reflectanta [27,69-71], elipsometrie [72,73] si microscopie optica [74].
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1.2 Tranzitia de spin indusa de temperatura

Unul dintre cei mai utilizati factori perturbatori pentru a induce tranzitia dintr-o stare in
alta este temperatura. In functie de tipul si intensitatea interactiunilor dintre molecule,
compusii cu tranzifie de spin pot prezenta diferite comportamente magnetice cu variatia
temperaturii (figura 1.3): tranzitie graduala sau abruptd [75], in doud [76-80] sau mai multe
trepte [81-83], complete sau incomplete [68,84], cu sau fard histerezis.
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Figura 1.3 Diferite tipuri de tranzitii induse de temperatura: a) cu histerezis, b) graduala, c) n
doua etape, d) incompleta [84,85]

1.3 Tranzitia de spin indusa de presiune

Al doilea principal factor care induce tranzitia este modificarea presiunii. Din figura 1.4
se poate observa ca prin cresterea presiunii distanta metal-ligand scade ducind la cresterea
energiei campului de ligand, A, si la scaderea energiei de activare, E,. Tranzitia din starea HS
in starea LS are loc atunci cind energia cAmpului de ligand devine mai mare decat energia de
imperechere dintre electroni. Prin aplicarea unei presiuni volumul moleculei se micgoreaza
prin cresterea presiunii aplicate si se va favoriza starea LS.
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Figura 1.4 Influenta presiunii, reprezentare schematica.

1.4 Modele si metode

In paralel cu investigarile importante efectuate pe CTS, necesitatea de a descrie si
intelege fenomenele si procesele ce apar sub actiunea a diferifi stimuli externi a dus la
dezvoltarea de modele si tehnici teoretice de simulare a comportamentului CTS [86]. Propus
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la inceputul anilor *70 [18,87] de catre Wajnflasz si Pick este primul model care introduce
notiunea de interactiune moleculara. Acest model este capabil sd simuleze din punct de vedere
calitativ tranzitia de spin. Ei au introdus un spin fictiv (=1 (HS) and o=-1 (LS)) pentru a
descrie cele doua stdri §i un parametru J care reprezintd interactiunile de raza scurtd dintre
molecule. Rezolvarea Hamiltonianului total a fost facutd in aproximatia cadmpului mediu
luand 1n considerare doar interactiunile dintre moleculele invecinate de prim ordin.
Interactiunile intermoleculare nu sunt luate in considerare n acest model.

In 1972, Bari si Sivardiere [88] au continuat studiul punind in evidentd anumite aspecte
fizice care au fost ignorate de catre modelul lui Wajnflasz, cum ar fi dependenta temperaturii
de intensitatea interactiunilor. Cu toate acestea, cele doua modele au dezavantajul ca entropia
sistemului influentatd de cele doua stari (HS si LS) nu prezinta variatii Tn apropierea punctului
de tranzitie ceea ce reprezinta o importanta problema [89].

Un alt model care a fost propus pentru a descrie influenta presiunii asupra fenomenului
tranzitie de spin este modelul Slichter si Drichamer in 1972 [90]. Acest model este primul
care a luat Tn considerare interactiunile intermoleculare si care, de-a lungul anilor, a fost baza
altor modele propuse cu scopul de a specifica originea interactiunilor (modelul cuplaj atom-
fonon, modelul mecano-elastic). Un alt aspect important este acela cd acest model presupune
un sistem de molecule repartizate aleatoriu, fiecare moleculd avand starea de spin
independentd de starea moleculei vecine cu care interactioneazd. Aplicand acest model si
luand in considerare intensitatea interactiunilor reprezentata de termenul /', autorii au obtinut
atat tranzitii graduale cat si tranzitii discontinue cu sau fara histerezis.

Modelul propus de Sorai si Seki [91] Tn anul 1974 considerd ca moleculele aflate in
aceeasi stare de spin sunt organizate In domenii independente. Dimensiunea criticd a
domeniului se poate calcula utilizdnd masuratori calorimetrice. Acest model are dezavantajul
cd nu poate reproduce tranzitii cu histerezis.

1.4.1 Modelul Ising-like

Acest model are drept scop de a oferi o reprezentare intr-o maniera simpld a starilor
moleculare si a interactiunilor intermoleculare. Pornind de la modelul Wajnflasz si Pick,
modelul de tip Ising este adaptat ca un model cu doud nivele de degenerescenta diferite,
fiecare nivel corespunzand unei configuratii electronice date. Dacd consideram ca moleculele
nu interactioneaza intre ele atunci hamiltonianul de tip Ising a unui sistem cu doud stari, HS si
LS, este dat de expresia:

A—k,Tlhg &
H=+ﬂg2q (1.1)
i=l1

unde A este diferenta de energie dintre cele doua stdri, N reprezintd numarul de molecule din
care este compus sistemul, kg este constanta lui Boltzmann, T este temperatura la care se afla
sistemul, iar o, este un operator fictiv asociat fiecarei molecule si poate lua valoarea +1 atunci

cand molecula se afla in starea HS si -1 atunci cidnd molecula se afld in starea LS.
8 = 85 | 8,5 reprezintd raportul degenerescentelor celor doud stari.

Fractia de spin corespunzatoare starii HS este data de relatia:
1+(0o)

HS 5 (1.2)

n

Temperatura de echilibru a sistemului pentru care n,; =n,; =1/2 corespunzitoare unui cAmp
efectiv nul este data de relatia:

10
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A
T, =
k,In
ping
Pentru un sistem format din N molecule care interactioneaza intre ele, intensitatea

interactiunilor fiind reprezentatd de valoarea parametrului J, Hamiltonianul sistemului are
expresia:

(1.3)

N
H:%Zo—i_‘]ZO—iO—j (14)
2 i=1 (i)

Folosind acest model Bousseksou et al. [19] au reprodus tranzitia Tn doud etape luand in
considerare doud retele moleculare cuplate anti-feromagnetic, iar cativa ani mai tarziu a luat
in considerare si efectul vibratiilor intramoleculare [92]. In 1999 Linares et al. [20] au
reprodus pentru prima datd tranzitia cu histerezis pentru un sistem 1D luand 1n considerare un
nou tip de interactiuni, si anume interactiuni de razd lungd. Luind 1n considerare si
interactiunile de raza lunga, Hamiltonianul sistemului poate fi scris:

H:L;lwzq_]zqaj_c;@zq (1.5)
i=1 i=1

<i,j>

1.4.2 Modelul cuplaj atom-fonon

Introdus in 2001 de catre Nasser [93] acest model isi propune sa ofere o explicatie cu
privire la originea fizica a interactiunilor intermoleculare intr-un sistem 1D. In acest model
moleculele sunt modelate ca si atomi interconectati intre ei printr-un resort cu o constanta
elasticd ce depinde de starea electronicd a moleculelor. Forta cu care interactioneaza doi atomi
vecini, 1 §i j, are constanta elastica k;; si este egala cu:

v C L= A, daci atomii sunt in starea LS;
v' C,, =V, daca atomii sunt in starea HS;
v' C,, =M dacd un atom se afl in starea LS, iar celalalt in starea HS.

unde A>u>v.

Metodele Monte Carlo

Simularea proceselor fizice este o provocare pentru oamenii de stiintd incercand sa
inteleagd fenomenele fizice care au loc 1n interiorul materialelor. Astfel, pe 1angd unele
metode analitice care pot rezolva exact sistemele finite sau infinite au fost dezvoltate si alte
metode numerice. Metodele Monte Carlo sunt cele mai utilizate metode de catre cercetatori
pentru a modela sisteme probabilistice sau stocastice ale caror solutii analitice sunt prea
complicate sau imposibil de determinat. In ceea ce priveste materialele SCO, metodele Monte
Carlo sunt utilizate in combinatie cu anumite modele, cum ar fi: modelul Ising-like, modelul
cuplaj atom-fonon (APC) sau modelul mecano-elastic. Toate aceste modele sunt folosite de
cercetatori pentru a simula comportamentul materialelor SCO atunci cand acestea sunt
perturbate de stimuli externi, cum ar fi: variafia temperaturii si/sau a presiunii, iradierea cu un
fascicul luminos, aplicarea unui camp magnetic sau electric.

1.4.3 Monte Carlo Metropolis

Aceastd metodd, introdusd de Metropolis [94], a fost initial propusd pentru cazul
specific al unui ansamblu canonic, dar a fost adoptatd 1n alte domenii. Algoritmul Metropolis
constd Tn urmadtoarea descriere: un sistem cu o configuratie C; a operatorilor de spin si cu
energia E; este deplasatd 1n configuratia C;,; cu energie E;; prin schimbarea unui operator de
spin, k, de la oy valoarea sa initiala la -o; numai 1n cazul in care sunt indeplinite urmatoarele
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conditii: (i) energia noii configuratii este mai mica decét cea anterioara sau (ii) in cazul opus,
un numar aleatoriu, R, este generat 1n intervalul [0,1]; in cazul in care probabilitatea de a trece
de la configuratia C; la configuratia Ciy;, P= ¢ Fn Bk T , este mai mica decat valoarea lui R,
noua configuratie este acceptati. In caz contrar, noua configuratie este refuzati si se aplica
aceiasi pasi de la configuratia C;. Aceastd noua configuratie va fi acceptatad sau nu, in functie
de indeplinirea conditiilor specificate mai sus.

Aceastd metoda a fost utilizata de-a lungul anilor Tn combinatie cu modelele principale,
care sunt folosite pentru a descrie comportamentul tranzitiei de spin [95-97].

1.4.4 Monte Carlo entropic sampling

Metoda Monte Carlo Entropic Sampling poate fi utilizatd atunci cand Hamiltonianul
sistemului nu poate fi rezolvat exact sau utilizand metoda matricei de transfer sau atunci cand
metoda aproximarii campului mediu nu este suficientd. Aceastd metodd este utilizatd 1n
combinatie cu modelul Ising-like pentru a obtine tabelul variabilelor macroscopice m, s, si
densitatea lor d(m,s) definite astfel:

N

m:ZG,. Si S=ZO'I.Gj (1.6)
(i.1)

i=1

Principiul MCES, descris de Shteto et al. [98,99] este urmadtorul: pentru a se obtine o
distributie P doritd este necesar sd se introducd o distributie adecvatd in ecuatia detaliata a
echilibrului:

FW(i— j)=PW(j—=i) (1.7)
Astfel, magnetizatia medie a sistemului poate fi scrisa astfel:

D n]z["d(misi)expi—le(—hfmi —Jsl.)]

i=1,NL B

<0 >= " (1.8)
Z d(misl.)exp(—”(—hfmi —Jsi)J

i=1,NL B

unde NL este numarul de configuratii distincte ale starilor <m,s> si d(m,s) este numarul de
configuratii pentru un set de valori.
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2 Aplicatii ale materialelor SCO

2.1 Introducere

Variatia temperaturii si a presiunii sunt cele mai utilizate metode de a induce tranzitia. in
acest capitol sunt prezentate comportamentele citorva compusi cu tranzitie de spin si culorile
lor 1n cele doua stéri, HS si LS. De asemenea sunt prezentate potentiale aplicatii ale acestor
materiale ca si senzori.

Efectul temperaturii si al presiunii a fost indelung studiat atit din punct de vedere
experimental cat si din punct de vedere teoretic. Pentru studierea simultand a evolutiei
comportamentului compusilor SCO, din punct de vedere experimental, se foloseste o celula
de presiune care este conectata la o instalatie de inaltd presiune. Datorita schimbarii culorii la
variatia temperaturii si/sau a presiunii fac din aceste materiale bune candidate la
implementarea lor ca §i senzori de presiune §i temperatura.

2.2 Senzori de temperatura

De-a lungul anilor au fost raportate materiale SCO care prezinta un contrast puternic al
culorii dintre cele doua stari Intre care tranzitd materialul (Figura 2.1). Astfel au fost raportate
diferite comportamente ale compusilor cu tranzitie de spin sub actiunea variatiei temperaturii
si/sau a presiunii.

Low Spin (LS)  High Spin (HS)
1A ST
1 2

Figura 2.1 Schimbarea culorii si distributia electronilor in cele doua stari a ionului de Fe(II)
[100].

Aceste materiale au starnit interesul multor grupuri de cercetare. Astfel, Tn 2006
Seredyuk et al. [101] au raportat un compus in stare lichida care prezinta un contrast puternic
intre cele douad stari (Figura 2.2). Ei au mai aratat cum prin deshidratarea compusului tranzitia
se produce mult mai graduala si liniar (Figura 2.3).

Figura 2.2 Schimbarea culorii compusului in stare lichida [Fe(C,-trz)s](4-
MeC¢HsS0Os5),*H,0 [101].
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Figura 2.3 Variatia termicd a proprietdtilor magnetice ale compusilor (a) [Fe(C,-trz);](4-
MeCsHsS03),*H,0 (pentru cazurile 1 — n=8, 2 — n=10 si 3 — n=12) si (b) [Fe(Cy-trz);](4-
MeCsH4S0O3), —n=12 [101].

Un alt compus 1n stare lichidd prezentand un contrast puternic al culorii Intre cele doua
stari a fost sintetizat de Coronado et al. [102]. Acest compus are marele avantaj de a prezenta
stabilitate n timp (Figura 2.4a). Ciclurile de tranzitie din Figura 2.4a au fost obtinute pe
particule cu diametrul de aproximativ 10 nm a compusului [Fe(Htrz),(trz)](BF,), particule

obtinute utilizand tehnica ,,micelle technique”.
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320 330 340 350 360 370 380 390 400
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Figura 2.4 (a) Cicluri de tranzitie pentru compusul [Fe(Htrz),(trz)](BFs); (b) Culorile la
temperatura camerei in starea LS (stdnga) si 1n starea HS (dreapta).

In Figura 2.5a este prezentat un experiment unde un fir de aur (L = 80pm, 1 = lum, h = 5 nm)
acoperit de un strat subtire a compusului [Fe" (hptrz);](Ots), dopat cu Rhodamine 110 este
incélzit prin efect Joule [103]. Distributia temperaturii de-a lungul firului de aur este
prezentata Tn Figura 2.5 c. Variatia temperaturii este o consecintd a schimbarii intensitatii
luminescente. Prin cresterea temperaturii starea de spin a compusului ce acoperd firul se
schimba local din LS in HS determinand o crestere a intensitatii luminescente.
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Figura 2.5 Exemplu de senzor utilizind compusi SCO [103]

2.3 Senzori de presiune

In Figura 2.6 este prezentat efectul presiunii asupra unui compus cu tranzitie de spin.
Este bine cunoscut faptul ca volumul moleculei in starea LS este mai mic decat in starea HS.
Asadar aplicarea unei presiuni externe favorizeaza starea LS. Prin aplicarea unei presiuni
externe energia gap creste cu pAV deoarece scade distanta metal-ligand, iar energia de

activare E, scade. AV este diferenta de volum a moleculei dintre cele doua stari, iar p este
presiunea aplicata.

r(Fe-L) —»

Figura 2.6 Reprezentarea schematica a influentei presiunii [104].

Asa cum am mentionat anterior, dependenta presiunii a energiei gap este data de relatia:

A(T,p)=A(T.p=0)+ pAV @2.1)

Pana in urma cu cativa ani, compusii SCO care prezintd un comportament histeretic
termic au fost intens studiati datoritd potentialului lor de a fi utilizati ca memorii. In ultimii
ani compusii SCO cu tranzitie graduala si liniara au atras atentia asupra mai multor grupuri de
cercetare. Acest tip de comportament, insotit de modificari de culoare ale compusilor,
deschide noi domenii de punere in aplicare, si anume senzorii. In 2012, Linares et al. [25] a
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propus un concept de senzor bazat pe compus SCO. Principiul de functionare este prezentat in

Figura 2.7.
i i
\ @ Detector

SCO sensitive
element

Light source

Figura 2.7 Principiul de operare a unui senzor SCO cu detectie optica [25].

Acest tip de senzor poate fi utilizat pentru masurarea temperaturii la o presiune bine-
cunoscutd sau pentru masurarea presiunii la temperaturd constantd. Este important de
mentionat faptul cd eroarea de masurare este estimata la aproximativ 20K/kbar [105]. Astfel,
atunci cand senzorul este utilizat pentru masurarea temperaturii, variatia presiunii de lbar
induce o eroare de 20 mK. Pe de altd parte, masurarea presiunii se poate face cu o eroare de
50 bari la variatia temperaturii cu 1 K. Contrastul schimbarii culorii materialului joaca un rol
important in sensibilitatea si rezolutia procesului de masurare. Folosind avantajele acestor
materiale, cum ar fi schimbarea culorii, repetabilitate, timpul de raspuns si posibilitatea de a fi
controlate la nivel molecular, astfel de materiale sunt comercializate pentru diferite aplicatii,
in cazul 1n care este necesara o selectie larga de culori (Figura 2.8) [105].

Figura 2.8 Tipuri de pigmenti si aplicatiile lor [105].
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3 Rolul cooperativitatii in sistemele SCO

3.1 Introducere

studiile experimentale [18-20,25-27,40,76,82,106-114]. Originea cooperativitatii este atribuitd
interactiunilor elastice Intre moleculele invecinate si in functie de forta de interactiune dintre
molecule si/sau a arhitecturii sistemului, curba tranzitiei de spin (ST) poate afisa o varietate de
forme si poate fi graduald, abrupta sau in trepte [53]. Cresterea puterii acestor interactiuni
poate duce la un comportament histeretic. In ultimii ani, o atentie deosebiti a fost acordati
comportamentului in doud etape, care a fost atribuit unui efect sinergetic Intre interactiunile
intra-moleculare care favorizeazd starea mixtd de spin si interactiunile intermoleculare care
favorizeaza domenii de spin. In ultimii au fost prezentate citeva materiale care prezinti
tranzitii in trei etape [106-108]. Desi originea comportamentului Tn doud etape este destul de
clara, originea comportamentului 1n trei etape este departe de a fi pe deplin inteleasa. Cu toate
acestea, existd dovezi clare ca acest comportament in trepte ar trebui sa fie guvernat de efectul
de matrice (efectul de suprafatd) si efectul interactiunii de raza lunga [83,115].

In prima parte a acestui capitol este prezentat un studiu teoretic privind influenta unui
mediu elastic pe un sistem SCO. Prin reducerea dimensiunii particulei, contributia efectului
de suprafatd a devenit mai importantd in comparatie cu comportamentul global. Mai mult,
fabricarea unui senzor de temperaturd si presiune cu detectie opticd necesitd integrarea
complecsilor SCO intr-o matrice. Acest lucru face foarte important sd se cunoascd modul 1n
care comportamentul SCO este influentat de interactiunea moleculelor SCO de la suprafatd cu
mediul lor. Astfel, efectul de margine ar putea juca un rol important asupra comportamentului
compusilor SCO. Intr-adevir, s-a demonstrat ci efectul de margine ar putea induce
comportamente Tn mai multe etape. Acest tip de comportament a fost observat experimental Tn
sistemele SCO 2D si 3D [106-108], dar 1ncd nu a fost observat in sistemele 1D. Am folosit
modelul Ising-like [18-20] in scopul de a simula efectul de margine in sistemele SCO. Aceste
studii sunt foarte importante pentru ingineri in procesul de fabricare a senzorilor de
temperaturd si presiune.

In partea a doua a acestui capitol am analizat efectul arhitecturii in sistemele SCO.
3.2 Efectul de matrice in sistemele SCO 1D

3.2.1 Modelul Ising-like cu efect de matrice

Este cunoscut faptul ca compusii SCO care prezintd histerezis pot fi utilizati ca memorii
si cei a caror tranzitie este graduald pot fi folositi ca senzori. Astfel compusii cu tranzitie
graduald pot fi obtinuti prin sintezd sau pot fi diluati compusii care prezinta tranzitie cu
histerezis. Prin diluare cooperativitatea sistemului este redusa si pot sd apard noi interactiuni
in cazul in care compusii sunt amestecati, de exemplu, cu vopsele. Pentru a se tine seama de
aceste interactiuni noi (efectul de matrice) am adaugat un parametru suplimentar de
interactiune in cadrul ecuatiei hamiltonianul de tip Ising-like [20], L. Aceasta interactiune se
presupune cd actioneaza asupra moleculelor localizate la ambele capete ale sistemului 1D
SCO. in acest caz, hamiltonianul sistemului poate fi scris dupa cum urmeaz:

HZMiG;_GiGi<G>_JZqGJ_L Z o, (3.1
i=1 (i.J)

2 i=1 {i=1;i=N}

unde primul termen reprezintd dependenta campului de temperaturd, al doilea si al treilea
termen descriu interactiunile de raza lunga si respectiv de raza scurta. Ultimul termen descrie
interactiunea sistemului SCO cu matricea. 4 este diferenta de energie dintre starea de spin
(HS) si starea de spin (LS), iar g este raportul degenerescentelor celor doua stari.
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Fractia de spin HS este data de relatia:

nys =(1+(0))/2 (3.2)

si aparand o autodependenta de <o> propunem un tratament analitic folosind o noud expresie
a nys bazat pe tehnica bisectiei.

Astfel, hamiltonianul sistemului poate fi exprimat in functie de variabile macroscopice
dimensionale:

m=7) o, (3.3)
j=LLN

5= ZQ’P 0,0, and (3.4)

c=<0,+0, > (3.5)

(aici o, si o0, reprezintd operatorii de spin asociati primei si ultimei molecule din lantul
molecular):

H =(L2Tlng_c<a>)m—fs—u (3.6)

De asemenea <o> poate fi exprimata in functie de variabilele macroscopice:

m, 1
—Ld(m.s.c)exp|— —h.m,—Js.—Lc,
j:lz,/;/L N (mlslcl) Xp( kBT( fmJ s/ CJ)J
) 3.7
Z d(mjsjcj)exp(—”(—hfmj—Jsj—Lcj)J

Jj=1,NL B
unde d(m,s,c) este numarul de configuratii pentru acelasi set de valori m, s si ¢, NL este
numarul de configuratii distincte ale starilor <m,s,c> si unde:
A-k,TIng
h, :—(#—G@-} (3.8)
Intrucat d(m,s,c) reprezinti degenerescenta stirii <m,s,c>, generand toate configuratiile
sistemului am obtinut distributia starilor sistemului molecular.

<0 >=

In figura 3.1 este prezentatd evolutia unui sistem SCO inglobat intr-o matrice, pentru
diferite valori ale parametrului de interactiune de margine, L.

T T T T T
1.04 f,_‘uum E
0.8- 1 i

] .
0.6- ) ]
v
%) 1 ‘!’_'!f} g
c 0.4- \ i
] \% ]
0.2 v L/kg= 180K( 4 ) -
1 \- - L/k,=147K( o ) |
0.0 1 Jllllll ‘\L/kB=QOK( . ) -
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TIK]

Figura 3.1 Evolutia termica a fractiei HS, nyg, a unui sistem SCO 1D inglobat intr-o matrice:
Patrat (L/kg = 90 K), Cerc (L/kg = 147 K) si Triunghi (L/kg = 180 K). Valorile parametrilor
sunt: N = 16 molecule, A/kg =240 K, In(g) = 9.5, G/kg = 120 K, si J/kg = -43 K.
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In figura 3.2 este prezentat comportamentul termic simulat al fractiunii HS pentru
diferite dimensiuni ale sistemului. Am aratat ca atunci cand sistemul SCO este alcatuit dintr-
un numar mare de molecule care interactioneaza, comportamentul termic al sistemului SCO
1D 1n functie de puterea de interactiune cu matricea, poate prezenta atat tranzitia in doua
etape, cat si pe cea in trei etape si ambele complete sau incomplete. O altd caracteristica care a
fost observatd odatd cu scaderea numarului de molecule este o translatare a temperaturii de

echilibru 7, la temperaturi scazute, in bund concordanta cu datele experimentale raportate n
[116].

1.04 N- SEYTTLXEEND 1.04 L LB
N=6 . N=10
0.8 ° g 0.84 '. ]
yoere® 2
0.6 il 4 0.6 d
" r_uxvx‘o n
= 0.4 % i = 0.4 LY ]
oYY e Y .‘
0.2 %, . b 0.2 {u_u_\a'. ]
.o. o
0.04 comst numul a) | 0.04 essunmmun” b) B
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
TIK] TIK]
1.0 erYveXyens - 1.01 pore 22 22 2SN
N=20 i N=38 b
0.8 % 1 0.8 % 1
L]
0.6 ra g 0.6 - 8
o« (Juujl"-"‘ui 0 r,-uu.uuﬂ"} <
I T - |
c 0.4 _\.5 : c 0.4+ -,)'
"i ~)
0.2 b g 0.2 . E
ede3cecey s n x"a
0.04 p——p—— c) - 0.0 oot L papasyart d
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
TIK] TIK]

Figura 3.2 Evolutia termica a fractiei HS, nys, 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 interactiune L: Patrat (L/kg = 90 K), Cerc (L/kg = 147 K) si
Triunghi (L/kg = 180 K). Valorile parametrilor utilizati in simulare sunt: A/kg = 240 K, In(g)
=9.5,G/kg =120 K, si J/kg = -43 K.

In figura 3.3 am prezentat cazul in care ambii parametri L si J sunt O si cazul in care
L/kg = 147 K si J/kg = -43 K. Din aceasta figurd putem deduce ca tranzitia Th mai multe etape
este atribuita atat interactiunilor moleculelor de la suprafatd cu mediul lor inconjurator cat si
caracterului de tip antiferomagnetic al interactiunilor de raza scurta.
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Figura 3.3 Evolutia fractiei de spin HS, ngs, In functie de temperatura pentru cazurile: (Cerc)
(L/kg = 147 K, J/kg = -43 K) si (Triunghi) (L/kg = 0 K, J/kg = 0 K). Valorile parametrilor
utilizati Tn simulare sunt: N=16, A/kg = 240 K, In(g) = 9.5 si G/kg = 120 K.

Dupa cum se poate observa din figura 3.4 la originea tranzitiei in mai multe etape, pe
langa cele doua tipuri de interactiuni mentionate anterior, sta si o valoare mare a parametrului
de interactiune de raza lunga.
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Figura 3.4 Evolutia fractiei de spin HS, ngs, in functie de temperaturd pentru un sistem 1D
format din 16 molecule pentru diferite valori ale parametrului de interactiune de raza lunga:
G/kg = 40 K (triunghi), G/kg = 80 K (cerc), G/kg = 120 K (stea). Valorile celorlalti parametri
sunt: A/kg =240 K, In(g) =9.5, J/kg =-43 K si L/kg = 147 K.

Forta de interactiune de razd scurtd joacd un rol important asupra comportamentului 1n
mai multe etape. Astfel, atunci cand valoarea fortei de interactiune de raza scurtd domina
ceilalti doi parametri de interactiune, comportamentul in trepte este mai pronuntat. Pentru o
valoare micd a parametrului de interactiune de raza scurtd comportamentul in trepte poate fi
mascat de un comportament cu o singura etapa macroscopica.
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Figura 3.5 Evolutia fractiei de spin HS, ngs, in functie de temperaturd pentru un sistem 1D
format din 16 molecule pentru diferite valori ale parametrului de interactiune de razd scurta:
J/kp = -43 K (triunghi), J/kg = -30 K (cerc) si J/kg = -20 K (stea). Valorile celorlalti parametri
sunt: A/kg =240 K, In(g) = 9.5, G/kg = 120 K si L/kg = 147 K.

3.3 Dependenta de dimensiune a temperaturii de echilibru in sistemele
SCO 2D

Figura 3.6 ilustreazd comportamentul termic al fractiunii HS, ngs(T), calculat pentru
diferite dimensiuni ale unui sistem patratic de molecule (N x Ny). Se poate observa ca prin
micsorarea dimensiunii sistemului, temperatura de tranzitie este deplasatd spre temperaturi
mai scazute, iar latimea buclei de histerezis termic creste progresiv ca urmare a efectului de
suprafatd. Acest comportament contrasteaza cu comportamentul clasic al histerezisului termic
care dispare pentru dimensiuni mici ale sistemului.

1.0 .

0.8+

0.6 -

N,=144 (12x12)
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Figura 3.6 Comportamentul termic al fractiei HS pentru diferite dimensiuni ale sistemului.
Valorile parametrilor utilizati la simulare sunt: A/kg = 1300 K, G/kg = 172.7 K, J/kg = 15 K,
L/kg = 120 K, In(g) = 6.01.

Figura 3.7 afiseazd doud cazuri alese de nanoparticule cu dimensiuni (4x4) si (12x12)
care prezintd toate contributiile. Se poate vedea in mod clar ca in ambele cazuri, moleculele
de la suprafatd (curbele albastre) Tncep sa tranzite mult mai devreme decat moleculele din
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interiorul sistemului (curbele verzi). Este totusi evident ca pentru dimensiuni foarte mari
(imposibil de gasit cu metoda MCES), contributia efectului de suprafatd va fi marginal, iar
miezul va domina. Aceastd tendintd este deja vizibilda In cazul sistemului 12x12, unde
remarcam faptul cd curba comportamentului moleculelor din interiorul sistemului (curba
verde) este mult mai apropiata decat curba comportamentului intregului sistem (curba rosie).
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Figura 3.7 Comportamentul termic pentru moleculele de la suprafata, din interior si pentru
intreg sistemul de molecule pentru cazurile: stinga - Ny = 16 (4x4) si dreapta - N; = 144
(12x12). Valorile parametrilor utilizati sunt ca in Figura 3.6.

3.4 Analiza efectului de arhitectura

Studiul efectului arhitecturii sistemelor SCO 1D si 2D raportate in [117] arata ca sistemul 1D
prezinta o tranzitie graduald pentru un sistem cooperativ slab sau o tranzitie termica abrupta
pentru o valoare mare a parametrului de interactiune de raza scurtd. Pentru sistemele 1D de tip
scard tranzitia are loc cu histerezis, iar latimea buclei de histerezis creste si mai mult pentru un
sistem 2D patratic (figura 3.8).
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Figura 3.8 Cicluri de histerezis termice simulate pentru sisteme de molecule cu arhitectura
patraticd [40x40 molecule] (stea), arhitecturd tip scarda [2x800 molecule] (triunghi) si
arhitecturd tip lant [1600 molecule] (cerc) pentru diferite valori ale parametrului de
interactiune de raza scurta: (a) J/kB=64K si (b) J/kB=105K. Valorile parametrilor utilizati in

calcul sunt: A/k, =1300K, In(g)=6, G/k, =105K [117].

Figura 3.9 prezintd o serie de bucle de histerezis termice simulate obtinute pentru un
sistem cubic atunci cand dimensiunea sa este redusa de la N = 60x60x60 molecule la N =
4x4x4 molecule. N reprezintd numarul de molecule SCO active, iar pe fiecare fatd a
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sistemului se afld molecule de margine blocate in starea HS. Numarul total de molecule a
sistemului este: M = (60 + 2) x (60 + 2) x (60 + 2) molecule.
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Figura 3.9 Cicluri de histerezis pentru un sistem cu arhitectura cubica de diferite dimensiuni.
Valorile parametrilor utilizati sunt: J/kg =45 K, G/kg = 105 K, A/kg = 1300K, In(g) = 6.

In figura 3.10 este raportat efectul de arhitecturd pentru un sistem 2D considerand
moleculele de margine ca molecule active care interactioneaza cu mediul lor local. Dupd cum
se poate observa 1n figura 3.10 comportamentul este puternic influentat de efectul de margine.
Prin scaderea cooperativitatii sistemului temperatura de tranzitie este deplasata la temperaturi
mai scdzute, iar tranzitia are loc cu histerezis contrar cazurilor in care moleculele de margine
sunt fixate In stare HS.
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Figura 3.10 Comportamentul termic pentru un sistem 2D cu 36 molecule avand arhitecturi.
Parametri utilizati sunt: A/kg = 1300 K, J/kg = 15 K, G/kg = 172.7 K, L/kg = 120K, In(g) =
6.01, N = 36.
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4 Analiza comportamentului unui sistem SCO 1D
utilizand modelul cuplaj atom fonon

4.1 Introducere

Considerand atomii interconectati intre ei printr-un resort cu constanta elastica
depinzand de starea electronicd a atomului, Nasser si colab. propun [93,118] modelul APC
pentru a oferi o imagine clara si maritd a procesului de tranzitie de spin Tn compusii SCO.
Desi modelul APC a fost aplicat doar la sistemele 1D si 2D pana in prezent, diferite
comportamente sub diversi stimuli externi, cum ar fi: temperatura [118-120], presiunea [121],
Iumina [122,123] au fost deja raportate folosind APC.

Astfel, forta cu care interactioneazd doi atomi vecini i si j are constanta elastica k;; si
este egala cu:

- C,, =A , daca atomii sunt in starea LS;
- C,,; =V, dacd atomii sunt in starea HS;

- C,, = M, dacd un atom se afla in starea LS, iar celalalt in starea HS.

e

C. Ca
.m. S, Hs Hs.HS

Figura 4.1 Reprezentarea schematica a constantei elastice in functie de starile de
spin ale atomilor.

4.2 Modelul cuplaj atom fonon

Pentru a studia comportamentul sistemelor SCO in cadrul modelului APC, am
considerat un lant circular format din N atomi interconectati printr-un resort.

Hamiltonianul sistemului este dat de expresia:

H= Hspin + thonon (4 1)
unde:
A
Hspin = Z E O-l (42)
thomm = Zg"]"YB ( -f; ) (43)

unde B (f;) este factorul lui Boltzmann pentru fiecare configuratie (i).

4.3 Rezultate si discutii

Utilizand acest model am comparat rezultatele obtinute utilizand trei metode diferite de
rezolvare a Hamiltonianului: aproximatia campului mediu (MFA), matricea dinamica si
aproximatia parabolica. Astfel am aratat ca metoda aproximadrii parabolice este mai eficienta
decat cea de aproximare a cAmpului mediu §i ca rezultatele obtinute cu aceastd metodad sunt
mai apropiate de realitate. Acest lucru se datoreaza faptului cd aceastd metodd utilizeaza
calculul exact.
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Figura 4.2. Variatia termica a fractiei HS, ngs, pentru un sistem SCO 1D pentru a) N=8 atomi
b) N=20 atomi utilizand metoda MFA (cerc), metoda parabolica (triunghi), matricea dinamica
(stea). Valorile parametrilor utilizati in simulare sunt: x=0.2, y=0.2, g=5 si 6=4.
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5 Efectul presiunii in materialele moleculare cu tranzitie
de spin

5.1 Analysis of the P-T-nygs phase diagram of [Fe(hyptrz)]A,-H,O spin
crossover 1D coordination polymer

Un remarcabil model de succes folosit In descrierea sistemelor SCO bistabile este
modelul Ising-like [19]. In acest capitol, modelul Ising-like a fost folosit pentru a descrie
proprietati atat statice cat si dinamice ale compusilor SCO sub actiunea a diferiti stimuli
externi, cum ar fi temperatura si/sau presiunea [124,125].

Descris in capitolul 1, in acest capitol sunt amintite doar cateva ecuatii importante ale
modelului Ising-like. Asadar, hamiltonianul de tip Ising este descris de urmatoarea ecuatie:

A—k,TIn o A A A /A
Hz%Zq—Ji’jZO}O'j—GzO-KG) (5.1
i (i.J)

<i>

5.1.1 Pressure effect

De-a lungul ultimilor ani un important efort a fost facut de cétre diferite laboratoare de
cercetare pentru a explica, experimental [71,126-133] sau teoretic, [90,121,134-136], diferite
comportamente neobisnuite ale compusilor SCO sub actiunea unei presiuni externe.

Dependenta energiei gap in functie de presiune este data de relatia:

A(T,p)=A(T,p=0)+ pov (5.2)
unde OV este diferenta de volum, iar p este presiunea externa aplicata.
Magnetizatia sistemului este datd de relatia:

(¢J +G)m N k,Tlng —A(T,p)
k,T 2k, T

<6>=m= tanh( (5.3)
Pentru a simplifica in calcule am utilizat urmatorii parametri redusi: energia gap,
A=A(T,p)!k,, parametru de interactiune I'=(qJ +G)/k,, (care contine atat contributia

interactiunilor de raza scurtd cit si contributia interactiunilor de razad lungd) si variatia

volumului, & =—10"" (factorul 10 5 reprezintd conversia unitatilor din Pascal in Bar).
B

Fractia HS exprimatd in functie de magnetizatia fictivd este datd de relatia:
Ny, =(m+1)/2.

Ecuatia (5.3) ne permite sa trasdm dependenta fractiei HS atit in functie de temperatura
cat si de presiune (figura 5.1).
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Figura 5.1 Dependenta fractiei HS in functie de: (a) temperaturd la presiune ambiantd si
200K (b) in functie de presiune la temperatura de 200K. Valorile parametrilor utilizati la
simulare sunt: A/kg=800K, I7kg = 300 K, In(g) =7 si 6V=13.2 Al

In scopul de a utiliza sistemele moleculare SCO in dispozitive de detectare a variatiei
temperaturii si/sau a presiunii semnalul de iesire al dispozitivului (in cazul nostru fractia HS)
ar trebui sa fie dependent liniar de perturbatie, adicd de variatia temperaturii si/sau a presiunii
in cazul nostru [25]. Astfel, vom demonstra ca cele mai bune caracteristici aparfin unui sistem
SCO slab cooperant, care prezinta o tranzitie graduala si cat mai linear posibil.

5.1.2 Diagrama de faza presiune-temperatura
Schimbarea culorii asociatd starii de spin din timpul tranzitiei a unor materiale SCO face
posibild urmarirea evolutia fractie HS prin metode optice.

1.00 1.00
2 2
© @
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& 14 o P=1300bar B
o i H (o]
T 092 If T 0.90
N N
© ©
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| T T T T
140 160 180 200 220 240 260 0 500 1000 1500 2000
Temperature (K) Pressure (bar)

Figura 5.2 Bucle de histerezis termice (stdnga) si de presiune (dreapta) inregistrate la diferite
presiuni si temperaturi pentru compusul [Fe(hyptrz)]A,-H,O.

Mai multe tipuri de bucle de histerezis termice sub presiuni diferite si bucle de histerezis
de presiune la diferite temperaturi au fost Tnregistrate cu succes pentru [Fe(hyptrz)]A,-H,O
(Figurele 5.2 si 5.3). Figura 5.2 ilustreazd comportamentul termo- si piezocromic al
polimerului 1D sub o presiune aplicatd extern. Cand presiunea creste, temperaturile de
tranzitie sunt deplasate spre temperaturi mai ridicate cu 33 K/kbar si latimea buclei de
histerezis scade progresiv (figura 5.3). Un efect similar se observa pentru bucla de histerezis
de presiune in cazul in care latimea buclei de histerezis scade odata cu cresterea temperaturii
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(figura 5.2). Aceste rezultate ne permit sa trasdm diagrama de faza experimentala 2D (p-T)
(figura 5.3).
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Figura 5.3 Diagrama de faza 2D inregistrata pentru [Fe(hyptrz)]A,-H,O.

Figura 5.4 afigseaza diagrama de faza 3D obtinuta experimental (p-T-nhs), care este doar

partiald din cauza limitarii noastre experimentale de configurare (presiunea maxima atinsa a
fost de ~ 2 kbar).

Reflectance (a.u.)

D 2000 200 <

Figura 5.4 Diagrama de fazd 3D (p-T-ngs) obtinutd experimental pentru compusul
[Fe(hyptrz)]A,-H,0.

5.2 Materiale SCO utilizate pentru detectarea impactului

Dezvoltarile continue ale sistemelor chimice permit selectarea celor mai bune sisteme
SCO cu cerinte speciale 1n ceea ce priveste regiunea temperaturilor de tranzitie care trebuie sa
fie situate in jurul regiunii temperaturii camerei, precum si latimea domeniului de bistabilitate,
care trebuie sd fie cit mai mare posibil. Ca urmare a acestor cerinte, am decis sd ne
concentrdm pe sistemul 1D de tip lant [Fe(hyetrz);]I,-H,O (hyetrz = 4-(2’-hydroxyethyl)-
1,2,4-triazole), ca un candidat potrivit. Acest material este cunoscut pentru faptul ca tranzita
din starea LS (S=0, violet) in starea HS (S=2, alb) in jurul temperaturii camerei [137].
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5.2.1 Rezultate si discutii
Schimbarea culorii esantionului de la alb (HS) la violet (LS) a fost monitorizatd prin
masuratori optice de reflectivitate la temperatura variabila intr-o atmosferd de azot uscat

(figura 5.5).
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400 500 600 700 800 900 ‘220 240 260 280 300 320

A[nm] TIK]
Figura 5.5 Evolutia termica a reflectantei pentru compusul [Fe(hyetrz);]I>-H,O 1n stare solida
(stanga) si densitatea optica la A = 550 nm (dreapta).

Comportamentul histeretic pentru compusul [Fe(hyetrz);]1,-H,O 1n jurul temperaturii camerei
este confirmat prin masurdtori optice de reflectivitate la T, = 292 K si T¢| = 275 K (figura
5.5). Caracterizarea opticd a fost finalizatd prin masurdtori de scanare calorimetrica
diferentiala (DSC) (figura 5.6), care au fost efectuate pentru a confirma intervalul de
temperaturd de tranzitie de spin, precum si pentru a determina cantitativ parametrii
termodinamici pentru a fi utilizati in modelul Ising-like.

3000
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©
E |
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O 1500}

-3000 |
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Figura 5.6 Masuratori de scanare calorimetrica diferentiala (DSC) pentru [Fe(hyetrz);]I,-H,O
in intervalul de temperaturi 265-303 K.

Experimentele de presiune au fost efectuate pe un dispozitiv micromecanic home-made.
Proba a fost depusa pe o placd de metal si acoperitd cu o banda adeziva (figura 5.7).
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25MPa 50MPa 100MPa

150MPa 200MPa 250MPa

Figura 5.7 Pregitirea esantionului (stanga), schimbarea culorii sub actiunea presiunii de
diferite valori (dreapta) (25 MPa, 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa, 200 MPa si 250 MPa).

Dupa cum se arata in figura 5.7, materialul este de culoare alba la temperatura camerei
si presiune ambiantd, aceasta fiind o caracteristica a starii HS. Presiunea a fost aplicatd in
punctele selectate pe esantion dupa care a fost eliberatd. Dupa cum se poate observa, pentru o
valoare de prag a presiunii aplicate de ca. 30 MPa, materialul comuta din starea HS (alb) in
starea LS (violet) si ramane 1n aceasta stare si dupa eliberarea presiunii. Prin incalzire la peste
303 K, materialul comuta Tnapoi la alb (starea HS), ceea ce il face un senzor reutilizabil.

5.3 Concept senzor

Utilizarea compusilor SCO drept componente active in dispozitivele de senzori termici si de
presiune a fost discutatd in cateva lucrari [25,27,138], dar nu a fost consideratd inca
posibilitate atractivd pentru a monitoriza in acelasi timp atit presiunea cat si temperatura,
datoritd existentei numeroaselor seturi de solutii 7, P, care rezulti din diagrama de faza. In
aceastd subsectiune este prezentat un concept nou de senzor bazat pe materiale cu tranzitie de
spin, care permit detectarea concomitentd atit a temperaturii cit si a presiunii cu ajutorul a
doud materiale diferite SCO care prezinta tranzitii graduale. Considerand doua materiale SCO
caracterizate de urmatorii parametri:

- compusul 1: A,,8V, g, siT,;
- sicompusul 2: A,, 8V, g, siT,.
Magnetizatia celor doi compusi poate fi exprimatd astfel:

(0))= tanh[— A +pc5V—Y;I;1 al _2F1<6‘>]

(0,)= tanh[—

unde ¢ = 0.0724 este o constanta cand presiunea aplicatd, p, este exprimatd in MPa si variatia
volumului moleculei, dV, este exprimata in Al
Prin rezolvarea sistemului de ecuatii (5.4), expresiile celor doi parametri, T si p, sunt date de:

6.4

A, + pcdV —-Tlng, -2T, <62>J
2T

o (6)-A —2T (o) +A

T =
2L€ml’lrI <O'I> —1In g' —2[31’11’14 <O'> +1In 8.

(2r (o) -a )*(26nh (o) ~Ing —2tanh ' (o Y+Ing )-(2r (6 )-A —2r (o )+A )*(2tanh' (o) ~ng )

c5V*(2tanh4 (q)—ln g —2tanh’ <0'1>+1ng1)

Din sistemul de ecuatii (5.5) putem gasi simultan ambele valori ale temperaturii si
presiunii cunoscand valorile <6;> si <o6,>. Aceste valori pot fi obtinute prin identificarea
densitatilor optice ale fiecarui material. Compusii care pot fi utilizati pentru fabricarea acestui
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dispozitiv trebuie sa prezinte tranzitii graduale. Practic, conceptul nostru poate fi descris dupa
cum urmeaza. O sursd de lumind monocromaticd (lumina verde = 540 nm) este trimisa la
ambii compusi. Lumina reflectatd de compusi este inregistrata de detector (vezi figura 5.11).
Detectorul, calibrat anterior, va atribui <c1> si <62> celor doua fascicule de lumind care
provin de la cei doi compusi. Valorile de temperatura si presiune sunt obtinute prin inlocuirea
<c1> si <62> 1n ecuatiile (5.5).

Light source Detector Light source  Detector

\ 27 A\ yalls

4

Figura 5.8 Principiul de masurare simultand a temperaturii si a presiunii utilizind materiale
SCO cu detectie optica.

Tl, Pl Tz., Pz
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Dezvoltarea continua de noi echipamente si de masini care necesitd senzori tot mai
avansati cu caracteristici tehnice mult Tmbunatatite a fost motivarea rezultatelor prezentate in
aceasta tezd. O clasd speciald de noi senzori are la bazd materiale cu tranzitie de spin.
Principalele avantaje ale acestor materiale cum ar fi: posibilitatea de a fi controlate la nivel
molecular, schimbarea culorii in timpul tranzitiei dintre cele doua stari, proprietatea de
histerezis, sensibilitate mare la variatia factorilor perturbatori externi, au deschis noi posibile
aplicatii ale acestor materiale printre care amintim: senzori de temperaturd si/sau presiune,
senzori chimici, memorii, display-uri, dispozitive de comutare rapida. In aceasta tezi au fost
prezentate atit studii teoretice cit si experimentale cu privire la posibilitatea de a utiliza aceste
materiale in fabricarea de senzori de temperatura si presiune. Utilizind modelul Ising-like am
inceput cu investigarea din punct de vedere teroretic al rolului cooperativitatii Intr-un sistem
SCO, al interactiunilor moleculelor de la suprafatd cu mediul lor inconjuritor, efectul
arhitecturii si cel de dimensiune. Am continuat studiul teoretic utilizind modelul Atom
phonon coupling si am aratat eficienta metodei parabolice de a rezolva Hamiltonianul
sistemului. Studiile experimentale au pus In evidenta proprietatile termo- $i piezo-cromice ale
compusilor SCO [Fe(hyptrz)]A,-H,O si [Fe(hyetrz)s;]1,-H,O.

Studiile teoretice privind rolul cooperativitdtii unui sistem au fost realizate utilizand
modelul Ising-like Tn combinatie cu metoda Monte Carlo Entropic Samplig utilizata pentru a
genera toate starile sistemului. Astfel am aratat cd la baza tranzitiei Tn mai multe trepte stau
toate cele trei tipuri de interactiuni: interactiunile de raza scurtd, interactiunile de raza lunga si
interactiunile moleculelor de la suprafatd cu mediul lor inconjurator. Aceste rezultate sunt
importante la construirea unui dispozitiv care sa utilizeze SCO materiale; este foarte
important sd se tind cont de interactiunile care pot sd apard intre moleculele de la suprafata cu
mediul lor inconjurator. De exemplu, la fabricarea unui senzor pe baza de SCO materiale este
important sa fie luate in considerare interactiunile care apar intre materialul SCO si suportul
pe care este depus, dar si interactiunile dintre materialul SCO si polimerul utilizat pentru a
acoperi materialul SCO. Interactiunile moleculelor de la suprafatd cu mediul lor inconjurator
sunt cu atit mai importante mai ales atunci cind sistemul este creat astfel Incat numarul
moleculelor de la suprafatd sa fie mai mare decat cel din interiorul sistemului. Astfel, am
aratat cd intr-un sistem 1D unde sunt doar 2 molecule de margine este nevoie de o valoare
mare a interactiunilor de margine pentru a juca un rol important in comportamentul sistemului
SCO. Pentru sisteme 2D si 3D, acolo unde numarul de molecule de suprafatd este mult mai
mare, comportamentul sistemului SCO este influentat chiar si de valori mai mici ale
interactiunilor de margine. Influenta efectului de margine este cu atit mai mare cu cat raportul
dintre moleculele de la suprafatd si cele din interiorul sistemului este mai mare. Aceste studii
au fost efectuate considerandu-se moleculele de la suprafata ca fiind molecule active.

Rezultate importante au fost obtinute si din analiza rolului arhitecturii sistemului.
Considerandu-se acelasi numar de molecule s-a aratat cd un sistem pdtratic este mai
cooperativ decat un sistem dreptunghiular de tip scara, care la rindul sau este mai cooperativ
decat un sistem de tip lan{. Acest lucru este pus 1n evidentd de largimea buclei de histerezis a
fiecarui sistem in parte. De asemenea a fost pus in evidenta faptul ca efectul de margine
translateazd temperaturile de tranzitie spre temperaturi mai joase.

Utilizdnd modelul Atom phonon coupling au fost comparate rezultatele obtinute
utilizand trei metode diferite de rezolvare a Hamiltonianului: aproximatia campului mediu,
matricea dinamica §i aproximatia parabolica. Astfel s-a aratat cd metoda aproximarii
parabolice este mai eficientd decit cea de aproximare a campului mediu si ca rezultatele
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obtinute cu aceastd metodd sunt mai apropiate de realitate. Acest lucru se datoreaza faptului
cd aceastd metoda utilizeaza calculul exact.

Studiile experimentale au fost efectuate pe doi compusi SCO [Fe(hyptrz)]A,-H,O si
respectiv [Fe(hyetrz)s;]I,-H,O punédndu-se in evidentd caracterul termo- si piezo-cromic al
acestora. La analiza termicd a comportamentului primului compus sub actiunea aplicarii unei
presiuni externe a fost utilizatd o celulad de presiune cu gaz. Acest tip de celuld are avantajul
de a-si mentine caracterul hidrostatic pe tot domeniul de temperatura. Astfel s-a aratat cd prin
aplicarea unei presiuni externe, temperaturile de tranzitie sunt translatate spre temperaturi mai
ridicate si ca largimea buclei de histerezis descreste pana dispare dupa care tranzitia se
produce fara histerezis. Al doilea compus a fost caracterizat utilizind mai multe tehnici:
caracterizare optica, DSC, spectroscopie Mdssbauer si un dispozitiv micromecanic home-
made. Astfel, am demonstrat fezabilitatea detectarii presiunii cu ajutorul unui senzor pe baza
de materiale cu tranzitie de spin care functioneazd la temperatura ambianta. Pentru compusul
SCO [Fe(hyetrz);]I,-H,O am obtinut o valoare de prag a presiunii de contact de aproximativ
30 MPa, pentru a induce in mod ireversibil schimbarea culorii materialului molecular. Mai
mult, posibilitatea de a schimba Tnapoi culoarea folosind un alt stimul (temperatura) a
demonstrat cd acest tip de senzor poate fi refolosit.

Luénd in considerare rezultatele de mai sus ne-am propus un nou tip de senzor care sa
permita detectarea concomitentd atit a temperaturii, cit si a presiunii. Acest nou tip de senzor
este bazat pe doi compusi SCO care prezintad tranzitii graduale. Tinand cont de evolutiile
recente Tn domeniul SCO acest obiectiv pare sd nu fie prea departe de a fi atins.
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