Raport stiingific
privind implementarea proiectului in perioada Februarie — Decembrie 2013

Introducere

Pe parcursul ultimilor ani tehnologia informatiei a evoluat semnificativ, necesitdnd putere de calcul si
capacitate de stocare sporite. Acest lucru a fost obtinut pana in prezent prin miniaturizarea componentelor
electronice, ceea ce a dus la o densitate mai mare a elementelor active (tranzistori, unitdti magnetice de
memorie), oferind o capacitate mai mare de procesare si stocare a informatiei. Miniaturizarea acestor
componente a adus Tn prim plan o serie de noi provocari, datorita efectelor cuantice (in special la materialele
semiconductoare) si a efectului superparamagnetic (la materialele feromagnetice). Aceste dezavantaje pot fi
depasite prin proiectarea de noi dispozitive electronice utilizdnd materiale moleculare bistabile. O clasa de
materiale moleculare bistabile ce pot fi folosite pentru dispozitive nanoelectronice o constituie materialele
cu tranzitie de spin. Aceste materiale prezinta proprietatea de bistabilitate la temperaturi ridicate si pot fi
sintetizate sub diferite morfologii. Compusii cu tranzitie de spin prezinta bistabilitate la nivelul proprietatilor
electronice, optice si magnetice si pot fi controlate prin aplicarea unor perturbatii externe (temperatura,
presiune, lumina etc.). Aceste doud stari electronice se afla in competitie termodinamica, starea low spin
(LS) la temperaturi joase si starea high spin (HS) la temperaturi ridicate.

Oportunitatea acestui studiu 1l constituie faptul ca, desi aceste materiale sunt intens studiate din punct de
vedere optic si magnetic, proprietdtile electrice ale acestor sunt in mare parte necunoscute.

Pentru indeplinirea cu succes al acestui studiu va trebui sa obtinem materiale cu diferite forme si dimensiuni
ce prezintd proprietatea de bistabilitate asociata tranzitiei de spin in solutie. Al doilea pas este gasirea unei
metode prin care putem dispersa si organiza particulele intre electrozi. Odata ce aceste particule sunt
conectate la electrozi, ele trebuie sa prezinte in continuare tranzitia de spin.

Gradul de acoperire a obiectivelor realizate

Un prim obiectiv prevazut in cadrul proiectului nostru a fost sintetiza unor sisteme de nano-particule cu
tranzitie de spin cu proprietati controlabile. Acest obiectiv a fost indeplinit de partenerul francez, prin
sintetizarea unor serii de compusi cu tranzitie de spin de diferite dimensiuni si forme (nano-particule si
micro-particule cu un factor de forma important (forma alungita)).

Al doilea obiectiv a constat in gasirea unei metode eficiente de manipulare a acestor particule care sa
permitd organizarea controlatd a acestora in retelele de nano-/micro-electrozi. Tehnica studiatd a fost nano-
electro-manipularea prin dielectroforezi, metoda ce ne-a permis sa organizam intre electrozi particulele
cu forma alungita ce sunt caracterizate de un factor de forma important (cca. 10-20).

Al treilea obiectiv abordat pe parcursul acestui prim an, a fost studiul conductivitatii in curent alternativ si
curent continuu pe un ansablu de particule, cat si un studiu amanuntit asupra stabilitatii termice si electrice
ale compusilor utilizati cu scopul de a obtine mai multe informatii cu privire la mecanismul de conductie n
sistemele cu tranzitie de spin.

Sinteza unor sisteme de nano-particule cu tranzitie de spin cu proprietiti controlabile.
Sinteza compusilor cu tranzitie de spin a fost realizata de grupul condus de Dr. Azzedine Bousseksou din
cadrul Laboratorului de Chimie de Coordinatie (LCC) din Toulouse, Franta. Compusii sintetizati si analizati
pe perioada primului an, au fost [Fe(Htrz),(trz)](BFs) (Htrz = 1H-1,2,4-triazol), sub forma de nano-
particule sferice cu un diametru de aprox. 15nm (Figura 1(a)), cét si sub forma alungita (sub forma de
bastonase) de 2um lungime si 200-300nm in diametru (Figura 2), adica cu un factor de forma de ~ 10.
Pentru a obtine mai multe informatii despre mecanismul de conductie electrica in sistemele 1D cu tranzitie
de spin au mai fost sintetizate si o serie de compusi diluati cu Zn, rezultati din compusul nediluat, [Fe;-
xZNx(Htrz),(trz)](BF4) (Figura 2(b)-(c)). S-a incercat ca sinteza sistemelelor diluate sa se faca astfel Tncat
morfologia sistemelor obtinute sa fie cat mai apropiata (toti cei trei compusi au aprox 2um lungime si 200-
300nm 1in diametru), astfel incét singurul parametru important ce variaza intre cei trei compusi sa fie
concentratia de impuritati de Zn. Astfel, s-a obtinut o serie de compusi avand urmatoarele grade de dilutie:
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x=0 (compusul S1), x=0.26 (compusul S2) si x=0.43 (S3). Alegerea dopantului a fost motivatda de
caracteristicele speciale ale ionului de Zn si anume: raza ionica a acestuia este comparabild cu cea a ionului
de Fe in starea HS, paturile electronice 3d sunt complet ocupate.
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Figura 1 Micrografie TEM a compusului [Fe(Htrz),(trz)](BF,) sintetizat sub forma sfericd cu un diametru nominal de 15nm
(stanga) si dependenta termica a reflectantei (dreapta)
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Figura 2 Micrografii TEM ale compusilor ,,sub forma de bastonase” Tn stare pura (a) si a celor cu diferite grade de dilutie: x=0.26
(b) si x=0.43 (c)
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Figura 3 Dependenta termica a reflectantei normalizate pentru compusii S1, S2 si S3
Efectul dilutiei cu impuritati de Zn este vizibil si asupra fenomenului de comutare a starii de spin unde
putem observa o diminuare a cooperativitatii si o deplasare a temperaturilor de comutatie catre valori mai
mici (Figura 3).

Organizarea controlata a particulelor in sistemele de electrozi. Nano-electro-
manipulare prin dielectroforeza.

Pentru indeplinirea obiectivului nostru de a masura proprietatile electrice ale unui dispozitiv cu tranzitie de
spin este necesar punerea la punct a unei tehnici de organizare a particulelor intre electrozii considerati.
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Astfel, avand in vedere faptul ca aceste materiale au un puternic caracter izolant, am optat pentru o serie de
electrozi interdigitali (Figura 4), aceasta geometrie permitandu-ne sa obtinem un semnal electric imbunatatit
(sistemul comportandu-se ca un sistem de rezistori in paralel).

Figura 4 Serie de 8 electrozi interdigitali (stdnga) si zoom pe un set de electrozi interdigitali (dreapta)

Astfel, a fost reazliat un studiul detaliat asupra influentei intensitatii campului electric aplicat intre electrozi
si al frecventei acestuia. Dupa cum era de asteptat, viteza de depunere a particulelor este proportionald cu
amplitudinea cAmpului electric aplicat Intre electrozi. Tn ceea ce priveste analiza in frecventd, am observat o
puternica dependentd a organizarii particulelor de aceasta, astfel ca pentru frecvente joase particulele sunt
depuse in exteriorul suprafetei comune dintre electrozi, acestea nerealizand contactul electric.

Figura 5 Organizarea particulelor prin dielectroforeza la 10Hz si 7.5V

Frecventele optime pentru sistemele studiate au fost gasite in gama 1kHz si 10kHz (Figura 6). in aceasta
gama de frecvente particulele sunt organizate doar intre electrozi, realizand-se contactul intre electrozi.

Figura 6 Organizarea particulelor prin dielectroforeza la 1kHz si 7.5V

Pentru frecvente mai ridicate (100kHz), particulele se concentreaza la vérfurile electrozilor, acolo unde
campul electric este mai puternic.



Caracterizarea proprietatilor electrice in regim continuu (d.c.) si alternativ (a.c.)
Sistemele sintetizate de catre partenerul francez au fost caracterizate din punct de vedere electric, atat in
regim continuu (d.c.), cat si in regim alternativ (a.c.).

In figura 7 este prezentati dependenta termici a curentului electric in regim continuu inregistrati de
compusul nediluat, la aplicarea unui camp electric de 50 kV/cm. Ca si in rezultatele anterioare, raportate n
cadrul grupului nostru, am obtinut o puternica dependentd a curentului electric d.c. de starea de spin a
compusului, starea LS fiind mai conductoare decat starea HS, fapt explicat prin luarea in considerare a
contributiei fononilor, contributie mai importantd in starea LS (frecventele de vibratie ale retelei fiind mai
mari in LS).
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Figura 7 (Stanga) Dependenta termica a curentului electric d.c. in functie de starea de spin. (Dreapta) Degradarea proprietatilor
electrice dupa o serie de cicluri termice (LS->HS>LS)

.....

multor cicluri in temperatura se observa o diminuare a curentului masurat (vezi Fig. 7 (dreapta)). Astfel, se
poate observa ca dupa primul ciclu, nivelul curentului scade semnificativ, dupa care se observa o descrestere
usoara pana la ciclul al 10-lea curentul descreste usor. Deoarece proprietatile magnetice si cele optice raman
nealterate Tn urma tratamentului termic, acest efect a fost pus pe seama unei modificari chimice indusa de
catre purtdtorii de sarcina. Totusi, o analizd mai amanuntitd a acestui efect va fi efectuatd si in perioada
urmatoare.

Pentru a aduce informatii complementare cu privire la mecanismul de transport, am efectuat un studiu al
proprietatilor electrice in regim alternativ prin spectrometriec de impedantd. Aceast studiu ne-a permis
accesul la parametrii fizici importanti din punct de vedere aplicativ, cum ar fi permitivitatea dielectrica sau
modulul electric. Analiza modului electric a fost efectuata pentru evitarea efectelor de artefact ce pot aparea
in urma contactului dintre electrozi si particule.

Astfel, am aratat pentru prima dati la aceasta clasia de materiale, o diferentd semnificativa intre starile

LS si HS a permitivitatii dielectrice (¢’ in starea LS este de 5 ori mai mare decat in starea HS), parametru ce
reflecta capacitatea materialului de a stoca energie deschizand astfel drumul spre elaborarea de celule de
memorie capacitive. Analiza n curent alternativ a confirmat caracterul mai conductor al starii LS in raport
cu starea HS, lucru observat si in analiza d.c.

Analiza dependentei termice a modulului electric, definit ca inversul permitivitatii complexe (M*(f) =
1/6*(f)), a evidentiat o separare considerabild intre starea LS si HS a frecventelor de relaxare a purtatorilor
de sarcina, de aproximativ 10°Hz (Figura 16 (a) si (b)).

In Figura 16(c) este prezentati dependenta modulului electric normalizat de frecventa normalizati. Din
aceastd reprezentare putem observa faptul toate curbele ce reprezinta M” intr-o anumita stare de spin (fie
LS, fie HS) se suprapun. Acest lucru indica faptul ca procesele dinamice sunt identice la toate temperaturile
dintr-o anumita stare de spin, dar se modifica odata cu modificarea starii de spin.
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Figura 2 (a) Modulul electric al compusului pur sub forma de nanoparticule cu forma sfericd avand cca. 15 nm in diamteru, (b)
dependenta de spin a frecventelor de relaxare, (c) graficul normalizat a dependentei M” de frecvnta normalizata, (d) cicluri

termice de histeresis a timpilor de relaxare

Foarte interesant este faptul ca modulul electric (si implicit timpul de relaxare) depinde, de asemenea, de
starea de spin a materialului, prezentdnd un histerezis termic similar celui obtinut in proprietatile
magnetice/optice. De asemenea, aceastd analiza, ne-a permis sa punem in evidenta efectului unei anizotropii
de forma asupra proprietatilor electrice, care rezultd din caracterul 1D al acestor materiale, sugerand ca
deplasarea purtatorilor de sarcina se face, preferential, in lungul lantului de molecule.
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