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Introducere

Acest proiect are ca obiectiv principal investigarea transportului de sarcina in sistemele
moleculare cu tranzitie de spin cu dimensiuni nanometrice. Pe baza complementaritatii celor doua
grupuri de cercertare (Partener 1 — LCC, CNRS-Toulouse si Partener 2 - Universitatea ,Stefan cel
Mare” din Suceava), propunem sa realizam o analizd profundd a dependentei proprietatilor
electrice in functie de starea de spin a sistemelor moleculare cu tranzitie de spin, la diferite nivele
ale dimensiunii acestora. In acest scop, vom folosi cele mai noi tehnici ale nanotehnologiei pentru
a integra, intr-o maniera controlata, diferite nanoparticule cu tranzitie de spin in dispozitive
nanoelectronice, cu scopul de a explora proprietatile electrice, plecand de la scara macroscopica
spre dimensiuni nanometrice. Principalele obiective prevdzute in cadrul acestui proiect constau in:
(i) studiul transportului de sarcina atat in sisteme de particule, cat si prin particule unice; (ii)
studiul proprietatilor electrice in regim dinamic, pentru o mai buna intelegere a mecanismului de
transport, (iii) studiul efectului aplicarii unei perturbatii externe (temperaturd, lumind, camp
electric, camp magnetic sau presiune) asupra mecanismului de transport.

Gradul de acoperire a obiectivelor
Pe parcursul acestui an, ne-am propus investigarea proprietatilor electrice in regim dinamic a
sistemelor cu tranzitie de spin (in stare purd sau diluate cu centri metalici pasivi), a efectului
aplicarii unei perturbatii externe, in plus fata de temperaturd, cum ar fi : campul electric sau
lumingd, asupra sistemelor de particule cu tranzitie de spin. De asemenea, a fost efectuatd o analiza
detaliatd asupra stabilitatii dispozitivelor electronice elaborate pe baza de nanoparticule cu
tranzitie de spin.
De la inceperea proiectului, obiectivele propuse au fost realizate in proportie de 60%, fiind in
grafic cu toate activitatile prevazute.

1. Efectul luminii
Efectul luminii asupra proprietatilor de transport ale sistemelor cu tranzitie de spin a fost analizat
prin iradierea micro-particulelor cu tranzitie de spin [Fe(Htrz)(trz)](BFs), organizate prin
dielectroforeza, pe retele de electrozi interdigitali din aur. Prin iradierea dispozitivului cu diferite
lungimi de unda (cuprinse In gama spectrala 295 nm - 655 nm), atat in aer cat si In atmosfera
inertd (azot), am observat prezenta a doua efecte distincte asupra fotocurentului. Primul efect este
reversibil si constd In descresterea abruptd a intensitatii curentului (intre 10% si 50%) atunci cand
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dispozitivul este iluminat intermitent (folosind un timp de expunere relativ mare, de ordinul
minutelor). Cel de-al doilea efect este ireversibil si consta Intr-o crestere constanta, in timp, a
curentului electric, efect ce persista si in intuneric, dupa iradierea initiala a dispozitivului. Aceste
fenomene foto-induse au fost detectate in starea low spin (LS) caracterizatd de o conductivitate
mai mare, in comparatie cu starea high spin (HS). Odatd cu comutarea termica a dispozitivul
elaborat, din starea LS in starea HS, conductivitatea acestuia scade brusc, iar efectul iradierii cu
radiatie electromagneticd nu mai este vizibil. Acest aspect este discutat mai detaliat mai jos.
Dispozitivul electronic a fost construit folosind particule cu forma alungita ale compusului cu
tranzitie de spin [Fe(Htrz)(trz)](BFs). Acestea au fost sintetizate dupa metoda descrisa de Rotaru
et. al. [1], fard a utiliza surfactanti, pentru a avea acces direct la proprietatile electrice ale
materialului pur cu tranzitie de spin. Proprietdtile optice ale materialului au fost inregistrate prin
reflectivitate difuzd, determinand temperaturile de tranzitie din starea LS in starea HS la 110 °C,
respectiv tranzitia HS — LS1a 66 °C (figura 1a).
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Figura 1. (a) Dependenta termica a reflectivitatii optice ale particulelor. Insertia reprezinta imaginea TEM a
micro-particulelor. (b) Dependenta termicd a curentului electric (U = 20V) atat pe ramura termica
ascendentd, cat si pe cea descendentd. Insertia ilustreaza electrozii interdigitali cu particule organizate intre
electrozi.

Proprietatile electrice sunt in buna concordanta cu rezultatele publicate recent [1-3], prezentand o
activare termica puternicd a conductivitatii electrice, in starea LS, temperaturile de tranzitie in cele
doua stari de spin fiind similare cu cele obtinute prin masuratori optice.

Platforma experimentald pentru studierea efectului luminii asupra proprietatilor electrice este
dezvoltata in Laboratorul de Materiale Avansate si Nanotehnologii (AMNOL) din cadrul Universitatii
,Stefan cel Mare” din Suceava (USV), fiind reprezentata schematic in figura 2. Aceasta consta intr-
o lampa cu Xe de 100W, un filtru IR (pentru a evita incalzirea esantionului), fibra opticd, filtre
interferentiale cu diferite lungimi de unda (295 nm, 400 nm, 550 nm, 665 nm) si un obturator
mecanic. Dispozitivul a fost amplasat intr-un criostat optic, echipat cu contacte electrice, conectate
la un femto-ampermetru (model Keithley 6400).
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Figura 2. Reprezentare schematica a experimentului pentru masurarea fotocurentului in temperatura
variabila.

Caracteristicile curent — tensiune, inregistrate pe dispozitivul elaborat, in cele doua stari de spin,
sunt ilustrate In figura 3. Aceste caracteristici au fost inregistrate la 95 °C (in starea LS) atat in
intuneric (curba neagra), cat si sub iradiere electromagnetica (curba rosie). In ambele cazuri putem
observa un raspuns ohmic al dispozitivului, si o intensitate a curentului inferioard (rezistentd mai
mare) in cazul caracteristicii inregistrate sub iradiere luminoasa.
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Figura 3. Caracteristici I-V ale dispozitivului, inregistrate in Intuneric si sub iradiere luminoasa
inregistrate la 95 oC in starea LS.

Efectul luminii a fost studiat in interiorul ciclului de histeresis la diferite temperaturi, unde
dispozitivul electronic a fost iradiat cu diferite lungimi de unda. Figura 4 ilustreaza raspunsul
tipic al sistemului sub iluminare la 95 °C in starile LS si HS. Aceste experimente au fost efectuate
pe mai multe seturi de electrozi, obtinandu-se rezultate similare in fiecare caz. Fotocurentul
inregistrat in starea LS prezinta doua efecte distincte. Pe de o parte am observat un efect reversibil
ce constd in scaderea intensitdtii curentului electric in timpul iradierii. Procentul scaderii
curentului variaza in functie de lungimea de unda si variaza in jurul valorii de 15%, iar timpul de
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raspuns al dispozitivului este relativ scazut (aprox. 15 s). Cel de-al doilea efect observat este un
efect foto-electric ireversibil care prezintd o crestere constanta in timp si care persistd si in lipsa
ilumindrii. Cand iluminarea este Intreruptd, curentul continua sa creasca pe o perioada relativ
lunga (zeci de minute). A fost verificat faptul ca acest fenomen nu este legat de tensiunea aplicata,

deoarece aceeasi tendinta a fost observata si dupa ce tensiunea de polarizare a fost zero (figura
5a).
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Figura 4. Curentul masurat la iradieri luminoase repetate (20V). Datele au fost inregistrate la 95 oC in aer,
atat in starea LS cat si In starea HS. Insertia reprezintd o reprezentare detaliatd a curentului in starea HS.

In starea LS ambele efecte (reversibil/ireversibil) sunt observabile. De asemenea, am verificat ca
acest efect ireversibil nu este vizibil atunci cand dispozitivul a fost tinut in intuneric (figura 5b).
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Figura 5. (a) Variatia fotocurentului inregistrat la 95 oC in timpul iradierii electromagnetice (full spectrum).
Intre minutul 70 si 72 tensiunea a fost inchisa. Tendinta ascendenti a curentului electric nu a fost
modificatd prin inchiderea tensiunii. (b) Intensitatea curentului masuratd in succesiunea intuneric (OFF) —
iluminat (ON) — intuneric (OFF) in starea LS la 95 oC. Tendinta ascendenta a curentului nu este prezentd in
prima secventa OFF. La aplicarea luminii (ON) curentul scade abrupt, iar la oprirea iradierii (OFF) curentul
creste gradual.



In starea HS, la aceeasi temperatura (95 °C) efectul luminii nu a fost observat. Astfel, intensitatea
curentului masurat in starea HS (7 pA) este foarte mic comparat cu intensitatea curentului
inregistrat in LS (100 pA), si tinand cont ca valoarea zgomotului este de aprox. 1 pA, nu putem
detecta cu precizie variatii ale curentului <40%. Cu alte cuvinte, daca exista un fotocurent in starea
HS acesta este mascat de zgomot. Scaderea intensitatii curentului electric a fost investigat in starea
LS si la alte temperaturi, obtinandu-se descresteri ale curentului de 0%, 4.4%, 7.5% si 4.0% la 20,
70, 90, respectiv 110 °C (110 °C se afla pe tranzitia din starea LS in HS). Avand in vedere aceste
rezultate, putem afirma ca exista o corelare intre intensitatea curentului si magnitudinea efectului
fotoelectric. Cum concentratia purtdtorilor de sarcina nu variazd cu temperatura [1], putem
concluziona cd acest efect este datorat mobilitdtii purtatorilor de sarcina. Lungimile de unda
utilizate In experimentul prezentat in figura 4 au fost selectate pe baza unor proprietati specifice
ale compusului cu tranzitie de spin utilizat. Este bine cunoscut faptul ca complexul
[Fe(Htrz)z(trz)](BFs) prezinta o banda de absorbtie a purtatorilor de sarcind la 280 nm, si o alta
banda de absorbtie datoratd cAmpului de ligand la 550 nm in starea LS. In starea HS compusul
prezinta o banda de absorbtie slaba in regiunea IR (700-800 nm). Cu toate acestea nu am reusit sa
observam o corelatie clard intre fotocurent si spectrele de absorbtie ale compusului. Aparent, in
starea LS putem genera fotocurenti importanti prin iradierea dispozitivului electronic cu intregul
spectru UV-Vis-NIR:
Un comportament similar a fost observat si in atmosfera inertd (azot) in care sunt evidentiate un
efect reversibil si un efect ireversibil (figura 6).
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Figura 6. Fotocurent inregistrat in starea LS la 95 oC in atmosfera de azot.

Dupa cum se poate observa in figura 6, descresterea intensitatii curentului electric este
semnificativa la prima iradiere a dispozitivului in intregul spectrul al ldmpii (28%) chiar si in
atmosferd de azot, insa in timpul urmadtoarelor iradieri, intensitatea fotocurentului prezinta o
descrestere semnificativ mai redusa (7%). Aceast efect a fost explicat luand in considerare un
proces de absorbtie/desorbtie al oxigenului si/sau umiditatii la suprafata particulelor. Rezultate
similare au fost raportate pentru fotocurenti generati in straturi subtiri de ZnO [4,5], fenomen



explicat prin existenta capcanelor de suprafatd ale purtatori de sarcind datoratd oxigenului.
Asemenea reactii redox ar putea sta la baza fenomenelor intalnite in acest dispozitiv.

Este important de mentionat faptul ca efectul iluminarii unor dispozitive electronice ale aceluiasi
compus cu tranzitie de spin au fost studiate si de Etrillard et.al. [6], utilizand particule mai mici ca
dimensiune (500 nm lungime si 100 nm latime), sintetizate utilizand surfactanti. Acestia au
observat la temperatura camerei — contrar observatiilor noastre — un fotocurent pozitiv (ce crestea
sub iluminare), totusi nu a fost evidentiata nici o dependenta cu temperatura (starea de spin) al
acestui dispozitiv.

2. Modificarea starii de spin prin aplicarea unui camp electric

Pana in prezent modificarea stdrii de spin a fost efectuata prin aplicarea unor perturbatii externe,
precum temperatura, presiunea, iradiere electromagnetica sau camp magnetic. Totusi, pentru
folosirea acestui tip de materiale ca materiale active in dispozitive eletronice sau spintronice cu
viteze Inalte de reactie este necesar folosirea altor marimi de control, care sa permitd timpi de
detectie mici si si nu fie afectati de efecte cinetice. In acest sens, una din prioritatile noastre in
cadrul acestui proiect a fost analiza posibilitatii modificarii starii de spin prin aplicarea unui camp
electric. Masuratorile au fost efectuate pe platforma dezvoltata la Suceava, in cadrul Laboratorului
de Materiale Avansate si Nanotehnologii al Universitatii ,, Stefan cel Mare”.

Comutarea dispozitivelor fabricate a fost realizata unidirectional din starea HS in starea LS
folosind un camp electric de aproximativ 40 kV/cm in interiorul ciclului de histeresis, aproape de
temperatura de tranzitie a compusului (figura 1a). Aplicarea campului electric de tip treapta (de la
10 kV/cm la 40 kV/cm) furnizeazad o energie suficienta astfel incat sa comute o parte a particulelor
depuse intre electrozi. Inainte si intre comutiri au fost inregistrate ciclurile termice cu tensiuni
diferite (5V si 20V) pentru a ne asigura ca tranzitia termica este Incd prezenta. Figura 6 ilustreaza o
succesiune de astfel de cicluri termice.
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Figura 6. Cicluri termice de histeresis inregistrate inainte, intre si dupa efectuarea comutdrii.

Pentru a efectua comutarea utilizand campul electricc am 1incalzit dispozitivul la 130 °C,
stabilizandu-1 astfel in starea HS. Dispozitivul a fost ulterior rdcit cu 5 °C/min, si sub o tensiune de
5V pana la temperaturile de comutare selectate (74 °C, 76 °C, 80 °C si 100 °C), in interiorul ciclului
de histeresis. Odata ce dispozitivul a ajuns la temperatura dorita, tensiunea de polarizare este
oprita si repornitd brusc pentru a aplica campul electric necesar comutdrii starii de spin (10kV/cm,
20kV/cm si 40kV/cm). Pentru a verifica dacd a avut loc o modificare a stdrii de spin indusa electric,
dupd aplicarea campului electric, temperatura a fost crescutd cu o viteza de 2°C/min fiind
monitorizata evolutia termica a fractiei HS. Dupad cum se poate observa din Figura 7 atunci cand



dispozitivul ajunge la o temperatura egald cu temperatura de tranzitie din starea LS in starea HS,
conductivitatea electrica a acestuia scade, scadere asociata cu tranzitia de spin care are loc in sanul
particolelor. Astfel, am demonstrat, pentru PRIMA DATA, posibilitatea modificarii starii de spin,
in sisteme moleculare cu dimensiuni micrometrice, prin aplicarea unui camp electric. Din analiza
intensitatii curentului electric, inainte si dupa comutare, se observda o comutare incompleta,
modificarea starii de spin fiind indusd doar in aprox. 10% din moleculele supuse campului

electric.
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Figura 7. Set de comutdri induse electric, realizate la diferite temperaturi, prin aplicarea unui camp electric
de tip treaptd de 40 kV/cm.
Analiza procesului de comutare a fost realizata si pentru diferite valori ale campului electric, la
temperaturi fixe. In figura 8 sunt prezentate o serie de comutdri realizate la diferite valori ale
campului electric aplicat: 10kV/cm, 20kV/cm si 40kV/cm.
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Figura 8. Comutarea dispozitivului la diferite valori ale campului electric aplicat, inregistrate la
temperatura de 73 oC.
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Analiza stabilitatii dispozitivului, dupa aplicarea campului electric, este prezentatd in figura 9.
Comutarea a fost realizata prin aplicarea unui camp de 40 kV/cm la 82 °C. Dupd comutarea starii
de spin prin aplicarea campului electric, temperatura a fost mentinutd constanta, inregistrandu-se
variatia In timp a fractiei HS, timp de cateva ore. Dupd 4 ore am crescut temperatura si am
inregistrat tranzitia din starea LS in starea HS.
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Figura 9. (Stanga) Analiza stabilitatii dispozitivului dupa aplicarea unui camp electric de 40 kV/cm.
(Dreapta) Tranzitia termicd Inregistratd dupa ce dispozitivul a fost mentinut timp de 4 ore la temperatura
constanta in starea LS indusa prin campul electric.

Aceasta analizd a fost completatd prin inregistrarea caracteristicilor curent-tensiune (I-V) la
diferite temperaturi, in ambele stdri electronice (HS si LS) (vezi figura 10).
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Figura 10. Caracteristici I-V inregistrate pe ramura termicd ascendenta (stanga), respectiv pe ramura
descendentd a ciclului de histerezis (dreapta).

Putem observa ca aceste caracteristici I-V sunt diferite fatd de cele inregistrate pe dispozitivul
utilizat la efectul luminii. Acest lucru se datoreaza faptului ca pentru aceste dispozitive am folosit
o solutie coloidald mai concentratd, ceea ce face ca un numdr mai mare de particule (implicit
interfete intre particule) sa fie conectate intre electrozi. Caracterul histeretic observat pe ramura

termica descendenta poate fi datorat in principal acumuldrii de sarcina la interfetele dintre
particule si electrozi.
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Figura 11. Comparatie intre ciclul termic inregistrat la tensiunea constanta de 20 V si ciclul termic construit
din caracteristicile I-V.

Folosind aceste caracteristici I-V am construit ciclul termic care a fost comparat cu ciclul termic
inregistrat la tensiune constata. In figura 11, putem observa cd ciclul termic dinamic (extras din
caracteristicile I-V) este deplasat spre temperaturi mai mari. Acest aspect poate explica fenomenul
comutdrii din starea HS in starea LS.

3. Analiza proprietatilor electrice in regim dinamic (a.c.).

Pentru o mai bund intelegere a proprietatolor de transport de sarcind in sistemele cu tranzitie de
spin, am efectuat o analiza statice si dinamice a unei serii de probe in centrii metalici au fost
inlocuiti cu impuritati de Zn, in diferite concentratii. Astfel, au fost analizate efectele de substitutie
a ionilor de Fe(Il) asupra structurii, morfologiei, transportului de sarcina si proprietdtilor de
tranzitie de spin in compusul [Fei~Zn«(Htrz)z(trz)](BFs) (trz = triazol, x =0 (S1), 0.26 (52), 0.43 (S3))
cu ajutorul miscroscopiei electronice , difractie de raze X, reflectivitate opticd, spectroscopie
Raman , FTIR , spectrometrie Mdssbauer si spectroscopie de impedanta (102 to 10° Hz). Structura
cristalind si morfologia particulelor raman aproape neafectate, insa tranzitia termica de spin se
deplaseaza de la valoarea de 362 K la 316 K, iar latimea histerezisului termic scade de la 45 K pana
la 8 K pentru valori crescdtoare ale gradului de diluare.
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Figura 12. Dependenta termica a fractiei HS, inregistrata prin masuratori de reflectivitate difuza pe cele trei
sisteme cu grade de diluare diferite.



Figure 13. Micrografii SEM ale probelor S1 - S3

Pentru fiecare compus sintetizat am reusit sa punem in evidenta o dependenta de spin a
conductivitatii electrice. Pe de alta parte, o scddere generald accentuata in conductivitatea electrica
cu cresterea concentratiei de Zn a fost, de asemenea, observata in ambele stdri de spin. Aceste
rezultate, Impreuna cu analiza dinamicii purtatoarilor de sarcina sugereaza faptul ca ionii de Fe(II)
participd direct la mecanismul de transport de sarcina in aceste materiale.

Dependenta in functie de frecventa campului aplicat a partii reale a conductivitatii electrice,
masuratd pe ramura descendenta a ciclului de histerezis este prezentata in figura 14 pentru fiecare
compus. Pentru compusul S1 (x=0) dependenta de frecventa a conductivitatii electrice este
puternic dependenta atat de starea de spin cat si de temperatura (figura 14a). Conductivitatea
prezinta un comportament universal, caracteristic unui sistem dezordonat, descris de relatia lui
Joncher:

o'(w)=0y: + A®" =0op 1+(£}

@

unde o'(w) - reprezintd partea reald a conductivitatii complexe, opc reprezinta conductivitatea
cand @ —0, o este frecventa de taiere, care poate fi identificata cu frecventa de salt, iar A si n sunt
constante de material.

Dependenta termicd a partii reale a conductivitdtii electrice la diferite valori ale frecventei
campului aplicat (figurile 14b si 14c de mai jos) prezintd un comportament histeretic avand
temperaturile de comutare similare cu cele observate in masuratorile de reflectivitate difuza. La
trecerea din starea LS in starea HS conductivitatea electrica scade cu doud ordine de marime.

Pentru probele diluate S2 si S3 efectul frecventei asupra conductivitatii electrice este puternic
influentat de prezenta impuritdtilor Zn (figurile 14d si 14g). Forma spectrelor de conductivitate
indicd un caracter izolator pentru retelele diluate, cu o scddere semnificativa a frecventei de tdiere.
Aceastd scadere uriasa in conductivitate asociata cu substitutia de Zn a fost observata in intregul
interval de frecventa si temperatura, adicd in ambele stdri de spin si in ambele regimuri de
conductivitate ( AC si DC).
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Figure 14. Dependenta de frecventa (a, d, g) si temperatura (b-c, e-f, h-i) a pdrtii reale a conductivitatii
electrice pentru probele S1, S2 si S3.

Dependenta de frecventa a componentei reale a permitivitdtii dielectrice masuratda pe ramura
descendenta, pe compusul S1 este prezentatd in figura 15. Permitivitatea dielectricdA complexa
poate fi exprimata sub forma

& (o) =¢'(w)+is"(w)

<.f -m-420K <« 370K
. —0-410K 360 K
10°; £ 400K o 350K
—v—390 K —%x— 340 K
102 380 K —0—- 330K
8[
10*4
O e
10° 10* 108 10° 10° 107

log f(Hz)

Figura 15. Dependenta de frecventa a componentei reale a permitivitatii dielectrice a compusului S1

Din figura 15 se poate extrage cu usurinta dependenta termica a componentei reala a permitivitatii
dielectrice pentru diferite valori ale frecventei campului aplicat (vezi figura 16).
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Din figura 16 putem observa o dependenta a lui ¢ in functie de starea de spin a sistemului,
conferindu-i acestia din urma proprietati interesante ce ar putea fi exploatate in aplicatii precum
memorii capacitive.

Un comportament similar a fost observat si pentru celelalte doua sisteme diluate (vezi figura 17).
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Pentru a evita efectele nedorite care apar din cauza polarizarii electrozilor, care pot masca
procesele de relaxare dielectrice In timpul analizei permitivitatii complexe, am folosit formalismul

modulului electric (M*= 1/¢*) pentru a analiza comportamentul sistemelor noastre (vezi figura 17).
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Dependenta de frecventd a componentei imaginare a modulului electric, pentru cele trei sisteme,
este prezentata in figura 17.
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Figura 16. (a-c) Dependenta de frecventa a componentei imaginare a modulului electric, masurata pe
ramura descendentd, pentru probele S1 - S3 (d) Dependenta de starea de spin a componentei imaginare a
modulului electric inregistrata pe compusul S1.

Din figura de mai sus putem vedea clar cd maximul lui M” scade cu temperatura pand cand
aceasta este egala cu temperatura de tranzitie, unde maximul variatiei prezintd un salt in frecventa
spre valori superioare la trecerea din starea HS in starea LS.
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