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Introducere

Acest proiect are ca obiectiv principal investigarea transportului de sarcind in sistemele moleculare cu
tranzitie de spin cu dimensiuni nanometrice. Pe baza complementaritatii celor doud grupuri de cercertare
(Partener 1 — LCC, CNRS-Toulouse si Partener 2 - Universitatea ,,Stefan cel Mare” din Suceava), ne
propunem realizarea unei analize profunde a dependentei proprietatilor electrice in functie de starea de spin
a sistemelor moleculare cu tranzitie de spin, la diferite nivele ale dimensiunii acestora. Tn 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 proprietitile
electrice, plecand de la scara macroscopica spre dimensiuni nanometrice. Principalele obiective prevazute in
cadrul acestui proiect constau in: (i) studiul transportului de sarcind 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 aplicdrii unei perturbatii externe (temperaturd, lumina,
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 pura sau diluate cu centri metalici pasivi), a efectului aplicdrii unei perturbatii
externe, in plus fatd de temperaturd, cum ar fi : cAmpul electric sau lumina, asupra sistemelor de particule cu
tranzitie de spin. De asemenea, a fost efectuatd o analizd detaliata 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 90%, fiind in grafic cu toate

activitdtile prevazute.

1. Modificarea stirii de spin prin aplicarea unui cAmp electric — studiu teoretic.

Pand in prezent modificarea starii de spin a fost efectuatd 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 sd permitd timpi de detectie mici si sd nu fie afectati de efecte
modificarii stdrii de spin prin aplicarea unui camp electric.

Comutarea dispozitivelor fabricate a fost realizata unidirectional din starea HS in starea LS folosind un
camp electric de aproximativ 40 kV/cm 1in interiorul ciclului de histeresis, aproape de temperatura de

tranzitie a compusului (figura 1).

Astfel, am demonstrat, pentru PRIMA DATA, posibilitatea modificarii stirii 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 incompletad, modificarea starii de spin fiind indusd doar in
aprox. 10% din moleculele supuse campului electric.
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Figura 1. Dependenta termica a conductivitdtii electrice mdsurata pe un set de electrozi interdigitali
interconectati prin micro-particule cu tranzitie de spin. a) ciclul de histerezis complet, masurat intre 30 si
130 °C sub influenta unui camp electric de 40 kVem™. b-c) cicluri termice incomplete: ramura obtinutd prin

racirea dispozitivului de la 130 la 80 °C (b) sau pdnd la 100 °C (c) sub influeta unui camp electric de 10
kVem™ urmate de incalzirea dispozitivului inapoi la 130 °C, dupd aplicarea unui puls electic de 40 kV/em

Din analiza caracteristicilor I1-V Tinregistrate la diferite temperaturi s-a putut pune in evidenta caracterul
dinamic al efectului aplicarii unui camp electic asupra unui sisteme molecular cu tranzitie de spin (vezi
figura 2). Astfel am reusit sa punem in evidenta ciclul termic dinamic (extras din caracteristicile 1-V) este

deplasat spre temperaturi mai mari in raport cu ciclul de histerezis inregistrat sub influenta unui camp
electric constant de 40 kV/cm.
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Figura 2. Comparatie intre ciclul termic inregistrat la tensiunea constanta de 20 V si ciclul termic construit
din caracteristicile 1-V.

Pentru a reproduce calitativ efectul campului electric asupra proprietatilor termodinamice cvasidinamice ale
materialelor cu tranzitie de spin, am efectuat o analiza teoretica in baza unui model de tip Ising, in care s-a

introdus si efectul campului electric. Astfel, energia de interactiune dintre cAmpul electric macroscopic E si

momentul dipolar P al complexului molecular este adiugati Hamiltonianului sistemului dupd cum
urmeaza:

H=-3Y 00, +B—kT|n{gHSHZa+He,EC , (1)

(i.j)
unde:

(Hao)(fo}) =P Pis T"LS £ 0, @

i=1
unde: kg este constanta lui Boltzmann, A (2450 K) reprezinta diferenta in energie dintre cele doud seturi de

orbital 3d ai ionului metalic, J (525 K) este un parametru fenomenologic care descrie cooperativitatea
sistemului, cunoscut sub numele de parametru de interactiune, gus/grs (750) este raportul degenerescentelor
celor doua stari electronice; Hejec reprezintd valoarea medie a cAmpului electric aplicat, iar o este un spin
fictive ce are ca valorile proprii: +1 pentru starea HS, respective -1 pentru starea LS. Interactiunea dintre
campul electric si momentul dipolar va afecta intensitatea campului de ligand ale molecule cu tranzitie de
spin datoritd dependentei momentului dipolar functie de starea de spin. Aceasta va avea ca efect deplasarea
temperaturilor de tranzitie a carei expresie analitica poate fi obtinutd folosind aproximatia lui Langevin in
limita temperaturilor Tnalte (ecuatia 3).
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Momentul dipolar electric a celor doua stari electronice p, ~3s, (gr —1)k T/N, (a = HS, LS), poate fi

the two spin states [A. Bousseksou, G. Molnar, P. Demont, J. Menegotto, J. Mater. Chem. 2003, 13, 2069].
Tn figura 3 este reprezentat efectul aplicirii unui cAmp electric E = 40 kV/cm, asupra temperaturilor de
tranzitie, obtinandu-se o deplasare a acestor citre temperaturi mai inalte de ca. AT = 10.7 K. Tn alte cuvinte
campul electric stabilizeaza domeniile de spin LS, in buna concordanta cu rezultatele experimentale.



1.0{ ——0V/icm 1.00 ——0 V/cm
——40 kV/cm — I 40 kV/cm
88 °C
0.8 '
0.95-
0.6
(2]
2 1 I
& 04- S 0.90-
0.2 ___J ) 0.85 |
0.0 - - a) b)
T T T 0-80 T T T T T
0 50 100 150 200 1 10 100 1000 10000
Temperature (°C) time

Figura 3. (a) Dependenta fractiei HS functie de temperature, simulatd in absenta si prezenta unui camp
electric. (b) Reprezentarea logaritmica a evolutiei temporale a fractiei HS in prezenta si absenta campului
electric (E=40 kV/cm) simulate la 88 °C (pe ramura obsinuta in mod racire.

Figura 4a explicd de asemenea de ce procesul de comutare indus de aplicarea campului electric este
unidirectionala. Dacd campul electric ar fi fost aplicat pe ramura obtinutd in mod incalzire (ramura
ascendentd), cand sistemul se afld in starea LS, prin deplasarea ciclului de histerezis spre temperaturi mai
inalte, sistemul ar raiméane tot in starea LS.

Cu privire la aspectele dinamice ale tranzitiei de spin, la aplicarea unui cdmp electric, modelul dinamic
modificat de tip Ising arata cd daca pornim de la configuratie formata doar din domenii HS, aplicarea
campului electric in interiorul ciclului de histerezis va conduce la o descrestere usoara a fractiei HS (ca. 8.5
%) ce corespunde unei conversii partiale a moleculelor in starea LS (figura 4b). Acest rezultat este o
consecinta directd a barierelor de energie importante, dintre cele doua stari de spin, in interiorul regiunii
histeretice.

Tn urma acestui studiu am aratat posibilitatea de a induce procesul de comutare a stirii electronice a unui
complex molecular cu tranzitie de spin, de dimensiuni microscopice, prin aplicarea unui camp electric.
Comutarea unidirectionald dintr-o stare metastabila HS intr-o stare stabild LS a fost obtinutd prin aplicarea
unui impuls electric, de tip treaptd, in interiorul ciclului de histerezis. Aspectele teoretice ne-au permis sa
reproducem calitativ rezultatele obtinute experimental.

2. Comutarea stirii de spin in jonctiuni tunel moleculare.

Rezultatele anterioare efectuate la scari nano- si micrometrice pe particule unice sau molecule unice
nu sunt concludente datorita faptului ca proprietatile unei singure particule sau molecule se comporta diferit
fata de materialul care este utilizat pentru a caracteriza fenomenul tranzitiei de spin. In cadrul acestui proiect
ne-am propus sa adoptam o noua abordare, in raport cu ceea ce s-a raportat pana in prezent in literatura de
specialitate, prin efectuarea unor experimente ale transportului de sarcind pe dispozitive nanoelectronice,
caracterizate de o suprafatd activdi mare (de ordinul mm?), cu diferite grosimi pentru a pune in evidentd
diferite mecanisme de transport. in scopul obtinerii acestor dispozitive avem nevoie de un film subtire
omogen pe o suprafatd mare. Dificultatea tehnicd a acestei abordari o reprezinta stabilitatea termica scazuta
a materialelor cu tranzitie de spin. In scopul obtinerii unor filme subtiri omogene si, de asemenea pentru a
putea controla grosimea stratului am utilizat tehnica depunerii in vid. Dispozitivele analizate au fost
elaborate de cétre Partenerul francez.



2.1 Caracterizarea dispozitivului

Pentru a avea o imagine completd a proprietatilor dispozitivului creat, am anlizat proprietatile magnetice,
optice si structurale ale compusului cu tranzitie de spin atat sub forma de pulbere, sub form de film subtire,
precum si a dispozitivului in configuratie finala (filmul depus intre cei doi electrozi metalici).

de 4 K/min sub actiunea unui camp magnetic de 0,1T, folosind un magnetometru MPMS Quantum Design.
Datele experimentale au fost corectate de contributia diamagnetica folosind constantele lui Pascal.
Masuratorile de reflectivitate optica au fost inregistrate cu un microscop optic echipat cu o camera cu senzor
CMOS, folosindu-se o viteza de schimbare a temperaturii de 2K/min. Figura 4.1 aratd dependenta
susceptibilitatii magnetice de temperatura si de reflectanta optica a complexului [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] sub
forma de pudra. Ambele masuratori arata o tranzitie clara si brusca, fara bucla de histerezis centratd in jurul
temperaturii de 165K.
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Figura 4. Dependenta termica a susceptibilitarii magnetica (a) si a reflectivitarii optice (b) a
complexului [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] sub forma de pudra

Analiza termogravimetrica (Figura 5) prezintd o comportare stabilda a complexului in intervalul de
temperatura 25°C +200°C, fara indicarea pierderii solventului sau degradarea probei. Pornind de la
temperatura de 210°C, esantionul prezinta o pierdere in greutate bruscd, indicand o degradare graduala a
complexului.
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Figura 5. Analiza termogravimetrica pe [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] pulbere



Schimbarea volumului cauzata de tranzitia de spin intr-un singur cristal a fost studiata prin difractie
de raze X pe pulbere la temperatura variabila (vezi figura 6). Variatia volumului in timpul tranzitiei este de

aproximativ 8.5% si corespunde unei schimbari de volum caracteristicd unui material cu tranzitie de spin.
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Figura 4.3: Parametrii celulei functie de temperatura pentru un singur cristal.

Rugozitatea filmului depus a fost analizata prin microscopie cu forta atomica (AFM) pe o suprafata
de 20x20 pm? in diverse regiuni, nefiind observate imperfectiuni in regiunile investigate. Astfel, s-a observat
ca filmul depus prezintd o rugozitate medie de ca. 0.173 nm, lucru care indica faptul ca complexul formeaza
o pelicula subtire de calitate.
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Figura 6. Micrografie AFM analizatd pe o suprafati de 20x20 um? pe filmul subtire depus. Insertul
reprezinta distributia rugozitatii.

Proprietatile optice ale filmului au fost investigate prin spectrofotometrie UV-Vis, folosind un
spectrofotometru Cary-50 (Varian). Spectrele de absorbtie au fost inregistrate intre 93K si 293K in domeniul
6



spectral 200+ 800 nm, folosind o celuld de temperatura Linkam. Tn figura Figura 7 sunt prezentate spectrele
UV-Vis pentru filme subtiri de 110 nm si 60 nm. Filmul de 110 nm prezinta trei varfuri distincte la 503 nm,
550 nm si respectiv 604 nm, care sunt caracteristice materialului. Filmul subtire de 60 nm prezintad aceleasi
varfuri caracteristice, totusi, varful obtinut la 550 nm este mai putin pronuntat. Dependenta absorbantei
functie de temperatura a filmelor subtiri este reprezentata la o lungime de unda fixa (A=604 nm) si dezvaluie
o tranzitie centratd in jurul temperaturii de 130 K, pentru ambele filme subtiri (110 nm si 60 nm). Aceasta
schimbare de temperatura ar putea fi din cauza morfologiei diferite a esantionului, si anume acesta fiind un
film amorf subtire si nu o pudra cristalind. Cu toate acestea, cel mai important aspect este faptul ca proba

incd prezinta tranzitie de spin si nu s-a degradat in timpul sublimarii.
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Figura 7. Spectrele UV-Vis ale filmului subtire de 110 nm inregistrate la temperaturi diferite si dependenta
temrmica a absorbantei la A= 604 nm (SUS) si respectiv cele inregistrate pe filmul subtire de 60 nm
inregistrate la temperaturi diferite si dependenta terica a absorbantei la A= 607 nm (jOS).

Mai mult, complexul depus sub forma de film subtire si-a pastrat tranzitia de spin si dupd depunerea
electrozilor de Al. Dependenta termicé a stratului ITO/SCO/ Al functie de temperatura si am gasit acelasi
comportament de tranzitie de spin , cu o tranzitie treptatd centrata la 145K. Pentru a elimina orice dubiu cu
privire la orice fenomen termic, am analizat si prezenta procesului de fotoexcitare la temperaturi joase (in
cazul nostru proba a fost racitd la 5K) ce permite trecerea complexului din starea fundamentala LS intr-0
stare metastabild HS. Acest fenomen este cunoscut sub numele de efect LIESST (Light Induced Excited
Spin State Traping). Utilizand aceasta metoda putem proba cele doua stari de spin la aceeasi temperatura
evitdnd orice efecte termice. Figura 8 prezinta spectrul reflectivitatii optice (a) si efectul LIESST (la
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temperaturi joase), urmat de tranzitia de spin indusa termic a multistratului sticla/ITO/SCO/AI, care

confirma 1n mod clar ca structura de tip sandwich isi pastreaza tranzitia de spin a filmului subtire.
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Figura 8. (a) Spectrul reflectivitatii inregistrate la diferite temperaturi pe structura de tip sandwich
ITO/SCO/AL; (b) Efectul LIESST si tranzitia de spin indusa termic masurate prin reflectivitate optica.

2.2 Caracterizarea electrica a dispozitivelor electronice

Urmatorul pas Tn aceasta analiza a constat in fabricarea dispozitivul electronic, compus dintr-un
multistrat vertical de tip sticla/ITO/SCO/AI asa cum este ilustrat in figura 9. Grosimea stratului "activ" al
dispozitivul nanoelectronic a fost variata, obtinand dispozitive cu film subtire SCO de 10 nm, 30 nm si 100

nm, asa cum este ilustrat in imaginile SEM (Figura 10).
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Figura 9. (a) Reprezentarea schematica a dispozitivului electronic. (b) Fotografia dispozitivului
nanoelectronic fabricat.



Figura 10. Imagini SEM ale dispozitivului in sectiune transversala (a) 10 nm, (b) 30 nm si (c) 100 nm.

Caracteristicile curent-tensiune au fost Tnregistrate la temperaturi diferite pentru dispozitivul
nanoelectronic elaborat. Putem observa ca in zona de temperatura de 295K variatia termica a caracteristicii
I-V este neglijabila, fapt care este un indicator puternic al regimului de tunelare, asa cum este ilustrat in
figura 11a.
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Figura 11. (a) Caracteristica I-V inregistrata pe dispozitivul electronic de 10 nm la temperatura camerei,
100K si 5K. (b) Dependenta termicd a conductivitdrii electrice n regim DC. Tn insert este reprezentatd
dependenta termica a modulului electric. (c) Efectul luminii inregistrat la 100K. (d) Efectul LIESST
observat prin masurdtori electrice la 5 K, relaxarea termica a starii metastabile HS Tn starea LS prin
incalzirea systemului de la 5 K la 100 K.

Mecanismul de tunelare este confirmat de dependenta conductivitate electrica vs. temperatura, in care nu se
observa nicio activare termica (energia de activare E; = 0 meV), care este de asemenea, sustinut de
suprapunerea varfului de relaxare a modulului electric (vezi insertul din Figura 11b). in scopul ilustrrii mai
bune a fenomenului de tranzitie de spin in acest dispozitiv, si pentru a elimina orice efecte termice care pot
aparea n gama temperaturii inalte (29K 1n acest caz), vom folosi efectul LIESST. Astfel, dispozitivul a fost
racit la 5K n ntuneric, dupa care proba a fost iradiata folosind o lampa cu halogen. Dupa prima iradiere,
curentul prin dispozitiv scade cu aproape 9% si ramane la acelasi nivel in timpul mai multor cicluri de
iradiere ON-OFF. Acesta este un indicator important al efectului LIESST, ceea ce inseamna ca stratul
subtire SCO comuti din starea LS in starea HS. Intr-adevar, trecerea a fost confirmata prin incilzirea
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dispozitivului la temperatura de 100K unde a fost observata o relaxare rapida, astfel curentul atingand
acelasi nivel ca inainte de iradiere, corespunzator starii LS. In plus, efectul LIESST este confirmat de
absenta oricarui efect de lumina notabil la temperatura de 100 K.
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Figura 12. (a) Caracteristicile 1-V inregistrate pe dispozitivul de 30 nm, la temperatura camerei si la 5K.
(b) Reprezentarea Arrhenius a conductivitatii electrice vs 1/T. (¢) Fotocurentul produs prin iradierea
dispozitivului cu lumina la temperatura de 100K. (d) Fotocurentul si efectul LIESST pe dispozitivul de 30
nm la temperatura de 5K.

Figura 12 ilustreaza caracteristica curent-tensiune a dispozitivului 30 nm inregistrat la temperatura camerei
si la 5K. Caracteristica 1-V s-a schimbat considerabil la dispozitivul de 10nm, prezentand un comportament
de rectificare, care este sustinut de o schimbare in mecanismul de conducere, de la tunelare la injectia
purtatorilor de sarcina printr-0 bariera Schottky in cazul din urma. Raportul de rectificare a acestui dispozitiv
depaseste valoarea de 420, care este o valoare ridicata pentru materiale moleculare. Trasand caracteristica I-
V la temperatura camerei, obtinem un factor de idealitate n=12.29, care este mai mare comparativ cu
valoarea teoretica (n=1). Aceasta abatere de la comportamentul ideal poate fi explicata prin mecanismul
intrinsec al transportului de sarcina intalnit in materialele SCO bulk si saltul polaronic. Intr-adevar, daci am
reduce temperatura, putem vedea ca factorul de idealitate creste considerabil (n=515 la 5 K). De asemenea,
prin schimbarea grosimii filmului depus putem observa o valoare chiar mai ridicata a factorului de idealitate
n, la temperatura camerei (n=31.15). Analizand caracteristica |-V putem concluziona ca la scara
nanometrica, exista o concurenta intre injectia purtatorilor de sarcina si mecanismul de conductie in salturi
de polaroni. Analizand graficul de tip Arhenius (Figura 12b) pentru conductivitate la dispozitivul de 30nm
se pot distinge doua regiuni liniare, caracteristice saltului polaronic. De asemenea, faptul ca, in regiunea de
temperaturi joase, energia de activare este mai mica, indicand faptul ca starea LS este mai conductiva decét

starea HS. Acelasi comportament a fost observat si la dispozitivul de 100 nm.
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Dispozitivul de 100 nm, prezinta, de asemenea un efect considerabil al fotocurentului, insa efectul
LIESST nu mai este vizibil. Caracteristica 1-V prezinta inca rectificarea, comportament Tintélnit la
dispozitivul de 30 nm, cu un raport de rectificare cu valoarea de 35, considerabil mai mic. Acest fapt poate fi

un inconvenient in cresterea grosimii filmului subtire SCO.

3. Perspective

In perioada urmatoare (Decembrie 2015- August 2016) ne propunem si analizim proprietitile electrice ale
materialelor moleculare cu tranzitie de spin, in regim dinamic, la aplicarea unei presiuni externe. De
asemenea vom incerca sa abordam si studii mai provocatoare cum ar fi realizarea de structuri de tip vana de

spin pe bazd de materiale moleculare cu tranzitie de spin.
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