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Introducere 
Pe parcursul ultimilor ani tehnologia informației a evoluat semnificativ, necesitând putere de calcul și 

capacitate de stocare sporite. Acest lucru a fost obținut până în prezent prin miniaturizarea componentelor 

electronice, ceea ce a condus la o densitate mai mare a elementelor active (tranzistori, unități magnetice de 

memorie), oferind o capacitate mai mare de procesare și stocare a informației. Miniaturizarea acestor 

componente a adus în prim plan o serie de noi provocări, datorită efectelor cuantice (în special la materialele 

semiconductoare) și a efectului superparamagnetic (la materialele feromagnetice). Aceste dezavantaje pot fi 

depășite prin proiectarea de noi dispozitive electronice utilizând materiale moleculare bistabile. O clasă de 

materiale moleculare bistabile ce pot fi folosite pentru dispozitive nanoelectronice o constituie materialele 

cu tranziție de spin. Aceste materiale prezintă proprietatea de bistabilitate la temperaturi ridicate și pot fi 

sintetizate sub diferite morfologii. Compușii cu tranziție de spin prezintă bistabilitate la nivelul proprietăților 

electronice, optice și magnetice și pot fi controlate prin aplicarea unor perturbații externe (temperatură, 

presiune, lumină etc.). Aceste două stări electronice se află în competiție termodinamică, starea low spin 

(LS) la temperaturi joase și starea high spin (HS) la temperaturi ridicate. 

Oportunitatea acestui studiu îl constituie faptul că, deși aceste materiale sunt intens studiate din punct de 

vedere optic și magnetic, proprietățile electrice ale acestor sunt în mare parte necunoscute. 

Pe perioada implementării acestui proiect au fost acoperite toate obiectivele prevăzute, atât din punct 

de vedere științific cât și în materie de publicistică. Astfel, rezultatele obținute în cadrul caestui proiect au 

fost diseminate în 9 articole indexate ISI (din care 1 artiol în Advanced Materials (Factor impact ISI: 

18,960) selectat ca VIP și 1 articol în Chemical Physics Letters (Factor impact ISI: 1,860), selectat ca 

Editor’s choice), cu un factor de impact cumulat de 38,656 și prezentate la conferințe 

internaționale/naționale, de către un membru al echipei de implementare a partenerului român, sub 

forma a 6 prezentări orale (din care 2 ca Invited speaker) și 5 Prezentări sub forma de poster. De 

asemenea, lucrările elaborate în cadrul acestui proiect au fost citate de cel putin 32 de ori (exceptând 

autocitările). Alte 2 articole sunt in curs de elaborare/recenzie internă. 

Obiective:  

O1. Sintetiza unor sisteme de nano-particule cu tranziție de spin cu proprietăți controlabile. Acest 

obiectiv a fost îndeplinit de partenerul francez, prin sinteza unor serii de compuși cu tranziție de spin de 

diferite dimensiuni și forme (nano-particule și micro-particule cu un factor de formă important (formă 

alungită), straturi subțiri). 

O2. Al doilea obiectiv a constat în integrarea sistemelor moleculare cu tranziție de spin în dispozitive 

nano- si micro-electronice. În acest sens au fost folosite diverse metode precum nano-electro-

manipularea prin dielectroforeză, metodă ce ne-a permis să integrăm, în rețele de electrozi, particulele cu 

diverse morfologii. O alta tehnică folosită în integrarea sistemelor moleculare cu tranziție de spin în 

dispozitive nanoelectronice a fost prin sublimare termică. 

O3. Al treilea obiectiv al acestui proiect a fost analiza proprietăților de transport de sarcină a dispozitivelor 

nanoelectronice  în regim dinamic (ac) și regim static (cc) sub acțiunea unor perturbații externe 

(temperatura, presiune, lumină, câmp electric și magnetic). 

O4. Transfer către educație.  În cadrul acestui proiect au fost efectuate două teze de doctorat: o teza in 

cadrul grupului coordonat de către partenerul francez si o teza in cotutela, sustinuta in Ianuarie 2016. O mare 

parte din rezultatele obtinute sunt introduse in cadrul cursului Introducere in nanoelectronică, predat de 

coordonatorul partenerului roman, la specializarea Electronică Aplicată (anul IV), la Facultatea de Inginerie 

Electrică și Stiința Calculatoarelor. 
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Rezultate semnificative obținute în cadrul proiectului 

O.1 Sinteza unor sisteme molecularele cu tranziție de spin cu proprietăți controlabile, 

la scară nanometrică. 
Sinteza compușilor cu tranziție de spin a fost realizată de grupul condus de Dr. Azzedine Bousseksou din 

cadrul Laboratorului de Chimie de Coordinație (LCC) din Toulouse, Franța. Compușii sintetizați și analizați 

pe perioada primului an, au fost [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (Htrz = 1H-1,2,4-triazol), sub formă de nano-

particule sferice cu un diametru de aprox. 15nm (Figura 1), cât și sub formă alungită (sub formă de 

bastonașe) de 2μm lungime și 200-300nm în diametru (Figura 2), adică cu un factor de formă de ~ 10. 

Pentru a obține mai multe informații despre mecanismul de conducție electrică în sistemele 1D cu tranziție 

de spin au mai fost sintetizate și o serie de compuși diluați cu Zn, rezultaţi din compusul nediluat, [Fe1-

xZnx(Htrz)2(trz)](BF4) (Figura 2(b)-(c)). S-a încercat ca sinteza sistemelelor diluate să se facă astfel încât 

morfologia sistemelor obținute să fie cât mai apropiată (toți cei trei compuși au aprox 2μm lungime și 200-

300nm în diametru), astfel încât singurul parametru important ce variază între cei trei compuși să fie 

concentrația de impurități de Zn. Astfel, s-a obţinut o serie de compuşi având următoarele grade de diluţie: 

x=0 (compusul S1), x=0.26 (compusul S2) și x=0.43 (S3). Alegerea dopantului a fost motivată de 

caracteristicele speciale ale ionului de Zn și anume: raza ionică a acestuia este comparabilă cu cea a ionului 

de Fe în starea HS, păturile electronice 3d sunt complet ocupate. 
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Figura 1. Micrografie TEM a compusului [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) sintetizat sub formă sferică cu un diametru 

nominal de 15nm (stânga) și dependența termică a reflectanței (dreapta) 

 

Figura 2. Micrografii TEM ale compușilor „sub formă de bastonașe” în stare pură (a) și a celor cu diferite 

grade de diluție: x=0.26 (b) și x=0.43 (c) 
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Figura 3. Dependența termică a densității optice pentru compușii S1, S2 și S3 

Efectul diluției cu impurități de Zn este vizibil și asupra fenomenului de comutare a stării de spin unde 

putem observa o diminuare a cooperativității și o deplasare a temperaturilor de comutație către valori mai 

mici (Figura 3). 

Pentru prima dată în domeniul tranzițiilor de spin, am reușit să elaborăm o serie dre dispozitive 

nanoelectronice cu joncțiuni moleculare. Acestea implică nanostructurarea sistemului molecular sub formă 

de film subțire omogen pe o suprafață mare (ordinul mm
2
). Dificultatea tehnică a acestei abordări o 

reprezintă stabilitatea termică scăzută a materialelor cu tranziție de spin. Dispozitivele analizate au fost 

elaborate de către Partenerul francez. În Figura 4 arată dependența susceptibilității magnetice de temperatură 

și de reflectanța optică a complexului [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] sub formă de pudră. Ambele măsurători arată o 

tranziție clară și bruscă, fără  buclă de histerezis centrată în jurul  temperaturii de 165K. 

 
Figura 4. Dependența termică a susceptibilității magnetică (a) și a reflectivității optice (b) a 

complexului [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] sub formă de pudră 

Rugozitatea filmului depus a fost analizată prin microscopie cu forță atomică (AFM) pe o suprafață 

de 20x20 μm
2
 în diverse regiuni, nefiind observate imperfecțiuni în regiunile investigate. Astfel, s-a observat 

că filmul depus prezintă o rugozitate medie de ca. 0.173 nm, lucru care indică faptul că complexul formează 

o peliculă subțire de calitate. (vezi Figura 5) 
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Figura 5. Micrografie AFM analizată pe o suprafață de 20x20 μm
2
 pe filmul subțire depus. Insertul 

reprezintă distribuția rugozității. 

Proprietățile optice ale filmului au fost investigate prin spectrofotometrie UV-Vis, folosind un 

spectrofotometru Cary-50 (Varian). Spectrele de absorbție au fost înregistrate între 93K și 293K în domeniul 

spectral 200÷ 800 nm, folosind o celulă de temperatură Linkam. În figura Figura 6 sunt prezentate spectrele 

UV-Vis pentru filme subtiri de 110 nm și 60 nm. Filmul de 110 nm prezintă trei vârfuri distincte la 503 nm, 

550 nm și respectiv 604 nm, care sunt caracteristice materialului. Filmul subțire de 60 nm prezintă aceleași 

vârfuri caracteristice, totuși, vârful obținut la 550 nm este mai puțin pronunțat. Dependența absorbanței 

funcție de temperatură a filmelor subțiri este reprezentată la o lungime de undă fixă (λ=604 nm) și dezvăluie 

o tranziție centrată în jurul temperaturii de 130 K, pentru ambele filme subțiri (110 nm și 60 nm). Această 

schimbare de temperatură ar putea fi din cauza  morfologiei diferite a eșantionului, și anume acesta fiind un 

film amorf subțire și nu o pudră cristalină. Cu toate acestea, cel mai important aspect este faptul că proba 

încă prezintă tranziție de spin și nu  s-a degradat în timpul sublimării. 

 

 



_______________________________________________________________________________________________ 

6 

IDEI – SwitchElec Project 

Figura 6. Spectrele UV-Vis ale filmului subțire de 110 nm  înregistrate la temperaturi diferite și dependența 

temrmică a absorbanței la λ= 604 nm (sus) și respectiv cele înregistrate pe filmul subțire de 60 nm  

înregistrate la temperaturi diferite și dependența terică a absorbanței la λ= 607 nm (jos). 

  

 

O2. Fabricarea dispozitivelor electronice 

O2.1 Organizarea controlată a particulelor în sistemele de electrozi. Nano-electro-

manipulare prin dielectroforeză. 

Pentru îndeplinirea obiectivului nostru de a măsura proprietățile electrice ale unui dispozitiv cu tranziție de 

spin este necesar punerea la punct a unei tehnici de organizare a particulelor între electrozii considerați. 

Astfel, având în vedere faptul că aceste materiale au un puternic caracter izolant, am optat pentru o serie de 

electrozi interdigitali (Figura 7), această geometrie permitându-ne să obținem un semnal electric îmbunătățit 

(sistemul comportându-se ca un sistem de rezistori în configurație paralelă). 

 
Figura 7. Serie de 8 electrozi interdigitali (stânga) și zoom pe un set de electrozi interdigitali (dreapta) 

Astfel, a fost realizat un studiu detaliat asupra influenței intensității câmpului electric aplicat între electrozi 

și al frecvenței acestuia. După cum era de așteptat, viteza de depunere a particulelor este proporțională cu 

amplitudinea câmpului electric aplicat între electrozi. În ceea ce priveste analiza în frecvență, am observat o 

puternică dependență a organizării particulelor de aceasta, astfel că pentru frecvențe joase particulele sunt 

depuse în exteriorul suprafeței comune dintre electrozi, acestea nerealizând contactul electric.  

 

Figura 8. Organizarea particulelor prin dielectroforeză la 10Hz și 7.5V 

Frecvențele optime pentru sistemele studiate au fost găsite în gama 1kHz și 10kHz (Figura 8 și Figura 9). În 

această gamă de frecvențe particulele sunt organizate doar între electrozi, realizând-se contactul între 

electrozi.  
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Figura 9. Organizarea particulelor prin dielectroforeză la 1kHz și 7.5V 

Pentru frecvențe mai ridicate (100kHz), particulele se concentrează la vârfurile electrozilor, acolo unde 

câmpul electric este mai puternic. 

 

O2.2 Elaborarea de dispozitive nanoelectronice cu joncțiuni moleculare 

Complexul depus sub formă de film subțire si-a pastrat tranziția de spin și după depunerea electrozilor de Al. 

Dependența termică a stratului ITO/SCO/ Al funcție de temperatură și am găsit același comportament de 

tranziție de spin , cu o tranziție treptată centrată la 145K. Pentru a elimina orice dubiu cu privire la orice 

fenomen termic, am analizat și prezența procesului de fotoexcitare la temperaturi joase (în cazul nostru 

proba a fost răcită la 5K) ce permite trecerea complexului din starea fundamentală LS într-o stare 

metastabilă HS. Acest fenomen este cunoscut sub numele de efect LIESST (Light Induced Excited Spin 

State Traping). Utilizând această metodă putem proba cele două stări de spin la aceeași temperatură evitând 

orice efecte termice. Figura 10 prezintă spectrul reflectivității optice (a) și efectul LIESST (la temperaturi 

joase), urmat de tranziția de spin indusă termic a multistratului sticlă/ITO/SCO/Al, care confirmă în mod 

clar că structura de tip sandwich își păstrează tranziția de spin a filmului subțire. 

 

 
Figura 10. (a) Spectrul reflectivității înregistrate la diferite temperaturi pe structura de tip sandwich 

ITO/SCO/Al;  (b) Efectul LIESST și tranziția de spin indusă termic măsurate prin reflectivitate optică. 
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Următorul pas în această analiză a constat în fabricarea dispozitivul electronic, compus dintr-un multistrat 

vertical de tip sticlă/ITO/SCO/Al așa cum este ilustrat în figura 11. Grosimea stratului "activ" al dispozitivul 

nanoelectronic a fost variată, obținând dispozitive cu film subțire SCO de 10 nm, 30 nm și 100 nm, așa cum 

este ilustrat în imaginile SEM (Figura 12). 

 

 

 

Figura 11. (a) Reprezentarea schematică a dispozitivului electronic. (b) Fotografia dispozitivului 

nanoelectronic fabricat. 

 

 

Figura 12. Imagini SEM ale dispozitivului în secțiune transversală (a) 10 nm, (b) 30 nm și (c) 100 nm. 

 

 Caracteristicile curent-tensiune au fost înregistrate la temperaturi diferite pentru dispozitivul 

nanoelectronic elaborat. Putem observa că în zona de temperatură de 295K variația termică a caracteristicii 

I-V este neglijabilă, fapt care este un indicator puternic al regimului de tunelare, așa cum este ilustrat în 

figura 13a. 
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Figura 13. (a) Caracteristica I-V înregistrată pe dispozitivul electronic cu joncțiunea de 10 nm la 

temperatura camerei, 100K și respectiv 5K. (b) Dependența termică a conductivității electrice în regim DC. 

În insert este reprezentată dependența termică a modulului electric. (c) Efectul luminii înregistrat la 100K. 

(d) Efectul LIESST observat prin măsurători electrice la 5 K, relaxarea termică a stării metastabile HS în 

starea LS prin încălzirea systemului de la 5 K la 100 K. 

 

Mecanismul de tunelare este confirmat de dependența conductivitate electrică vs. temperatură, în care nu se 

observă nicio activare termică (energia de activare Eσ = 0 meV), care este de asemenea, susținut de 

suprapunerea vârfului de relaxare a modulului electric (vezi insertul din Figura 13b). În scopul  ilustrării mai 

bune a fenomenului de tranziție de spin în acest dispozitiv, și pentru a elimina orice efecte termice care pot 

apărea în gama temperaturii înalte (29K în acest caz), vom folosi efectul LIESST. Astfel, dispozitivul a fost 

răcit la 5K în întuneric, după care proba a fost iradiată folosind o lampă cu halogen. După prima iradiere, 

curentul prin dispozitiv scade cu aproape 9% și rămâne la același nivel în timpul mai multor cicluri de 

iradiere ON-OFF. Acesta este un indicator important al efectului LIESST, ceea ce înseamnă că stratul 

subțire SCO comută din starea LS în starea HS. Într-adevăr, trecerea a fost confirmată prin încălzirea 

dispozitivului la temperatura de 100K unde a fost observată o relaxare rapidă, astfel curentul atingând 

același nivel ca înainte de iradiere, corespunzător stării LS.  In plus, efectul LIESST este confirmat de 

absența oricărui efect de lumină notabil la temperatura de 100 K. 
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Figura 14. (a) Caracteristicile I-V înregistrate pe dispozitivul de 30  nm, la temperatura camerei și la 5K. 

(b) Reprezentarea Arrhenius a conductivității electrice vs 1/T. (c) Fotocurentul produs prin iradierea 

dispozitivului cu lumină  la  temperatura de 100K. (d) Fotocurentul și efectul LIESST pe dispozitivul de 30 

nm la temperatura de 5K. 

 

Figura 14 ilustrează caracteristica curent-tensiune a dispozitivului 30 nm înregistrat la temperatura camerei 

și la 5K. Caracteristica I-V s-a schimbat considerabil la dispozitivul de 10nm, prezentând un comportament 

de rectificare, care este susținut de o schimbare în mecanismul de conducere, de la tunelare la injecția 

purtătorilor de sarcină printr-o barieră Schottky în cazul din urmă. Raportul de rectificare a acestui dispozitiv 

depășește valoarea de 420, care este o valoare ridicată pentru materiale moleculare. Trasând caracteristica I-

V la temperatura camerei, obținem un factor de idealitate n=12.29, care este mai mare comparativ cu 

valoarea teoretică (n=1). Această abatere de la comportamentul ideal poate fi explicată prin mecanismul 

intrinsec al transportului de sarcină întalnit în materialele SCO bulk și saltul polaronic. Într-adevăr, dacă am 

reduce temperatura, putem vedea că factorul de idealitate crește considerabil (n=515 la 5 K). De asemenea, 

prin schimbarea grosimii filmului depus putem observa o valoare chiar mai ridicată a factorului de idealitate 

n, la temperatura camerei (n=31.15). Analizând caracteristica I-V putem concluziona că la scară 

nanometrică, există o concurență între injecția purtătorilor de sarcină și mecanismul de conducție în salturi 

de polaroni. Analizând graficul de tip Arhenius (Figura 14b) pentru conductivitate la dispozitivul de 30nm 

se pot distinge două regiuni liniare, caracteristice saltului polaronic. De asemenea, faptul că, în regiunea de 

temperaturi joase, energia de activare este mai mică, indicând faptul că starea LS este mai conductivă decât 

starea HS. Același comportament a fost observat și la dispozitivul de 100 nm. 

Dispozitivul de 100 nm, prezintă, de asemenea un efect considerabil al fotocurentului, însă efectul LIESST 

nu mai este vizibil. Caracteristica I-V prezintă încă rectificarea, comportament întâlnit la  dispozitivul de 30 

nm, cu un raport de rectificare cu valoarea de 35, considerabil mai mic. Acest fapt poate fi un inconvenient 

în creșterea grosimii filmului subțire SCO. 
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O3. Măsurători de transport de sarcină în nano-dispozitive be bază de materiale cu 

tranziție de spin. 

 

O3.1 Caracterizarea proprietăților electrice în regim static (d.c.) și dinamic (a.c.) sub 

influența unor perturbații externe (temperatura, presiune, lumină, câmp electric și 

magnetic) 

 

1. Efectul temperaturii 
Sistemele sintetizate de către partenerul francez au fost caracterizate din punct de vedere electric, atât în 

regim continuu (d.c.), cât și în regim alternativ (a.c.). 

În Figura 15 este prezentată dependența termică a curentului electric în regim continuu înregistrată de 

compusul nediluat, la aplicarea unui câmp electric de 50 kV/cm. Ca și în rezultatele anterioare, raportate în 

cadrul grupului nostru, am obținut o puternică dependență a curentului electric d.c. de starea de spin a 

compusului, starea LS fiind mai conductoare decât starea HS, fapt explicat prin luarea în considerare a 

contribuției fononilor, contribuție mai importantă în starea LS (frecvențele de vibrație ale rețelei fiind mai 

mari în starea LS). 

 
Figura 15. (Stânga) Dependența termică a curentului electric d.c. în funcție de starea de spin. (Dreapta) 

Degradarea proprietăților electrice după o serie de cicluri termice (LS->HS>LS) 

 

În urma studiului stabilității în timp a acestor materiale, am observat că după efectuarea consecutivă a mai 

multor cicluri în temperatură se observă o diminuare a curentului măsurat (vezi Fig. 15 (dreapta)). Astfel, se 

poate observa că după primul ciclu, nivelul curentului scade semnificativ, după care se observă o descreștere 

ușoară a intensității curentului electric până la ciclul al 10-lea și se continuă cu o alterare progresiva a 

condunctivității electrice. Deoarece proprietățile magnetice și cele optice rămân nealterate în urma 

tratamentului termic, acest efect a fost pus pe seama unei modificări chimice indusă de către purtătorii de 

sarcină. Totuși, o analiză mai amănunțită a acestui efect va fi efectuată și în perioada următoare. 

Pentru a aduce informații complementare cu privire la mecanismul de transport, am efectuat un studiu al 

proprietăților electrice în regim alternativ prin spectrometrie de impedanță. Aceast studiu ne-a permis 

accesul la parametrii fizici importanți din punct de vedere aplicativ, cum ar fi permitivitatea dielectrică sau 

modulul electric. Analiza modului electric a fost efectuată pentru evitarea efectelor de artefact ce pot apărea 

în urma contactului dintre electrozi și particule. 

Astfel, am arătat pentru prima dată la această clasă de materiale, o diferență semnificativă între stările 

LS și HS a permitivității dielectrice (ε’ în starea LS este de 5 ori mai mare decât în starea HS), parametru ce 

reflectă capacitatea materialului de a stoca energie deschizând astfel drumul spre elaborarea de celule de 

memorie capacitive. Analiza în curent alternativ a confirmat caracterul mai conductor al stării LS în raport 

cu starea HS, lucru observat și în analiza d.c. 
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Analiza dependenței termice a modulului electric, definit ca inversul permitivității complexe (M*(f) = 

1/ε*(f)), a evidențiat o separare considerabilă între starea LS și HS a frecvențelor de relaxare a purtătorilor 

de sarcină, de aproximativ 10
3
Hz (Figura 16 (a) și (b)). 

În Figura 16(c) este prezentată dependența modulului electric normalizat de frecvența normalizată. Din 

această reprezentare putem observa faptul toate curbele ce reprezintă M” într-o anumită stare de spin (fie 

LS, fie HS) se suprapun. Acest lucru indică faptul că procesele dinamice sunt identice la toate temperaturile 

dintr-o anumită stare de spin, dar se modifică odată cu modificarea stării de spin. 

 
Figura 16. (a) Modulul electric al compusului pur sub formă de nanoparticule cu formă sferică având cca. 

15 nm în diamteru, (b) dependența de spin a frecvențelor de relaxare, (c) graficul normalizat a dependenței 

M” de frecvnţă normalizată, (d) cicluri termice de histeresis a timpilor de relaxare 

Foarte interesant este faptul că modulul electric (și implicit timpul de relaxare) depinde, de asemenea, de 

starea de spin a materialului, prezentând un histerezis termic similar celui obţinut în proprietățile 

magnetice/optice. De asemenea, această analiză, ne-a permis să punem în evidență efectului unei anizotropii 

de formă asupra proprietăților electrice, care rezultă din caracterul 1D al acestor materiale, sugerând că 

deplasarea purtătorilor de sarcină se face, preferențial, în lungul lanțului de molecule.  

Pentru o mai bună întelegere a proprietățolor de transport de sarcină în sistemele cu tranziție de spin, 

am efectuat o analiza statice și dinamice a unei serii de probe în centrii metalici au fost înlocuiți cu 

impurități de Zn, în diferite concentrații. Astfel, au fost analizate efectele de substituție a ionilor de Fe(II) 

asupra structurii, morfologiei, transportului de sarcina și proprietăților de tranziție de spin in compusul [Fe1-

xZnx(Htrz)2(trz)](BF4) (trz = triazol, x = 0 (S1), 0.26 (S2), 0.43 (S3)) cu ajutorul miscroscopiei electronice , 

difracție de raze X, reflectivitate optică, spectroscopie Raman , FTIR , spectrometrie Mössbauer și 

spectroscopie de impedanță (10
-2 

to 10
6
 Hz). Structura cristalină și morfologia particulelor rămân aproape 

neafectate, însă tranziția termică de spin se deplasează de la valoarea de 362 K la 316 K, iar lățimea 

histerezisului termic scade de la 45 K până la 8 K pentru valori crescătoare ale gradului de diluare.  
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Figura 17. Dependența termică a fracției HS, înregistrată prin măsurători de reflectivitate difuză pe cele 

trei sisteme cu grade de diluare diferite. 

 
 

Figure 18. Micrografii SEM ale probelor S1 - S3 

 

Pentru fiecare compus sintetizat am reușit să punem în evidență o dependență de spin a conductivității 

electrice. Pe de altă parte, o scădere generală accentuată în conductivitatea electrică cu creșterea 

concentrației de Zn a fost, de asemenea, observată în ambele stări de spin. Aceste rezultate, împreună cu 

analiza dinamicii purtătoarilor de sarcina sugerează faptul că ionii de Fe(II) participă direct la mecanismul 

de transport de sarcină în aceste materiale. 

Dependența în funcție de frecvența câmpului aplicat a parții reale a conductivității electrice, măsurată pe 

ramura descendentă a ciclului de histerezis este prezentată în Figura 19 pentru fiecare compus. Pentru 

compusul S1 (x=0) dependența de frecvență a conductivității electrice este puternic dependentă atât de starea 

de spin cât și de temperatură (figura 14a). Conductivitatea prezintă un comportament universal, caracteristic 

unui sistem dezordonat, descris de relația lui Joncher: 

'( ) 1

n

n

DC DC

c

A


    


  
      
     

 

unde '()  – reprezintă partea reală a conductivității complexe, DC reprezintă conductivitatea 

când 0, c este frecvența de tăiere, care poate fi identificată cu frecvența de salt, iar A și n sunt 

constante de material. 
Dependența termică a părții reale a conductivității electrice la diferite valori ale frecvenței câmpului aplicat 

(figurile 19b și 19c de mai jos) prezintă un comportament histeretic având temperaturile de comutare 

similare cu cele observate în măsurătorile de reflectivitate difuză. La trecerea din starea LS în starea HS 

conductivitatea electrică scade cu două ordine de mărime.  
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Pentru probele diluate S2 și S3 efectul frecvenței asupra conductivității electrice este puternic influențat de 

prezența impurităților Zn (figurile 19d și 19g). Forma spectrelor de conductivitate indică un caracter izolator 

pentru rețelele diluate, cu o scădere semnificativă a frecvenței de tăiere. Această scădere uriașă în 

conductivitate asociată cu substituția de Zn a fost observată în întregul interval de frecvență și temperatură, 

adică în ambele stări de spin și în ambele regimuri de conductivitate ( AC și DC ). 
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Figure 19. Dependența de frecvență (a, d, g) și temperatură (b-c, e-f, h-i) a părții reale a conductivității 

electrice pentru probele S1, S2 și S3. 

 

Dependența de frecvența a componentei reale a permitivității dielectrice măsurată pe ramura descendentă, pe 

compusul S1 este prezentată în Figura 20. Permitivitatea dielectrică complexă poate fi exprimată sub forma: 
*( ) '( ) "( )i        
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Figura 20. Dependența componentei reale a permitivității dielectrice a compusului S1, în funcție de 

frecvența câmpului aplicat 
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Din figura 20 se poate extrage cu ușurința dependența termică a componentei reala a permitivității 

dielectrice pentru diferite valori ale frecvenței câmpului aplicat (vezi figura 21). 
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Figura 21. Dependența termică a permitivității dielectrice pentru compusul S1 măsurată la diferite 

frecvențe: 1Hz (a) and 10 kHz & 100 kHz (b) 

 

Din figura 21 putem observa o dependența a lui ε’ în funcție de starea de spin a sistemului, conferindu-i 

acestia din urmă proprietăți interesante ce ar putea fi exploatate în aplicații precum memorii capacitive. 

Un comportament similar a fost observat și pentru celelalte două sisteme diluate (vezi figura 22). 
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Figura 22 Dependența termică a permitivității dielectrice înregistrată pentru diferite frecvențe, pe compușii 

S2 (a-b) și S3 (c-d) 
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Pentru a evita efectele nedorite care apar din cauza polarizarii electrozilor, care pot masca procesele de 

relaxare dielectrice în timpul analizei permitivității complexe, am folosit formalismul modulului electric 

(M*= 1/ε*) pentru a analiza comportamentul sistemelor noastre (vezi figura 22). 

Dependența de frecvență a componentei imaginare a modulului electric, pentru cele trei sisteme, este 

prezentată în Figura 23. 
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Figura 23. (a-c) Dependența de frecvență a componentei imaginare a modulului electric, măsurată pe 

ramura descendentă, pentru probele S1 - S3 (d) Dependența de starea de spin a componentei imaginare a 

modulului electric înregistrată pe compusul S1. 

 

Din figura de mai sus putem vedea clar că maximul lui M” scade cu temperatura până când aceasta este 

egală cu temperatura de tranziție, unde maximul variației prezintă un salt în frecvență spre valori superioare 

la trecerea din starea HS în starea LS. 

 

 

2. Efectul luminii 

Efectul luminii asupra proprietăților de transport ale sistemelor cu tranziție de spin a fost analizat prin 

iradierea micro-particulelor cu tranziție de spin [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), organizate prin dielectroforeză, pe 

rețele de electrozi interdigitali din aur. Prin iradierea dispozitivului cu diferite lungimi de undă (cuprinse în 

gama spectrală 295 nm - 655 nm), atât în aer cât și în atmosferă inertă (azot), am observat prezența a două 

efecte distincte asupra fotocurentului. Primul efect este  reversibil și constă în descreșterea abruptă a 

intensității curentului (între 10% și 50%) atunci când dispozitivul este iluminat intermitent (folosind un timp 

de expunere relativ mare, de ordinul minutelor). Cel de-al doilea efect este ireversibil și constă într-o 

creștere constantă, în timp, a curentului electric, efect ce persistă și în întuneric, după iradierea inițială a 

dispozitivului. Aceste fenomene foto-induse au fost detectate în starea low spin (LS) caracterizată de o 

conductivitate mai mare, în comparație cu starea high spin (HS). Odată cu comutarea termică a dispozitivul 

elaborat, din starea LS în starea HS, conductivitatea acestuia scade brusc, iar efectul iradierii cu radiație 

electromagnetică nu mai este vizibil. Acest aspect este discutat mai detaliat mai jos. 

Dispozitivul electronic a fost construit folosind particule cu formă alungită ale compusului cu tranziție de 

spin [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Proprietățile optice ale materialului au fost înregistrate prin reflectivitate difuză, 
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determinând temperaturile de tranziție din starea LS în starea HS la 110 
o
C, respectiv tranziția HS   LS la 

66 
o
C (figura 24a). 
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Figura 24. (a) Dependența termică a reflectivității optice ale particulelor. Inserția reprezintă imaginea 

TEM a micro-particulelor. (b) Dependența termică a curentului electric (U = 20V) atât pe ramura termică 

ascendentă, cât și pe cea descendentă. Inserția ilustrează electrozii interdigitali cu particule organizate 

între electrozi. 

 

Proprietățile electrice sunt în bună concordanță cu rezultatele publicate recent, prezentând o activare termică 

puternică a conductivității electrice, în starea LS, temperaturile de tranziție în cele două stări de spin fiind 

similare cu cele obținute prin măsurători optice. 

 

Platforma experimentală pentru studierea efectului luminii asupra proprietăților electrice este dezvoltată în 

Laboratorul de Materiale Multifucționale (NANOMAT) din cadrul Universității „Ștefan cel Mare” din 

Suceava (USV), fiind reprezentată schematic în Figura 25. Aceasta constă într-o lampă cu Xe de 100W, un 

filtru IR (pentru a evita încălzirea eșantionului), fibră optică, filtre interferențiale cu diferite lungimi de undă 

(295 nm, 400 nm, 550 nm, 665 nm) și un obturator mecanic. Dispozitivul a fost amplasat într-un criostat 

optic, echipat cu contacte electrice, conectate la un femto-ampermetru (model Keithley 6400). 

 
Figura 25. Reprezentare schematică a experimentului pentru măsurarea fotocurentului în temperatură 

variabilă. 
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Caracteristicile curent – tensiune, înregistrate pe dispozitivul elaborat, în cele două stări de spin, sunt 

ilustrate în Figura 26. Aceste caracteristici au fost înregistrate la 95 
o
C (în starea LS) atât în întuneric (curba 

neagră), cât și sub iradiere electromagnetică (curba roșie). În ambele cazuri putem observa un răspuns ohmic 

al dispozitivului, și o intensitate a curentului inferioară (rezistență mai mare) în cazul caracteristicii 

înregistrate sub iradiere luminoasă. 

 
Figura 26.  Caracteristici I–V ale dispozitivului, înregistrate în întuneric și sub iradiere luminoasă 

înregistrate la 95 
o
C în starea LS. 

 

Efectul luminii a fost studiat în interiorul ciclului de histeresis la diferite temperaturi, unde dispozitivul 

electronic a fost iradiat cu diferite lungimi de undă. Figura 27 ilustrează răspunsul tipic al sistemului sub 

iluminare la 95 
o
C în stările LS și HS. Aceste experimente au fost efectuate pe mai multe seturi de electrozi, 

obținându-se rezultate similare în fiecare caz. Fotocurentul înregistrat în starea LS prezintă două efecte 

distincte. Pe de o parte am observat un efect reversibil ce constă în scăderea intensității curentului electric în 

timpul iradierii. Procentul scăderii curentului variază în funcție de lungimea de undă și variază în jurul 

valorii de 15%, iar timpul de răspuns al dispozitivului este relativ scăzut (aprox. 15 s). Cel de-al doilea efect 

observat este un efect foto-electric ireversibil care prezintă o creștere constantă în timp și care persistă și în 

lipsa iluminării. Când iluminarea este întreruptă, curentul continuă să crească pe o perioadă relativ lungă 

(zeci de minute). A fost verificat faptul că acest fenomen nu este legat de tensiunea aplicată, deoarece 

aceeași tendință a fost observată și după ce tensiunea de polarizare a fost zero (figura 28a). 
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Figura 27. Curentul măsurat la iradieri luminoase repetate (20V). Datele au fost înregistrate la 95 

o
C în 

aer, atât în starea LS cât și în starea HS. Inserția reprezintă o reprezentare detaliată a curentului în starea 

HS. 

 

În starea LS ambele efecte (reversibil/ireversibil) sunt observabile. De asemenea, am verificat ca acest efect 

ireversibil nu este vizibil atunci când dispozitivul a fost ținut în întuneric (figura 28b).  

 

 
Figura 28. (a) Variația fotocurentului înregistrat la 95 oC în timpul iradierii electromagnetice (full 

spectrum). Între minutul 70 și 72 tensiunea a fost închisă. Tendința ascendentă a curentului electric nu a 

fost modificată prin închiderea tensiunii. (b) Intensitatea curentului măsurată în succesiunea întuneric 

(OFF) – iluminat (ON) – întuneric (OFF) în starea LS la 95 oC. Tendința ascendentă a curentului nu este 

prezentă în prima secvență OFF. La aplicarea luminii (ON) curentul scade abrupt, iar la oprirea iradierii 

(OFF) curentul crește gradual. 

În starea HS, la aceeași temperatură (95 
o
C) efectul luminii nu a fost observat. Astfel, intensitatea curentului 

măsurat în starea HS (7 pA) este foarte mic comparat cu intensitatea curentului înregistrat în LS (100 pA), și 

tinând cont că valoarea zgomotului este de aprox. 1 pA, nu putem detecta cu precizie variații ale curentului 

<40%. Cu alte cuvinte, dacă există un fotocurent în starea HS acesta este mascat de zgomot. Scăderea 

intensității curentului electric a fost investigat în starea LS și la alte temperaturi, obținându-se descreșteri ale 

curentului de 0%, 4.4%, 7.5% și 4.0% la 20, 70, 90, respectiv 110 
o
C (110 

o
C se află pe tranziția din starea 

(b) (a) 
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LS în HS). Având în vedere aceste rezultate, putem afirma că există o corelare între intensitatea curentului și 

magnitudinea efectului fotoelectric. Cum concentrația purtătorilor de sarcină nu variază cu temperatura [1], 

putem concluziona că acest efect este datorat mobilității purtătorilor de sarcină. Lungimile de undă utilizate 

în experimentul prezentat în figura 27 au fost selectate pe baza unor proprietăți specifice ale compusului cu 

tranziție de spin utilizat. Este bine cunoscut faptul că complexul [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) prezintă o bandă de 

absorbție a purtătorilor de sarcină la 280 nm, și o altă bandă de absorbție datorată câmpului de ligand la 550 

nm în starea LS. În starea HS compusul prezintă o bandă de absorbție slabă în regiunea IR (700-800 nm). Cu 

toate acestea nu am reușit să observăm o corelație clară între fotocurent și spectrele de absorbție ale 

compusului. Aparent, în starea LS putem genera fotocurenți importanți prin iradierea dispozitivului 

electronic cu întregul spectru UV-Vis-NIR: 

Un comportament similar a fost observat și în atmosferă inertă (azot) în care sunt evidențiate un efect 

reversibil și un efect ireversibil (figura 29). 

 
Figura 29. Fotocurent înregistrat în starea LS la 95 

o
C în atmosferă de azot. 

 

După cum se poate observa în figura 29, descreșterea intensității curentului electric este semnificativă la 

prima iradiere a dispozitivului în întregul spectrul al lămpii (28%) chiar și în atmosferă de azot, însă în 

timpul următoarelor iradieri, intensitatea fotocurentului prezintă o descreștere semnificativ mai redusă (7%). 

Aceast efect a fost explicat luând în considerare un  proces de absorbție/desorbție al oxigenului și/sau 

umidității la suprafața particulelor. Rezultate similare au fost raportate pentru fotocurenți generați în straturi 

subțiri de ZnO [4,5], fenomen explicat prin existența capcanelor de suprafață ale purtători de sarcină 

datorată oxigenului. Asemenea reacții redox ar putea sta la baza fenomenelor întâlnite în acest dispozitiv. 

Este important de menționat faptul că efectul iluminării unor dispozitive electronice ale aceluiași compus cu 

tranziție de spin au fost studiate și de Etrillard et al. [6], utilizând particule mai mici ca dimensiune (500 nm 

lungime și 100 nm lățime), sintetizate utilizând surfactanți. Aceștia au observat la temperatura camerei – 

contrar observațiilor noastre – un fotocurent pozitiv (ce creștea sub iluminare), totuși nu a fost evidențiată 

nici o dependență cu temperatură (starea de spin) al acestui dispozitiv.  

 

3. Effectul câmpului electric 

Până în prezent modificarea stării de spin a fost efectuată prin aplicarea unor perturbații externe, precum 

temperatura, presiunea, iradiere electromagnetică sau câmp magnetic. Totuși, pentru folosirea acestui tip de 

materiale ca materiale active în dispozitive eletronice sau spintronice cu viteze înalte de reacție este necesar 

folosirea altor mărimi de control, care să permită timpi de detecție mici și să nu fie afectați de efecte 

cinetice. În acest sens, una din prioritățile noastre în cadrul acestui proiect a fost analiza posibilității 

modificării stării de spin prin aplicarea unui câmp electric.  
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Comutarea dispozitivelor fabricate a fost realizată unidirecțional din starea HS în starea LS folosind un 

câmp electric de aproximativ 40 kV/cm în interiorul ciclului de histeresis, aproape de temperatura de 

tranziție a compusului (figura 30).  

Astfel, am demonstrat, pentru PRIMA DATĂ, posibilitatea modificării stării de spin, în sisteme moleculare 

cu dimensiuni micrometrice, prin aplicarea unui câmp electric. Din analiza intensității curentului electric, 

înainte și după comutare, se observă o comutare incompletă, modificarea stării de spin fiind indusă doar în 

aprox. 10% din moleculele supuse câmpului electric. 

 

 
Figura 30. Dependența termică a conductivității electrice măsurată pe un set de electrozi interdigitali 

interconectați prin micro-particule cu tranziție de spin. a) ciclul de histerezis complet, măsurat între 30 și 
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130 
o
C sub influența unui câmp electric de 40 kVcm

-1
. b-c) cicluri termice incomplete: ramura obținută prin 

răcirea dispozitivului de la 130 la 80 
o
C (b) sau până la 100 

o
C (c) sub influeța unui câmp electric de 10 

kVcm
-1

 urmate de încălzirea dispozitivului înapoi la 130 
o
C, după aplicarea unui puls electic de 40 kV/cm 

 

Din analiza caracteristicilor I-V înregistrate la diferite temperaturi s-a putut pune în evidența caracterul 

dinamic al efectului aplicării unui câmp electic asupra unui sisteme molecular cu tranziție de spin (vezi 

figura 31). Astfel am reușit să punem în evidență ciclul termic dinamic (extras din caracteristicile I-V) este 

deplasat spre temperaturi mai mari în raport cu ciclul de histerezis înregistrat sub influența unui câmp 

electric constant de 40 kV/cm.  

 
Figura 31. Comparație între ciclul termic înregistrat la tensiunea constantă de 20 V și ciclul termic 

construit din caracteristicile I-V. 

 

Pentru a reproduce calitativ efectul câmpului electric asupra proprietăților termodinamice cvasidinamice ale 

materialelor cu tranziție de spin, am efectuat o analiză teoretică în baza unui model de tip Ising, în care s-a 

introdus și efectul câmpului electric. Astfel, energia de interacțiune dintre câmpul electric macroscopic E
ur

 și 

momentul dipolar p
ur

 al complexului molecular este adăugată Hamiltonianului sistemului după cum 

urmează:  
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    .     (2) 

unde: Bk  este constanta lui Boltzmann, ∆ (2450 K) reprezintă diferența în energie dintre cele două seturi de 

orbital 3d ai ionului metalic, J (525 K) este un parametru fenomenologic care descrie cooperativitatea 

sistemului, cunoscut sub numele de parametru de interacțiune, gHS/gLS (750) este raportul degenerescențelor 

celor două stări electronice; Helec reprezintă valoarea medie a câmpului electric aplicat, iar   este un spin 

fictive ce are ca valorile proprii: +1 pentru starea HS, respective -1 pentru starea LS. Interacțiunea dintre 

câmpul electric și momentul dipolar va afecta intensitatea câmpului de ligand ale molecule cu tranziție de 

spin datorită dependenței momentului dipolar funcție de starea de spin. Aceasta va avea ca efect deplasarea 

temperaturilor de tranziție a cărei expresie analitică poate fi obținută folosind aproximația lui Langevin în 

limita temperaturilor înalte (ecuatia 3). 
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     (3) 

Momentul dipolar electric a celor două stări electronice 03 ( 1) /r

B Ap k T N   :  ( = HS, LS), poate fi 

aproximat din valorile tipice ale permitivităților relative ale celor două stări de spin: r

HS = 1 and r

LS  = 5  în 

cele două stări de spin [A. Bousseksou, G. Molnár, P. Demont, J. Menegotto, J. Mater. Chem. 2003, 13, 

2069]. În figura 32 este reprezentat efectul aplicării unui câmp electric E = 40 kV/cm, asupra temperaturilor 

de tranziție, obținându-se o deplasare a acestor către temperaturi mai înalte de ca. T  = 10.7 K. În alte 

cuvinte câmpul electric stabilizează domeniile de spin LS, în bună concordanță cu rezultatele experimentale.  

 

Figura 32. (a) Dependența fracției HS funcție de temperature, simulată în absența și prezența unui camp 

electric. (b) Reprezentarea logaritmică a evoluției temporale a fracției HS în prezența și absența câmpului 

electric (E=40 kV/cm) simulate la 88 °C (pe ramura obșinută în mod răcire.  

 

Figura 32a explică de asemenea de ce procesul de comutare indus de aplicarea câmpului electric este 

unidirecțională. Dacă câmpul electric ar fi fost aplicat pe ramura obținută în mod încălzire (ramura 

ascendentă), când sistemul se află în starea LS, prin deplasarea ciclului de histerezis spre temperaturi mai 

înalte, sistemul ar rămâne tot în starea LS.  

Cu privire la aspectele dinamice ale tranziției de spin, la aplicarea unui câmp electric, modelul dinamic 

modificat de tip Ising arată că dacă pornim de la configurație formată doar din domenii HS, aplicarea 

câmpului electric în interiorul ciclului de histerezis va conduce la o descreștere ușoară a fracției HS (ca. 8.5 

%) ce corespunde unei conversii parțiale a moleculelor în starea LS (figura 32b). Acest rezultat este o 

consecință directă a barierelor de energie importante, dintre cele două stări de spin, în interiorul regiunii 

histeretice. 

În urma acestui studiu am arătat posibilitatea de a induce procesul de comutare a stării electronice a unui 

complex molecular cu tranziție de spin, de dimensiuni microscopice, prin aplicarea unui câmp electric. 

Comutarea unidirecțională dintr-o stare metastabilă HS într-o stare stabilă LS a fost obținută prin aplicarea 

unui impuls electric, de tip treaptă, în interiorul ciclului de histerezis. Aspectele teoretice ne-au permis să 

reproducem calitativ rezultatele obținute experimental. 

 

4. Efectul presiunii 

Unul dintre obiectivele cu un grad de dificultate foarte ridicat, din cadrul acestui proiect, a fost studiul 

efectului presiunii asupra proprietăților electrice ale dispozitivelor pe bază de materiale cu tranziție de spin. 

Efectul presiunii asupra proprietăților electrice și dielectrice au fost investigate prin spectrometrie de 

impedanță, într-o gamă de presiuni de până la 3 kbari și o gamă de frecevențe cuprinsă în intervalul 10
-1

 Hz- 

10
6
 Hz. 
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Figura 33. Dependența conductivității electrice (sus), permitivității dielectrice (mijloc) și a modululul 

electric (jos), în funcție de presiunea aplicată, înregistrate la frecvențe (1 kHz și 100 kHz) și temperaturi 

diferite (120
o
C and 125

o
C).  

În figura 33 sunt prezentate variația permitivității dielectrice și a conductivității electrice în presiune 

variabilă înregistrate la două temperaturi diferite. Astfel, pentru PRIMA DATĂ s-a reușit să se pună în 

evidență un efect de piezorezistivitate într-un material molecular cu tranziție de spin. La fel ca și în 

comportamentul termic, atât parametrii dielectrici cât și cei electrici prezintă o dependență de starea de spin. 

Aceste rezultate vor face subiectul unui articol ce se află în proces de revizie internă și care va fi trimis spre 

evaluare la un jurnal cu factor de impact ISI în cel mai scurt timp. 
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5. Effectul câmpului magnetic 

Pentru a studia efectul câmpului magnetic, au fost elaborate o nous serie de dispozitive nanoelectronice cu 

concțiuni moleculare, unde, spre deosebire de cazul precedent, electrozii clasici (ITO și Al) au fost înlocuiți 

cu electrozi magnetici (NiFe și Co). Această alegere a fost făcută cu scopul de a analiza proprietățile 

magneto-rezistive în regim de injecție de curent polarizat în spin. 

 
Figura 34. Proprietățile magnetice ale unor dispozitive  nanoelectronice cu joncțiuni moleculare de diferite 

grosimi: 10 nm, 30 nm și respectiv 100 nm. 

În figura 34 sunt prezentate comportamentul magnetic al dispozitivelor studiate pentru diverse grosimi ale 

joncțiunii moleculare cu tranziție de spin.  

Aceste rezultate vor face subiectul unui articol ce se află în proces de revizie internă și care va fi trimis spre 

evaluare la un jurnal cu factor de impact ISI în viitorul apropriat. 
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Diseminarea rezultatelor și nivelul științific al rezultatelor obținute: 

 
Nivelul științific al rezultatelor obținute se poate cuantifica atât prin factorul de impact ISI înalt al jurnalelor 

în care au fost publicate cele 9 articole, însumând un factor de impact ISI cumulat de 38.656, cât și prin 

numărul de citări (32 citări, exceptând autocitările) obținute într-un timp relativ scurt. Alte două articole 

sunt în curs de pregătire/evaluare internă. 
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