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Introducere:

Progresul inregistrat recent in sinteza materialelor cu tranzitie de spin (SCO) la scara

nanometricd a condus la imaginarea unor noi aplicatii tehnologice in domeniul nanoelectronicii
si/sau a spintronicii moleculare. Intr-adevar, existenta unui efect de memorie (histerezis) in
proprietatile electrice si dielectrice confera acestor materiale moleculare noi perpective in a fi
integrate 1n dispozitive electronice reale cu proprietdti modulabile.
Tn ciuda rezultatelor remarcabile raportate in ultimul deceniu cu privire la intelegerea
mecanismului de transport de sarcina si a tehnicilor de nanostructurare a acestor materiale sub
forma de straturi subtiri, riman provocari care necesita clarificate. Aceste provocari implica, pe de
0 parte extinderea portofoliului de complecsi moleculari cu tranzitie de spin care sa prezinte
proprietati robuste de comutare deasupra temperaturii ambiante, iar pe de alta parte, punerea la
punct a unor tehnici de nanostructurare a acestora sub forma de straturi subtiri.

Pe perioada implementarii acestui proiect au fost acoperite toate obiectivele prevazute, atat
din punct de vedere stiintific cat si in materie de publicisticd. Astfel, rezultatele obtinute in cadrul
caestui proiect au fost diseminate in 4 articole indexate ISI (4 articole prevazute), 1 articol
trimis spre evaluare si prezentate la 7 conferinte internationale (3 prezentari prevazute) sub
forma a 5 prezentiri orale (din care 3 prezentari Invited, 1 Keynote) si 2 prezentari sub forma
de poster. De asemenea, subliniem faptul ca rezultatele obtinute in cadrul acestui proiect vor face
subiectul a altor 3 articole indexate ISI ce vor fi trimise spre evaluare pana la sfarsitul acestui an
calendaristic.

Rezultate semnificative obtinute in cadrul proiectului

Un prim obiectiv prevazut in cadrul proiectului a constat in analiza proprietatilor fizico-chimice si
de transport de sarcina Tn materiale cu tranzitie de spin, sub actiunea unor stimuli externi precum
temperatura si presiune.

1. Analiza proprietatilor fizico-chimice si de transport de sarcina in materiale cu tranzitie de
spin, sub actiunea unor stimuli externi .

1.1 In cadrul acestei activititi am pus in evidenta, pentru prima dati, o dependenta a
proprietatilor electrice si dielectrice de starea de spin intr-un nou complex cu tranzitie de
spin pe bazi de Fe(Il) cu liganzi tridentati asimetrici functionalizati N ’- (1- (piridin- 2-il)
etiliden) benzohidrazida. Acest complex a fost sintetizat in cadrul grupului de cercetare condus
de catre prof. Antonio REAL, la Universitatea din Valencia, Spania. Complexul a fost sintetizat
sub forma de pulberi si prezinta o tranzitie de spin deasupra temperaturii ambiante, acompaniata
de un histerezis termic. O particularitate a acestui complex o reprezinta un punct de topire mult
mai scazut, comparativ cu complecsii moleculari clasici, in jurul a 80 °C - 90 °C. Cu toate acestea,
complexul 1si pastreaza proprietatile de comutare chiar si 1n faza lichida, tranzitia din faza solida
in faza lichida si vice-versa fiind reversibila.

Analiza proprietatilor fizico-chimice si de transport de sarcinia in materiale cu tranzitie de
spin, sub actiunea unor stimuli externi. Un prim pas in demersul nostru a constat in analiza
proprietatilor vibrationale ale complexului cu tranzitie de spin analizat. Analiza spectrald FTIR
prezentd benzi de vibratie caracteristice complexului sintetizat, confirmand compozitia chimica a
acestuia. Aceastd analiza a fost completatd cu o analizd spectrometricd Raman, Intemperatura
variabild, care permite monitorizarea tranzitiei de spin prin evolutia benzilor caracteristice legaturii
metal-ligand (Fe-N) situate la frecvente mici (200 cm™ -500 cm™). Tranzitia de spin este
confirmatd si de analiza proprietatilor magnetice ale complexului studiat (figura 2). Pentru
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temperaturi mai mari de 80 °C, spectrele Raman sufera modificari radicale, aceste modificari fiind
cauzate de topirea complexului.
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Figura 1. (Stanga) Spectrul FT-IR inregistrat in modul de reflectanta totald atenuata (ATR), la temperatura
ambiantd si (Mijoloc si Dreata) Spectre Raman, inregistrate la diverse temperaturi la incalzire.
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intre 300 K - 380 K, pentru mai multe cicluri succesive. Dupa prima incalzire a probei analizate
se observa o crestere a unei fractii reziduale high-spin (HS), dupa care sistemul se stabilizeaza.
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Figura 2. Variatia termica a fractiei HS inregistrata
din masuratori magnetice SQUID. Masuratorile
magnetice au fost realizate sub actiunea unui camp
magnetic DC de 1000 Oe, temperatura fiind variata
cu o vitezd de 2 K/min.

In figura 3 sunt prezentate proprietatile
de transport de sarcinda obtinute prin
spectroscopie dielectrica. Astfel, au fost
analizate dependenta termica a
conductivitatii electrice, a modulului electric
actiunea unei presiuni externe. Toti
parametrii analizati prezintd un histerezis

termic. Spre deosebire de ceilalti complecsi cu tranzitie de spin analizati pana in prezent,
complexul analizat este caracterizat de o stare high-spin (HS) mai conductoare din punct de vedere
electric raportat la starea low-spin (LS), la temperaturi mai scazute. Aplicarea unei presiuni externe
are ca efect stabilizarea starii LS, deplasand astfel ciclul de histerezis termic spre temperaturi mai
mari. Un aspect extrem de interesant il constituie faptul ci complexul studiat isi pastreaza

cooperativitatea (histerezisul) chiar si in faza lichida fiind in totald neconcordanta cu teoriile

existente Tn prezent. Intr-adevar, in astfel de sisteme cooperativitatea isi are originea in
interactiunile de naturd elasticd dintre molecule, intermediate de reteaua cristalografica a

materialului.
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Figura 3. Variatia termica a (a) partea reald a conductivitatii electrice; (b) partea imaginara a modulului electric

kHz, la diferite presiuni externe. Sagetile indica sensul de variatie a temperaturii.
Aceste rezultate redeschid o serie de intrebari, considerate pana nu demult lamurite, cu privire la
originea interactiunilor in materialele moleculare cu tranzitie de spin.
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Aceste rezultate fac subiectul unui articol Tn curs de redactare.

1.2 Studiu comparativ al comportamentului de tranzitie de spin in pulberi si monocristale

Tn colaborare cu grupul coordonat de dr. II’ya A. Gural’skiy de la Universitatea Taras Shevchenko
din Kiev, Ucraina, am analizat doi noi complecsi moleculari 2D de tip Hofmann cu formula
chimica [Fe(Phpz)2{M(CN)2}2] (unde Phpz = 2-fenilpirazina; M = Ag, Au). Proprietatile de
tranzitie de spin au fost analizate prin mai multe mijloace precum: magnetism, DSC, reflectivitate
difuza, spectrometrie Mdssbauer, Raman si difractie de raze X si vom continua acest studiu cu
analiza proprietdtilor de transport de sarcind. Ambii complecsi moleculari prezinta o tranzitie de
spin in doud etape fara histerezis termic. Acesti compusi moleculari au fost sintetizati atat sub
forma de pulberi cat si sub forma de monocristale cu dimensiuni de cativa milimetri, ce fac din ei
candidati interesanti pentru studiul proprietatilor electrice in monocristale. Reorganizarea
magnetice (ym). Dependenta de temperaturd a lui ym pentru probele sub forma de pulberi ale
complecsilor AgPhpz si AuPhpz au fost masurate cu ajutorul magnetormetru SQUID. Mai mult,
tranzitia completa intre cele doua stari a fost confirmata suplimentar prin spectrometrie Mdssbauer



si spectroscopie Raman. Comportamentul in doua etape a tranzitiei de spin observat in compusii
sintetizati sub forma de monocristale si pulberi a fost monitorizat prin microscopie optica,
deoarece SCO este Insotit de termocromism pronuntat.
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Figura 5. Dependenta termica a reflectantei si transmitantei masurate pe cei doi compusi in cele doud formeS
pulberi si cristale.

Aceste rezultate au fost publicate in Inorganic Chemistry, 61 (2022) 2093-2104.

1.3 Monitorizarea proprietatilor materialelor cu tranzitii de spin prin masuratori de
reflectivitate difuza

Cand are loc tranzitia de spin in aceste materiale pe langd semnatura magnetica si structurala
caracteristica, aceasta este acompaniata si de o schimbare de culoare (de ex. de la culoarea alb (HS)
la violet (LS)). Acest fapt, face posibila monitorizarea directa si in timp real a tranzitiei prin metode
optice (ex. prin masurarea reflectivititii). Cu toate acestea, rezultatele obtinute in urma
masurdatorilor optice pot varia in functie de modul in care este produsa proba iar uneori acestea pot
conduce la greseli de interpretare si chiar la concluzii opuse celor rezultate din masuratorile
magnetice (ex. masuratori de susceptibilitate magnetica vs. masuratori de reflectivitate).

Rezultatele legate de acest subiect au fost publicate in jurnalul Symmetry, 13 (2021) 1148. Tn
aceasta lucrare este prezentat un studiu ce conciliaza rezultatele obtinute prin doua dintre cele mai
folosite tehnici experimentale pentru caracterizarea materialelor cu tranzitii de spin. Acest lucru,
asa cum se evidentiaza In studiul nostru, poate fi evitat daca se aplica corectia Kubelka Munk ce
ia in considerare interactiunea fasciculului de lumina si proba. Prin aplicarea acestei corectii se
face, in fapt, trecerea de la comportamentul superficial (in suprafatd) a materialului investigat la
un comportament in volum.
in functie de temperatura sau timp pentru a evidentia conditiile in care aplicarea acestei corectii
devine esentiala. In special, s-a investigat influenta contrastului de culoare dintre cele doua stiri
de spin. In plus, se pare ci contrastul esantioanelor joaca un rol important in structura de domenii
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de spin, asa cum reiese din simetria diagramelor FORC. In continuare sunt prezentate cateva detalii
din acest studiu.

Modelul Kubelka-Munk pentru compusii cu tranzitie de spin. Initial, modelul Kubelka-Munk
a fost dezvoltat pentru a analiza materiale precum peliculele de vopsea, hértii sau pulberi. Pentru
un material neomogen, fractia de lumina care patrunde in proba este fie absorbita, fie Imprastiata,
iar radiatia rezultatd care revine din esantion este componenta reflectatd difuz. Aceastd
componenti este descrisi teoretic de teoria Kubelka-Munk (KM). In aceasti teorie, se considera
doua fascicule de lumina care se propaga in directii opuse in interiorul unui strat de grosime X pe
un substrat, semi-infinit, pentru a neglija influenta limitelor. Sa consideram i(x) fasciculul de
lumina care se propaga in jos si j(X) fasciculul de lumina ascendent la adancimea X. Daca K
reprezinta fractia de lumina absorbita (coeficient de absorbtie pe unitatea de grosime) si S fractia
de lumina difuzata (coeficientul de difuzie), prin contrabalansarea fasciculului de lumina care trece
printr-un strat gros infinit aflat la adancimea x, se obtine un sistem de ecuatii diferentiale liniare
cu coeficienti constanti. Strabaterea stratului infinitezimal dx de catre fluxul j(X) este insotita de o
reducere data de K-j(x) prin absorbtie si S:j(X) prin difuzie si de o crestere datd de S-i(x). Acelasi
lucru este valabil si pentru fluxul i(x) in directia opusa, ceea ce conduce la urmatorul sistem de
ecuatii:

I (k+8)i(x)-si(x)
%(X)z_(ms)j(x)wi(x)

Daca grosimea probei este considerata infinita, se obtine functia Kubelka-Munk exprimata astfel:

(RS-0 e, @)

(1)

unde: F(R,)este functia Kubelka-Munk, R, = II—R este reflectanta (1, este intensitatea fasciculului

0
reflectat si 1, este intensitatea fasciculului incident); K— este coeficientul de absorbtie; S — este
coeficientul de imprastiere. ¢ este absorbanta; C— este concentratia centrilor optici (aici
concentratia moleculelor SCO absorbante).
Din ecuatia (2), se poate vedea ca functia K-M da o relatie intre concentratia volumica a centrilor
optici si reflectanti care se obtine pornind de la o mésuratoare la suprafata probei. In plus, pentru
concentratia centrilor optici se poate obtine urmatoarea expresie:

(1_2?; ' % ' )

Cand masuratorile reflectantei sunt efectuate la o lungime de unda caracteristica absorbtiei
speciilor LS, concentratia centrilor optici este egala cu fractia low spin. Fractia high spin este

apoi usor derivata din:
2
1-R R
Ny =1-c=1- = =, (4)
1-R.) R

0

C . u . .
unde R = e’ C fiind un parametru de contrast in functie de starea de spin. Aceasta
+

presupune ca lumina este absorbita numai de centrii low spin (R, =1).

Probele analizate sunt complecsii cu tranzitie de spin cu formula chimica: [Fes-
xZnx(btr)2(NCS)2] H20 (btr= 4,4'-bi-1,2,4-triazole, x = 0.0; 0.5). Masuratorile de reflectivitate au



fost utilizate pe scara larga in trecut pentru a caracteriza proprietitile de comutare ale compusilor
cu ranzitii de spin SCO, presupunand o relatie liniara intre reflectantd, R si fractia intr-0 Stare de
spin datd. Ecuatia (4) sugereazd o dependenta diferitd, dar deplasarea asociatd temperaturilor
critice pentru ciclul de histerezis termic nu este semnificativa dupa corectia Kubelka-Munk sau
este mai mica decat cea indusa de efecte cinetice). Cu toate acestea, aceastd corectie devine foarte
importanta in cazul studiilor mai complexe, cum ar fi curbele de inversare de prim ordin (FORC),
curbele de histerezis de ordin superior (MORC, cicluri minore) sau procese de relaxare,
modificind semnificativ interpretarea datelor masurate. in continuare sunt prezentate cateva
rezultate experimentale pentru a evidentia importanta corectiei KM.

Ca prim exemplu, Figura 6 ilustreaza impactul acestei corectii in cazul unei tranzitii termice (6a)
si a unei relaxari izoterme dupa fotoexcitare (6b) pentru compusul [FeosZnos(btr)2(NCS)2]H-0.
Tranzitiille HS-LS au fost inregistrate simultan din masuratori de susceptibilitate magnetica si
reflectantd. Curbele au fost renormalizate intre O si 1, prin asumarea proportionalitatii intre
susceptibilitatea magnetica, sau reflectantd, si fractia HS. In plus fati de otranzitie indusa termic,
curba de relaxare derivatd direct din masurdtori de reflectivitate opticd prezintd o forma
exponentiald, in timp ce fractia high spin, nns, obtinuta din masuratori magnetice prezinta o forma
sigmoidald. Subliniem aici cd forma exponentiald a curbelor de relaxare este asociata cu procesul
de relaxare a unui sistem cu tranzitie de spin cu interactiuni intramoleculare slabe, Tn timp ce forma
sigmoidald este obtinuti in sisteme moleculare cu interactiuni puternice. In schimb, atunci cand
Nhs este calculat din reflectantd, Ro in cadrul aproximarii Kubelka-Munk, atat temperaturile de
tranzitie ale cilcului termic, cat si curba de relaxare se apropie mai mult de rezultatele obtinute din
masuratorile magnetice.

T T T T
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Figura 6. (a) Ciclul major de histerezis obtinut din masuratorile simultane de reflectivitate si susceptibilitate
magnetica pentru compusul [FeosZnos(btr)2(NCS),]-H20 (H= 2000 Oe, iluminare continua, 0,3 mW-cm) —2
densitatea de putere incidentd); (b) Curba de relaxare inregistrata la 48 K dupa o fotoexcitare preliminara la 10 K
folosind un laser HeNe (532 nm, ~ 20 mW c¢m). Fractia HS a fost estimati din masuritori de susceptibilitate
magnetica sau reflectanta cu si fara corectia Kubelka-Munk.

Un al doilea exemplu care subliniaza importanta corectiei Kubelka-Munk se refera la masuratori
ale ciclurilor minore inregistrate Intre doud temperaturi fixe care ofera informatii fizice importante
cu privire la intensitatea interactiunilor dintre domeniile de tip spin. De exemplu, daca ciclurile
minore masurate Intre aceleasi limite de temperatura sunt congruente (aceeasi suprafatd), indica
lipsa interactiunilor intre domeniile de spin. Aceastd analizd a fost facuta pe complexul
[Fe(btr)2(NCS)2]-H20. Am finregistrat cicluri de hysteresis minore la doua temperaturi atat prin
masuratori de reflectivitate, cit si magnetice.

Cele doua seturi de masuratori sunt prezentate in Figurile 7a si 7b. Si in acest caz ca si in cel din
procesele de relaxare, se oObserva discrepante semnificative. In misuritorile magnetice,
proprietatea de congruenta este practic respectatd (variatia ariei suprafetei cu nns fiind mai mica



de 4%), in timp ce in masuratorile de reflectivitate suprafata variaza semnificativ cu fractia HS
(nHs). Dupa cum se observa in Figura 7c, dupa corectia KM se obtine un comportament mult mai
apropiat de cel observat in masuratori magnetice, proprietatea de congruentd fiind din nou
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Figura 7. Cicluri majore si minore obtinute din: (a) masuratori de susceptibilitate magnetica; (b) masuratori de
reflectivitate si (c) masuratori de reflectivitate corectate, inregistrate pe [Fe(btr)2(NCS),]-H.O.

Aceste studii au fost completate si cu un studiu teoretic, care nu a mai fost prezentat in acest raport
din cauza limitarii numarului de pagini al raportului. Detalii pot fi gasite in articolul Symmetry,

13 (2021) 1148 publicat in regim Open acces.

1.4 Filme subtiri ale complexului cu tranzitie de spin [Fe(bapbpy)(NCS)2] crescute selectiv
pe grafen
Aceasta activitate de cercetare a fost efectuatd in colaborare cu grupul coordonat de catre Prof.
Sylvestre Bonnet de la Universitatea Leiden, Olanda. Rezultatele obtinute fac subiectul unui articol
ce a fost trimis spre evaluare in Advanced Multifunctinal Materials.
In vederea integririi acestor materiale in dispozitive electronice mai versatile, acestea necesiti o
platforma de citire, deoarece sunt de obicei izolatoare din punct de vedere electric. Grafenul poate
oferi aceasta functie, deoarece conductivitatea sa este sensibila la moleculele si materialele depuse
pe suprafata sa; cu toate acestea, cresterea materialelor SCO pe grafen a fost putin investigata.
Aici, a fost dezvoltata o metoda pentru a creste straturi subtiri, de suprafatd mare ale complexului
molecular SCO [Fe(bapbpy)(NCS).] (bapbpy = N,N'-di(-2-il)-2,2"-bipiridina-6,6'-diaminad) pe
plachete de siliciu functionalizate cu grafen.
Tn mod neasteptat, aceste filme subtiri cresc selectiv pe zonele plachetelor de siliciu care au fost
acoperite cu grafen. Caracterizarea extinsa a acestor filme a aratat ca ele sunt similare din punct
de vedere chimic cu complexul [Fe(bapbpy)(NCS).]. Masuratorile de susceptibilitate magnetica
au sugerat ca filmele ar putea fi SCO-active, cu conditia ca oxidarea si fie suficient de scizuta. in
general, straturile subtiri SCO bazate pe un complex molecular pot fi astfel crescute selectiv pe
grafen folosind metode umede. Aceasta selectivitate detine promisiuni pentru implementarea
dispozitivelor electronice pe baza de grafen hibridizate cu materiale moleculare SCO.
Doua intrebari critice au motivat aceasta cercetare: daca filmele subtiri realizate cu aceste molecule
pe baza de fier ar pastra proprietdtile de tranzitie de spin ale materialului In forma bulk; si daca
astfel de filme subtiri pot fi crescute pe grafen. Aici, au fost investigate utilizarea metodelor umede
pentru cresterea filmului, deoarece metodele bazate pe depunerea in vid sunt eficiente, dar
complexe din punct de vedere tehnic. Ligandul bapbpy si complexul sau de bistiocianat de Fe (I1)
au solubilitate limitatd In majoritatea solventilor organici, cum ar fi acetonitril, acetond, metanol
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sau toluen, dar solubilitate bund in N,N-dimetilformamida (DMF) si dimetilsulfoxid. Folosind
aceasta diferentda de solubilitate, filmele subtiri au fost crescute prin difuzia vapori-lichid a
metanolului intr-o solutie de DMF a [Fe(bapbpy)(NCS)2] complex in prezenta unei placi de siliciu
goale sau acoperite cu grafen. experimentele de difuzie vapori-lichid au fost efectuate Tntr-o cuva,
asezata intr-o fiold de proba cu capac, in care a fost plasata in prealabil placa de siliciu, pozitionata
vertical fatd de interfata DMF-metanol.

Pentru a produce filme subtiri de [Fe(bapbpy)(NCS).] pe grafen, plachetele de siliciu au fost mai
ntéi acoperite cu grafen monostrat de dimensiuni centimetrice, depus intern pe cupru folosind un
cuptor de depunere chimica in vapori (CVD) cu perete fierbinte si transferat pe o placheta de Si.
Filmele moleculare ale complexului Fe-bapbpy au fost apoi crescute timp de una pana la zece zile,
conducand la obtinerea de filme cu suprafete de cca. 1 cm? cu grosimi relativ uniforme, asa cum
se observa calitativ prin culoarea lor.

In timp ce difuzia de vapori de metanol a produs filme subtiri, stratificarea directd a metanolului
lichid deasupra solutiei complexe, pe de alta parte, a dat Tn mod obisnuit cristale simple ale
compusului foarte rapid, in decurs de o ord. Simpla incetinire a difuziei metanolului in solutia de
DMF a complexului prin separarea fizica a metanolului de DMF, a avut astfel un efect mare asupra
morfologiei materialului care a fost depus. Identitatea chimica a straturilor subtiri crescute prin
difuzia vaporilor de metanol intr-o solutie DMF de [Fe(bapbpy)(NSC).] (crescut pe parcursul mai
multor zile) pe grafen a fost studiatd folosind spectroscopia Raman, difractia cu raze X (XRD),
spectroscopie cu raze X (EDX) si spectroscopie fotoelectronica cu raze X (XPS). Pentru filme mai
groase, adicd filme cu o grosime de céateva zeci de nanometri obtinute cu timpi de crestere a
filmului > 5 zile, identitatea filmului ar putea fi atribuita fara ambiguitate [Fe(bapbpy)(NCS):].
Semnatura Raman a straturilor mai subtiri (< 20 nm) pdrea sd se potriveascd, ca numar de unda,
cu spectrul materialului bulk, dar au fost observate doud diferente majore.

Tn primul rand, varfurile filmelor mai subtiri au fost mult mai largi si, prin urmare, mai putin
pronuntate decat peakurile Raman din filmele mai groase sau din materialul bulk. In al doilea rand,
modul de vibratie a tiocianatului la 2100 cm™ n spectrul inregistrat pe bulk a fost absent. S-a
constatat ca intensitatile relative ale mai multor moduri Raman bazate pe bapbpy si modul de
vibratie al tiocianatului variaza cu unghiul de rotatie al probei in raport cu planul de polarizare al
laserului Raman. Acest efect, tipic pentru materialele cristaline, provine din relatia dintre
orientarea cristalograficd locala si polarizarea laserului Raman si nici un peak de difractie de la
[Fe(bapbpy)(NCS).] in sine. In general, analiza Raman a sugerat cu tirie ci filmele subtiri au fost
compuse din molecule [Fe(bapbpy)(NCS).].

Pentru a studia compozitia elementara a filmelor subtiri de pe grafen am folosit spectroscopie cu
raze X cu dispersie energeticd (EDX), care poate fi folosita ca metoda calitativa pentru detectarea
elementelor in suprafete. Spectrele EDX au prezentat varfuri mici la 0.28, 2.31 si 6.40 keV,
caracteristice pentru carbon (C), sulf (S) si respectiv fier (Fe), alaturi de varfurile intense la 0.53
si 1.74 keV pentru oxigen si siliciu din substratul de siliciu. Peakurile C, S si Fe au fost mai intense
pentru peliculele mai groase. Prezenta azotului (N) in film nu a putut fi confirmatd cu EDX,
deoarece peakul caracteristic azotului la 0.39 keV s-a suprapus cu peakul intens al oxigenului.
Pentru a evalua in continuare compozitia chimicd a filmelor si starea de oxidare a fierului (I vs.
IIT), am apelat la spectroscopia XPS. XPS oferd o viziune mai completa asupra filmelor subtiri,
deoarece nu numai ca oferd informatii calitative despre prezenta anumitor elemente, dar are si o
sensibilitate mai mare si poate oferi informatii despre starea de oxidare a acestor elemente. in
primul rand, spectrele XPS ale filmelor subtiri (20 nm, timp de crestere = 3 zile) au ardtat o buna
suprapunere cu spectrul obtinut pe cristale ale [Fe(bapbpy)(NCS).].
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crestere a filmului a fost de trei zile. Marginea
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peliculei subtiri prezentate in A. Linia alba
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Peakul caracteristic Fe la 710.3 eV pentru probele crescute in atmosfera de azot a aratat un caracter
mixt Fe(11)-Fe(111). Tn timp ce peakul caracteristic Fe 2p.. pentru proba bulk a [Fe(bapbpy)(NCS).],

care este o specie pura de Fe(Il), a aparut la 709,4 eV.
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deoarece nu numai ca oferd informatii calitative despre prezenta anumitor elemente, dar are si o
sensibilitate mai mare si poate oferi informatii despre starea de oxidare a acestor elemente. In
primul rand, spectrele XPS ale filmelor subtiri (20 nm, timp de crestere = 3 zile) au ardtat o buna
suprapunere cu spectrul obtinut pe cristale ale [Fe(bapbpy)(NCS).]. Avand in vedere ca filmele
erau (cel putin partial) compuse din[Fe'(bapbpy)(NCS).molecule], am examinat proprietatile
magnetice ale filmelor subtiri, care nu au fost crescute pe grafen, ci crescute direct pe substratul
de siliciu (20 nm) pentru a elimina orice contributii magnetice suplimentare datorate transferului
de grafen. Produsul y-T', unde yeste susceptibilitatea magnetica si T temperatura (deoarece masa
materialului era necunoscuta, nu am putut obtine susceptibilitatea magnetica molara, y.-T) a fost
dominata de placheta de siliciu puternic diamagneticd, care a dat o contributie constantd negativa
xa 12 x. Totusi, dupa corectia diamagnetica, am constatat ca variatiile y-T au avut loc in 1 din cele
4 probe masurate, atat in modul de racire, cat si in modul de incalzire la T.. = 122 K, cu magnitudine
absoluta egala. Aceste variatii semdnau cu o tranzitie de spin graduald fard histerezis, care este
semnificativ diferita de comportamentul SCO al cristalelor 3D de [Fe(bapbpy)(NCS).]. Aceasta
diferentd poate fi atribuitd naturii nemonocristaline a filmului, care poate reduce cooperativitatea
tranzitiei de spin.

_ ) 9.0x107%
Figura 10. Comportamentul SCO al unuide

Fe(bapbpy)(NCS).film subtire pe bazi]|
crescut pe placa de siliciu. Susceptibilitatea
magneticd inmultita cu temperatura y-T
(contributia diamagneticd scazuti) fatd de
temperatura unei pelicule subtiri pe placad de 8

siliciu (20 nm), masuratd prin magnetometrie 22 8.0x10°
SQUID, in timpul modului de racire (albastru)
si Incélzire (rosu). Temperatura a fost ciclata
intre 300 si 4 K, la 2 Kmin-. 7.5x10°®

8.5x10°®

(-

In concluzie, filme subtiri ale |
complexului  [Fe(bapbpy)(NCS)2] au 70050160 110 120 130 140 150
fost produse pe substrat de siliciu
acoperite cu grafen la  scara
centimetrica printr-o metoda de difuzie a vaporilor de metanol. In mod surprinzitor, formarea
peliculei subtiri a fost foarte selectiva pentru zonele acoperite cu grafen ale substratului, n
comparatie cu substratul de siliciu curat pentru suprafete mari de grafen. Acest rezultat deschide o
nouda perspectiva pentru pregatirea dispozitivelor hibride grafen-SCO bazate pe materiale
moleculare SCO. Grosimea filmelor subtiri crescute pe grafen a putut fi variatd de la cativa
nanometri pana la sute de nanometri, prin simpla crestere a timpului de crestere a filmului.

Temperature (K)

Un al doilea obiectiv major prevazut in cadrul acestui proiect consta in elaborarea de straturi
subtiri bistabile. Astfel au fost elaborate doua categorii de straturi subtiri: compozite
(polimer-SCO) si SCO obtinute prin evaporare termica.
2. Fabricarea si caracterizarea unor serii de dispozitve electronice cu jonctiuni moleculare
2.1 Obtinerea de dispozitive electronice ce contin ca material activ straturi subtiri
compozite de tip polimer — SCO. Tn cadrul acestei etape am continuat integrarea jonctiunilor
moleculare in dispozitive electronice. Un prim set de dispozitive electronice elaborate contin ca
elemente active materiale compozite polimer-SCO. Astfel, a fost perfectionata metoda de fabricare
a materialelor compozite PVP-SCO, unde PVP = Polivinilpirolidona si SCO = [Fe(Htrz),trz]BF4.
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Matricea polimericd a fost aleasa astfel incat sa poatd fi depusd sub formad de strat subtire
transparent, rezistent la o temperatura de cel putin 140 °C, in timp ce materialul de umpluturad
(filler), cu tranzitie de spin, a fost ales astfel incat sa fie stabil n solventul in care a fost dizolvat
polimerul (etanol) si sa prezinte o tranzitie de spin peste temperatura ambiantd. Dimensiunea
nanoparticulelor folosite este de ca. 50 nm. Straturile subtiri compozite au fost depuse prin spin-
coating pe un substrat de sticla acoperit cu ITO (ITO = Indium Tin Oxide), (vezi figura 11).
Compozitul obtinut a fost ulterior integrat intre 2 electrozi in 2 configuratii diferite si anume: 2
electrozi transparenti de ITO (vezi figura 13b) si respectiv 1 electrod ITO si 1 electrod metalic de
Al (vezi figura 13a) in vederea obtinerii unor dispozitive electronice de tip condensator (de tip
sandwich: Electrod-SCO-Electrod) cu proprietati modulabile. Din analizele optice, microscopie
electronica (SEM) si microscopie cu forta atomicd (AFM) rezulta ca particulele au o dispersie
statistica uniforma in matricea polimerica, observandu-se formarea unor clastere cu dimensiuni de
ca. 100 nm.

N

Figura 11. Strat compozit PVP-SCO Figura 12. Imagini microscopie optica ale probei, obtinute la
depus pe un substrat de sticla magnificatii diferite: (StAnga) 50X si respectiv (Dreapta) 100X)
L. / Kl
(a) . (b)

\

1

L\

Fig. 13. Imagini tipice ale dispozitivelor fabricate cu materialul activ integrat Intre electrozi: (a) ITO — Al si
respectiv (b) (ITO-ITO).
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Figura 14. Imagini AFM: (a) imagine topografica 2D; (b) imagine de faza; (c) imagine topografica 3D si (d)
histrograma rugozitatii suprafetei, inregistrate pe stratul compozit.

Dispersia omogena a nanoparticulelor cu tranzitie de spin in matricea polimerica conduce
la obtinerea unui strat compozit transparent (vezi figurile 11 - 13), care conserva proprietatile de
tranzitie de spin ale nanoparticulelor. Proprietatile de tranzitie de spin au fost confirmate prin mai
multe tipuri de analize, cum ar fi reflectantd/transmitantd optica, magnetometrie SQUID,

calorimetrie DSC, masuratori electrice si dielectrice, etc.
2.0

1.5

0.5

Reflectivity [%]
Transmitance [%]

0.0

0.0+

20 4‘0 B‘U 80 1 60 1 éO 140 20 4b éﬂ 8‘0 1 60 1 éﬂ 1 4‘0
Temperature [°C] Temperature [°C]
Figura 15. Masuratori optice successive de reflectivitate difuza (stAnga) si transmitanta
(dreapta) efectuate in temperatura variabila pe straturile subtiri compozite integrate intre cei doi electrozi
de ITO.

In figura 15 sunt prezentate variatiile in temperatura a reflectantei si a transmitantei optice indicand
o tranzitie de spin cu histerezis, caracterizat de temperaturile critice Tup=125 °C, respectiv Tdown
=70 °C. Tranzitia de spin a fost confirmatd si de masuratorile magnetice (vezi figura 16a) Si
masuratori calorimetrice DSC (vezi fig. 16b). Masuritile magnetice au fost efectuate cu ajutorul
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unui magnetometru de tip SQUID, in mod DC, sub actiunea unui camp magnetic DC de 1000 Oe,
temperatura fiind variati cu o vitezd de 2 Kmin™. Masuritorile calorimetrice au fost efectuate cu
0 viteza de variatie a temperaturii de 10 Kmin™, confirmand existenta unei tranzitii de fazi de prim
ordin asociatd schimbarii starii de spin a probei analizate. Micile diferente observate in
temperaturile de comutare inregistrate cu deversele tehnici, rezulta din modul diferit de termalizare

a probei si a vitezelor de variatie a temperaturii diferite utilizate iTn masuratori.
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Figura 17. Variatia termica a: capacitatii electrice (a); impedantei electrice (b); tangenta ungiului de pierderi
dielectrice (c) si respectiv modulul electric (d), inregistrati la diverse frecvente ale tensiunii aplicate.

Aceste proprietati deschid noi perspective in utilizarea lor ca elemente active in senzori de
temperaturd/presiune cu detectie opticd, sau Invelisuri/acoperiri inteligente, ce-si modifica
culoarea in functie de temperatura externd (semne rutiere inteligente, acoperiri inteligente pentru
cladiri, elemente de securitate contrafacere, ecrane, etc.).

Dependenta de starea de spin a proprietatilor electrice si dielectrice ofera, deasemenea, acestor
materiale proprietati interesante in utilizarea lor in aplicatii tehnologice cum ar fi memorii
capacitive/electrice, nanocumutatori electrici, condensatori cu proprietati modulabile, etc. In acest
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sens au fost analizate proprietitile de transport de sarcini in regim dinamic (a.c.). In figura 17 sunt
prezentate variatiile cu temperatura a principalelor parametri electrici si dielectrici. Toti parametrii
masurati prezintd o dependentd de starea de spin a materialului compozit, prezentand proprietati
de memorie (histerezis) asociat cu tranzitia de spin.

In concluzie, materialele compozite dezvoltate in cadrul acestui proiect, reusesc si combine,
concomitent, multiple caracteristici cum ar fi : termocromism, histerezis (intr-o gama foarte larga
de proprietati: optice, magnetice, electrice, dielectrice, etc.), transparenta optica, capacitatea de a
fi depuse pe orice tip de substrat sub forma de straturi subtiri, etc. Din cunostintele noastre, acestea
sunt singurele exemple de materiale compozite ce contin materiale cu tranzitie de spin, ce prezinta
concomitent aceste caracteristici combinate. Rezultatele acestui studiu vor fi sintetizate Tntr-un
articol ISI ce va fi trimis spre evaluare in viitorul apropiat. Stadiul actual fiind de redactare a
articolului.

2.2 Obtinerea de dispozitive electronice ce contin ca material activ un compozit de

dioxid de vanadiu-PMMA.
Tot in aceasta etapa, in colaborare cu grupul coordonat de catre I1I’ya Gural’skiy de la Universitatea
Nationala Taras Shevchenko din Kiev, Ucraina, a mai fost dezvoltat un material compozit care
prezinta proprietati de comutare in domeniul microundelor. Componentele de radiofrecventa
reconfigurabile sunt la mare cautare pentru sistemele moderne de comunicatii, deoarece pot fi
implicate Tn dispozitive electronice de tip multibanda si multistandard. Partea cheie a unor astfel
de componente este un element de comutare activ. O componenta buna de comutare in domeniul
de radiofrecvente (RF) trebuie sa permitd transmisia semnalului, fara pierderi, in starea ,,pornit” si
sa blocheze transferul de energie in starea ,,oprit”. Existd mai multe tipuri de tehnologii care sunt
utilizate In prezent pentru comutarea radiatiilor cu microunde. Acestea includ comutatoare bazate
fie pe tranzistori cu efect de camp (FET), diode PIN, MEMS sau materiale feri- si
feromagneticecare sunt capabile de controlul fluxului de energie in domeniul microundelor. Toate
aceste componente au propriile lor avantaje si dezavantaje. De exemplu, FET-urile si diodele PIN
se caracterizeaza prin viteze mari de functionare, dimensiuni si greutate reduse, dar pot gestiona o
putere destul de scazuti. In acelasi timp, MEMS-urile furnizeaza izolarea perfectd, insotita de o
viteza de comutare relativ lentd, ceea ce le face sa nu fie potrivite pentru aplicatiile in care este
necesard o comutare rapida. In plus, dezavantajul comun al elementelor de comutare MEMS este
tehnicile de fabricatie foarte costisitoare si consumatoare de timp, ceea ce duce la costuri de
productie ridicate.

O solutie in a obtine un comutator eficient in domeniul microundelor consta in folosirea
unui material compozit format din VO - PMMA (poli (metacrilat de metil)). Aceasta tranzitie de
fazd in VO poate fi provocatd de schimbarea temperaturii, aplicarea unui camp electric sau
magnetic, iradierea cu lumina etc. La randul sdu, majoritatea proprietatilor fizice ale VO2 (cum ar
fi absorbtia optica, rezistenta electrica, etc.) sufera modificari semnificative ca urmare a MIT si,
in consecintd, capacitatea materialului de a atenua/transmite radiatia in gama de frecvente GHz.
Acest compus cu proprietati comutabile remarcabile si-a gasit aplicatii Tn elaborarea de materiale
termocromice, actuatoare, fotodetectoare, tranzistori cu efect de camp, dispozitive de memorie,
etc. Materialul compozit VO2-PMMA (PMMA) a fost obtinut prin dispersia mecanica a
particulelor deVO; in solutie de PMMA cu evaporarea solventului. Tranzitia de faza in VOo-
PMMA a fost caracterizatd suplimentar prin magnetometrie SQUID (Figura 18c), deoarece MIT

structurale. Aceaste analize au aratat prezenta tranzitiei de faza indusa de temperatura la Typ = 340
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K si Tdown = 338 K. Semnul negativ al valorilor ymT provine dintr-o contributie a polimerului
diamagnetic. Graficul ymT vs. T pentru VO,*" este prezentat in figura 18d, afisand un
comportament de tranzitie de faza similar cu VO2-PMMA.

Tranzitia de faza In compozit a fost monitorizatd prin calorimetrie Cu scanare diferentiald in
regimurile de incalzire si racire (Figura 18a). In modul de incalzire MIT in VO2-PMMA are loc
la Typ=343 K (AH=3,2 kJmol 1, AS=9,3 Jmol K calculat per mol de VO,), iar la ricire se observi
o tranzitie inapoi la faza monoclinica la Tdown = 331 K (AH = 3,0 kJ mol™®, AS=9,1 J mol?* K).

Modificarea conductivitatii, asociatd cu MIT, in ciuda prezentei excesului de matrice
polimericd, care separd particulele de VO, a fost pusd in evidentd si prin masurdtori de
spectroscopie de impedanta (Figura 19). Schimbarea conductivitatii in compozit devine graduala,
avand in vedere prezenta matricei polimerice neconductoare.

Valorile negative ale lui 6" nu pot fi explicate prin modelul Drude clasic de conductivitate
electricd si pot indica localizarea purtatorului si/sau retrodifuzia acestora. Pentru comparatie, s-au
efectuat masuratori prin spectroscopie de impedanta pentru VO2P°" sub forma de pulbere (Figura
11). In acest caz, tranzitia este mai abrupti si se pot determina temperaturi exacte ale MIT.
Masuratorile dependente de temperaturd ale transmisiei microundelor au fost efectuate utilizdnd
un analizor scalar de retea in gama de frecvente 26 GHz — 38 GHz (Figura 12a). Grosimea
compozitului VO2-PMMA studiat a fost de 750 um. Cele mai notabile modificari ale transmisiei
microundelor Tn jurul MIT sunt observate in intervalul 27.5-35.0 GHz. De exemplu, coeficientul
de transmisia S21 ajunge la -4.9 dB la 29 GHz si temperatura scazutd. O scadere brusca a
transmisiei se poate observa la 5.8 dB, la incalzire, cu trecerea materialului la starea metalica. La
o racire ulterioard, coeficientul de transmisie revine la valorile initiale (Figura 12b). Masuratorile
pentru VO au fost efectuate la o frecventa fixa de 29 GHz (Figura 12c¢).

a Cc
Figura 18. Masuratorile DSC pentru =~ —~ %0 Rl
VOPMMA (a) si VO™ (b), Z 20 8| E ..
respectiv masuratori magnetice ymT ‘; 10 w jd
vs. T pentru VOPMMA (c) si 8 ] 5 00,
VO (d), care demonstreazd — ;;
tranzitia de fazd indusd de :‘E’m' = %2
temperatura. -20 |;§-9 4
. .. -30+— ; - \ : . .
Coeficientul de transmisie So: 320 330 340 350 360 525 o .
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este de -7,2 dB la 341 K (chiar b "
Tnainte de MIT). Coeficientul _ 50

de transmisie a microundelor % . ‘zg i
prin esantion scade brusc in 3 | — W

timpul tranzitiei la starea
metalica si atinge -11.0 dB la
348 K. Chiar daca valorile
coeficentului de transmisie la 150 . , , -
MIT sunt mai mici pentru  7C Fp_ w0 ow SR g s s o
VO2-PMMA, avand Tn vedere

grosimea mai micd si dilutia acestuia in matricea polimerica, prezenta matricei polimerice nu
elimind capacitatea unui astfel de compozit de a modifica atenuarea microundelor in timpul MIT
n interiorul matricei polimerice.

Heat flow
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T -10* (em® K mol™) &
> ® 3
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Fig. 19. Dependenta de frecventd a
componentelor reala (a) si imaginard (b)
ale conductivitatii electrice ale
compozitului VO,-PMMA, masurate la
diferite  temperaturi la  incilzire.
Dependentele de temperatura a celor doua
componente ale conductivitatii electrice:
reala, o° (c) si imaginard, ¢~ (d)
nregistrate la o frecventd de 7 MHz.

In consecintd, acest mod
usor de fabricare poate fi utilizat cu
succes pentru pregatirea
comutatoarelor RF.

Permitivitatea complexa a VOo-
PMMA la temperatura variabild a
fost masuratd suplimentar la o
frecventa fixd de 29 GHz prin
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metoda ghidului de unda in scurt circuit (Figura 21). Cand se efectueaza aceastd masuratoare,
capatul unui ghid de unda este prevazut cu o placa metalica si toatd energia electromagnetica
incidenta este reflectata, ceea ce are ca rezultat formarea unei unde stationare.
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Figura 20. (a) Spectrele de transmisie a microundelor ale VO,-PMMA masurate la diferite temperaturi. (b)
Dependenta termica a coeficientului de transmisie, demonstrand o scadere ca urmare a MIT in VO2-PMMA. (c)

Dependenta termica a coeficientului de transmisie, demonstrand o scadere ca urmare a MIT in VO,P%. Grosimea
VO, a fost de 2 mm.
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Figura 21. Dependenta de temperaturd a partilor reale si imaginare ale permitivitatii dielectrice masuratd in VO,-

5

PMMA la frecventa de 29 GHz, aratand o crestere a acestora, cauzata de MIT.
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Rezultatele acestui studiu au fost publicate in ChemPlusChem, 87 (2022) e202200107.

2.3 Fabricarea de dispozitive de tip valve de spin.
Obtinerea de straturi subtiri cu tranzitie de spin depuse intre electrozi magnetici.

Tn colaborare cu grupul coordonat de Dr. Azzedine Bousseksou din cadrul Laboratorului
de Chimie de Coordinatie din Toulouse (LCC-CNRS) si Isabelle Segui din cadrul Centrului de
Cercetare LAAS-CNRS din Toulouse, Franta, au fost obtinute doua sisteme cu tranzitie de spin
nanostructurate sub forma de straturi subtiri, cu grosimi diferite si integrate in dispozitive de tip
vana de spin. Electrozii magnetici depusi au fost NiFe si Co. Cdmpul magnetic a fost aplicat paralel
cu planul jonctiunii moleculare (in planul celor trei straturi depuse: NiFe-SCO-Co).

In cadrul acestui obiectiv s-a urmirit dezvoltarea unor dispozitive spintronice a cirei
resistenta electrica sd varieze la aplicarea unui camp magnetic extern. Mai mult, se urmareste
modularea proprietatilor de magnetoresistenta cu starea de spin. Alegerea sistemului cu tranzitie
de spin a fost conditionata de posibilitatea nanostructurarii acestuia sub forma de strat subtire prin
sublimare.

Primul sistem nanostructurat a fost complexul cu tranzitie de spin [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] care
prezintd o tranzitie de spin graduala. Acesta a fost depus sub forma de strat subtire, de fiferite

grosimi, prin evaporare termica. 101
Figura 22. Ciclurile majore de histerezis, fnregistrate la 5]
temperatura ambianta (300 K) pe sisteme de tip valve de spin 3
integrand straturi subtiri ale complexului cu tranzitie de spin &
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)], cu grosimi diferite: 10 nm, 30 nm si  + 0.07
respectiv 100 nm. o
£ o5/
O .
Cuplajul magnetic dintre cei doi electrozi depusi NiFe =
si respectiv Co, poate fi observat din ciclurile de 1.0 0 b0 o T
histerezis inregistrate pe cele trei structuri de tip vana Magnetic Field (Oe)

de spin. Ciclul major de histerezis prezinta o tranzitie in

douad etape, largimea ciclului de histerezis depinzand de grosimea jonctiunii moleculare cu tranzitie
de spin (vezi figura 22). Dependenta termica a rezistivitatii electrice cu temperatura inregistrata pe
jonctiunea cu grosimea de 10 nm prezinta o tranzitie graduala de la o stare cu rezistivitate mica de
cca. 185 Q1a 4K, la o stare cu rezistivitate electrica de cca, 207 Q 1a 300 K. Aceasta tranzitie poate
fi asociata cu tranzitia de spin a jonctiunii moleculare. In adevar, in studii anterioare (Adv. Mater.,
28 (2016) 7508-7514), grupul nostru a aratat ca in acest sistem, starea low-spin (LS), la temperaturi
joase este caracterizata de o conductivitate mai ridicata in raport cu starea high-spin, la temperturi
mai ridicate.

Figura 23. Ciclul major de ~ ©0.o04{ 10nm —r— 2101
histerezis magnetic (stdnga) __ : T 205
. S 5 0.0002 o £

si dependenta termicd a g L & 200
rezistentei electrice 2 0000 _“2 3 105]
(dreapta), inregistrate pe ¢ Tl £
. . o . I b ] 1
sistemul de tip vana de spin g-o.oooz- Lk -

cu o grosime a jonctiunii = I‘ / £ 1651
moleculare de 10 nm. =0:0002 1 & 1g0-

600 400 -200 0 200 400 600 0 50 100 150 200 250 300
Magnetic Field (Oe) T(K)
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Figura 24. Reprezentarea schematicd a
geometriei masuratorilor de magnetoresistenta (a)
si imagine cu dispozitivul montat pe tija MPMS-
ului (b).

Masuratorile de magnetoresistenta au fost
efectuate folosind modulul de magneto-
transport instalat pe magnetometrul
SQUID (MPMS) din cadrul laboratorului
nostru. Geometria folosita in masuratorile
de magnetorezistenta este prezentata in figura 24.

In figura 25 putem observa ci jonctiunea de 10 nm integrati intre cei doi electrozi magnetici
prezintd proprietati de magnetorezistenta atat la temperatura ambianta (300 K) cat si la temperaturi
joase (4K). Pozitiile celor doud peak-uri observate la aplicarea unui cdmp magnetic pozitiv,
respectiv negativ, corespund campurilor de comutare ale electrozilor magnetici.
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Figura 25. Proprietatile de magnetotransport inregistrate pe dispozitivele ce contin o jonctiune moleculard de 10nm
a complexului [Fe(H2B(pz)2)(phen)], la diverse temperaturi: (stAnga) 300 K si respectiv (dreapta) 4 K.

Un comportamen similar a fost observat si pe jonctiunile de 30nm. In figura 18 sunt prezentate
dependentele termice ale momentului magnetic si a rezistivitatii electrice Tnregistrate pe
dispozitivele caracterizate de o jonctiune moleculard de 30 nm.
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Figura 26. Ciclul major de histerezis magnetic (a) si dependenta termici a rezistentei electrice (b), Tnregistrate pe
sistemul de tip vana de spin cu o grosime a jonctiunii moleculare de 30 nm.

Proprietatile de magnetorezistenta, inregistrate la temperaturi diferite sunt prezentate in figura 27.
Si in acest caz peak-urile observate in masuratorile de magnetorezistenta corespund cu cdmpurile
de comutare ale electrozilor magnetici. In figura 28 sunt prezentate ciclul major de histerezis si
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dependenta termica a rezistivitatii Tnregistrate pe jonctiunile de 100 nm. Prin cresterea grosimii
jonctiunii moleculare cu tranzitie de spin largimea ciclului de histerezis descreste, ca urmare a
scaderii cuplajului dintre cei doi electrozi magnetici.
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Figura 27. Proprietatile de magnetotransport inregistrate pe dispozitivele ce contin o jonctiune moleculard de 30 nm
a complexului [Fe(HzB(pz)2)2(phen)], la diferite temperaturi.

370
1.04 | —=—100 nm =
Fig. 28. Ciclul major de € - E? — 365 He0oe i
histerezis magnetic (a) si g 0.5- ! g
dependenta termici a @ 1 O 3601
rezistentei electrice (b), 7 °° ] ® assl
Tnregistrate pe sistemul de N o ] §
tip vana de spin cu o g ) 2 350,
grosime a jonctiunii & 4] ___J & uil
moleculare de 100 nm. < i S -—
2000 572400572-2002 35 07262002 75.4007-75600 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Magnetic Field (Oe) T (K)

Asa cum ne asteptam, prin cresterea grosimii jonctiunii moleculare, proprietdtile de
magnetorezistentd ale structurilor obtinute sunt mult mai slabe. Acest aspect ar putea confirma ca
magnetorezistenta observata nu are o naturd anizotropica ci se datoreaza curentului polarizat in
spin injectat n structura obtinuta.
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Fig. 29. Proprietatile de magnetotransport inregistrate pe dispozitivele ce contin o jonctiune moleculara de 100 nm a
complexului [Fe(H2B(pz).)2(phen)], la diferite temperaturi: (stdnga) 300 K si respectiv (dreapta) 4 K.

Continuitatea straturilor subtiri a fost verificata si prin nregistrarea caracteristicilor 1-V,
nregistrate intre -20 V - +20V. Caracterisiticile I-V au un caracter neohmic, prezentand o activare

a conductivitatii electrice cu cresterea tensiunii (vezi figura 30).
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Fig. 30. Set de caracteristici I-V, inregistrate consecutiv pe cele 3 seturi de jonctiuni moleculare, de dimensiuni
diferite: (stAnga) 10 nm, (mijloc) 30 nm si respectiv (dreapta) 100 nm.

Din pacate, tranzitia de spin graduald pe care o prezinta complexul [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] face
dificild punerea in evidentd a dependentei proprietdtilor de magnetorezistentd de starea de spin a
jonctiunii moleculare. Din acest motiv au fost elaborate o noua serie de dispozitive spintronice,
integrand intre cei doi electrozi magnetici, complexul cu tranzitie de spin [Fe(HB(tz)s3)2]
(tz=triazol-1-yl). Acest complex prezinta o tranzitie
de spin abrupta, in jurul temperaturii de 330 K.

inregistrata de complexul cu tranzitie de spin [Fe(HB(tz)3)]
sub forma de pulbere.

Straturile subtiri au fost obtinute tot prin evaporare
termicd in conditii de camera curata. Au fost
elaborate 2 seturi de probe cu dimensiuni diferite:
30nm, 50nm, 75nm si 100nm.

Masuritorile ciclurilor de histerezis magnetice sunt
prezentate Tn figura 32. Acestea confirma
proprietatile feromagnetice ale electrozilor depusi si
pune in evidentd modificarea cuplajului dintre electrozi cu modificarea grosimii jonctiunii
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moleculare. Cu toate acestea, calitatea straturilor depuse nu sunt foarte calitative. Din acest
moment, un nou set de probe au fost depuse, cu grosimile 30 nm, 50 nm si 100 nm (vezi figura

33).
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Figura 32. Cicluri majore de histerezis obtinute in cdmp magnetic variabil pe structurile obtinute cu jonctiuni
moleculare ale compusului cu tranzitie de spin [Fe(HB(tz)s).] de diferite grosimi, prima serie.
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Figura 33. Cicluri majore de histerezis obtinute in cdmp magnetic variabil pe structurile obtinute cu jonctiuni
moleculare ale compusului cu tranziie de spin [Fe(HB(tz)3).] de diferite grosimi, a doua serie.
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Tn figura 34 sunt prezentate proprietatile de magnetorezistenta inregistrate pe jonctiunile de 30 nm
ale complexului [Fe(HB(tz)3)]. Acestea prezinta o magnetorezistenta In gama de temperaturi 300

K- 375 K.
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Figura 34. Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice si proprietatile de magnetotransport inregistrate pe
jonctiunea de 30 nm a complexului [Fe(HB(tz)s)], la diferite temperaturi.
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Figura 35. Dependenta de temperaturd a rezistivitatii electrice si proprietétile de magnetotransport inregistrate pe
jonctiunea de 50 nm a complexului [Fe(HB(tz)3).], la diferite temperaturi.
Un comportament simular a fost observat si in celelalte 2 serii de probe cu jonctiuni cu grosimi de
50 nm (figura 36), respectiv 100 nm (figura 37).
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Fig. 36. Dependenta rezistivitatii electrice cu temperatura, rezultatd in urma substragerii contributiei metalice pe
jonctiunea de 50 nm.

Tranzitia de spin nu a fost pusa in evidenta in variatia rezistentei electrice cu temperatura, indicand
o posibila existenta a unor mici conexiuni metalice, rezultate prin umplerea unor nanopori in
timpul depunerii electrodului superior. Pentru a testa acest aspect am extras contributia metalica,
plecand de la ipoteza unei dependente liniare a rezistivitatii metalice cu temperatura, in gama de
temperaturi analizatd. Comportamentul rezultat in urma acestei corectii este prezentatd in figura
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ey

37, observandu-se o variatie abrupta a rezistivitatii in jurul temperaturii de 340 K, ce poate fi
asociatd cu temperatura de tranzitie de spin.
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Fig. 37. Dependenta de temperaturd a rezistivitatii electrice si proprietétile de magnetotransport inregistrate pe
jonctiunea de 100 nm a complexului [Fe(HB(tz)3)-], la diferite temperaturi.

Un aspect important al acestui studiu, il constitue prezenta magentorezistentei si in jonctiuni cu
grosimi de 100 nm, ceea ce inseamna ca electronii isi pastreaza polarizarea in spin pe distante mult
mai mari comparativ cu sistemele spintronice clasice ce folosesc materiale anorganice. Aceste
rezultate deschizand calea catre noi aplicatii spintronice in dispozitive de memorie.

Aceste rezultate sunt in curs de analiza, urmand sa fie trimise spre evaluare antr-un articol ISI in
viitorul apropiat. Subliniem faptul ci acestea sunt singurele exemple de sisteme de tip vani de
spin, contindnd jonctiuni moleculare cu tranzitie de spin, prezentind magnetorezistentd.

Desi prelungirea starii de urgenta medicald datorate infectiei cu Covid 19, ce a determinat
impunerea unor limitari de acces in laboratoarele colaboratorilor, au condus la unele intarzieri in
derularea obiectivelor, gradul de acoperire a activititilor prevazute in aceasti etapi si in
cadrul intregului proiect este de 100%.

Diseminarea rezultatelor:

Rezultatele obtinute in cadrul acestui proiec au fost publicate 4 articole ISI, iar 3 articole sunt in
faza de redactare si vor fi trimise spre evaluare in cursul acestui an calendaristic si 7 prezentari la
conferinte internationale din care 5 prezentari orale (din care 1 Keynote, 3 Invited) si 2 prezentari
sub forma de poster. Un scurt rezumat succint cu rezultatele obtinute si publicate va fi publicat la
pagina http://nanomat.usv.ro/TE123.php.
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