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Etapa 2 a proiectului implica analiza proprietatilor magnetice ale nanostructurilor SCO prin
metoda TDO (oscilator cu dioda tunel). Gradul de acoperire a celor 3 activitatilor prevazute n
aceasta etapa de raportare este de 100%. In cadrul aceste etape am participat la 2 conferinte
internationale (din care una invited), 3 manuscrise sunt in fazele finale de redactare, fiind
prevazuta trimiterea lor spre evaluare in reviste ISl Tncadrate Q1 si/sau Q2 in cursul lunii
Decembrie a acestui an. Mai mult, activitatea 3.1 (Efectuarca de masuratori dielectrice/optice in
temperatura variabila in criostat cu azot lichid) prevazuta in Etapa 3 este de asemenea 100%
realizata.

Activitatea 1 presupune testarea si validarea de circuite TDO. In cadrul acesteia, s-au
construit o serie de circuite oscilante utilizand bobinele planare obtinute in cadrul prime etape
plus o serie nou construita, bobine solenoid si 0 serie de condensatori cu nanoparticule SCO ca
si dielectric. Circuitele obtinute au stabilitate ridicata (<4ppm) si frecvente de rezonanta intre
100kHz si 50MHz, si au fost concepute pentru a putea efectua masuratori in temperatura,
presiune, cAmp magnetic si lumina variabila a componentelor active L/C cu SCO.

Activitatea 2 presupune efectuarea de masuritori magneto-optice in temperatura
variabila in criostat cu azot lichid. Am incorporat o serie de bobine si condesatori cu SCO
conectate la circuit TDO intr-o celula optica Linkam (contact termic prin conductie) cu azot
lichid si am efectuat o serie de masuratori magnetice/dielectrice in temperatura variabila. Am
efectuat de asemenea masuratori magnetice cu TDO pe SCO incorporand bobina (inductorul)
circuitului intr-o celula de presiune (3000 bar) cu temperatura variabila. Am construit si un
setup TDO pentru a masura capacitatea condensatorilor SCO in functie de frecventa si
temperatura utilizand un modul termic ce utilizeaza azot lichid pentru gazul de racire asigurand
uniformizare termica in gaz al condensatorului. Rezultatele au fost comparate cu masuratori
dielectrice, optice si magnetice realizate pe probe cu masa mult mai mare (de ordinul zecilor
de miligrame). Rezultatele obtinute sunt unicat, astfel de masuratori fiind efectuate pentru
prima data. Din punct de vedere stiintific, aceste analize ne-au permis sd analizam o serie de
materiale compozite polimer-SCO, cu diferite concentratii ale materialului de umplere (SCO)
elaborate sub diferite forme: straturi subtiri si nanofibre. In urma acestor analize am putut pune
in evidenta un efect de matrice, ce conduce la o crestere a cooperativitatii sistemului cu tranzitie
de spin foarte importantd, efect ce poate fi exploatat in aplicatii de stocare a informatiei, sau
folosirea acestor materiale ca senzori de presiune si/sau temperaturd. Rezultatele obtinute
urmeaza a fi trimise spre publicare pana la sfarsitul anului.

Activitatea 3 presupune efectuarea de masuratori magnetice in temperatura variabila in
criostat cu heliu lichid. In cadrul acestei activitati am construit Si testat un setup TDO ce
poate fi incorporat intr-un magnetometru squid MPMS3 pentru masuratori in temperatura
variabila pana la 2K. Circuitul construit este destul de mic pentru a incapea in camera cu gaz a
instrumentului si contine o bobina planara special construita pentru a permite masuratori ale
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Raport stiintific detaliat (descrierea stiintifica cu punerea in evidenta a rezultatelor
etapei anuale si gradul de realizare a obiectivelor)

Etapa 2 a proiectului implica analiza proprietatilor magnetice ale nanostructurilor SCO prin
metoda TDO (oscilator cu dioda tunel). Etapa este structurata in 3 activitati.

Activitatea 2.1: Testarea si validarea de circuite TDO presupune testarea stabilitatii si
performantei circuitelor TDO si ajustarea componentelor acestora in consecintd in vederea
validarii performantei.

In cadrul acestei activitati am construit o serie de bobine planare de diferite dimensiuni cu ajutorul
masinii de frezat Protomat achizitionata in cadrul proiectului. Bobinele au fost testate si
incorporate in circuite TDO, fiind optimizate in ce priveste valoarea inductantei acestora.

i

Figura 1.1. Exemplu de bobine planare construite cu masina de frezat cu inductante cuprinse intre 0.5 si 2puH

Particulele SCO au fost depuse pe bobinele fabricate prin diferite metode (drop casting si
dielectroforeza), cu si fara polimer.

P
Figura 1.2. Imagini optice ale bobinelor planare cu nanoparticule SCO depuse, cu si fara PVP



Tn vederea extinderii gamei de frecvente in care poate functiona circuitul oscilant, au fost construite
si 0 serie de bobine de tip solenoid, cu inductanta mare (5-150uH), ceea ce ne-a permis obtinerea
de frecvente de rezonanta mici (<1IMHz).

Figura 1.3. Imagini ale bobinelor de tip solenoid cu valori ale inductantei cuprinse ntre 5-150uH, construite cu GE
Varnish.

Constructia bobinelor cu valorile dorite ale inductantei a fost bazata pe o serie de simulari bazate
pe metoda elementului finit, efectuate in Comsol.
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Figura 1.4. Simulari COMSOL pentru bobine plane si solenoid.

Filmele dielectrice bazate pe materialul compozit polimer-SCO au fost obtinute prin dispersarea
particulelor SCO in etanol, in baie cu ultrasunete. Peste aceasta solutie a fost adaugat si polimerul
utilizat, care este la randul sau solubil in solventul folosit. Solutia obtinuta in acest mod a fost
folosita ulterior in fabricarea filmelor dielectrice, prin diverse metode: drop-casting, spin-coating
si electrospining. Filmele dielectrice astfel obtinute au fost integrate in condensatorii folositi in
circuitul oscilant.
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Figura 1.5. Metoda deobtinere (prin drop-casting) si de integrare a filmelor dielectrice be baza de SCO in



condenstori.

Fiu ra 1.6. (stinga) Condensatori cu SCO+PVP. (dreapta) magine optica a dielectricului compozit SCO+PVP,
obtinutd cu o magnificatie 50x

Am construit o serie de circuite TDO cu bobinele de mai sus care sa permita masurarea freceventei
de rezonantda in temperatura, frecventa, lumind si presiune variabila. Variatia frecventei de
rezonanta este direct proportionald cu variatia inductantei care este direct proportionala la randul
el cu variatia susceptibilitatii magnetice sau a fractiei high-spin a SCO. Totodata, variatia
constantei dielectrice a condensatorului este direct proportionala cu variatia capacitatii care duce
la o variatie proportionala a frecventei de rezonanta.

Componentele electronice optime, pentru functionarea circuitelor oscilante, au fost alese Tn urma
simularilor efectuate in Multisim.
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Figura 1.7. Simulare Multisim a unui circuit TDO folosit in masurarea capacitatii unui condensator SCO

Activitatea 2.2: Efectuarea de masuratori_magneto-optice in_temperatura variabila in
criostat cu_azot lichid presupune integrarea circuitelor TDO in criostatul cu azot lichid si
caracterizarea proprietatilor magneto-optice in temperatura variabila 100K-300K, pentru o serie




de materiale SCO de diferite dimensiuni

In vederea testarii cicuitului oscilant ce incorporeazd componente electronice ce contin ca
elemente active materiale cu tranzitie de spin, au fost elaborate o serie de materiale compozite de
tip polimer-SCO cu diverse concentratii ale materialului de umplere (SCO). Functionalitatea
metodei a fost testatd si prin depunerea de particule cu tranzitie de spin peste bobinele fabricate de
catre noi, cu valoare inductantei. Astfel, au fost incorporate doua tipuri de sisteme moleculare cu
tranzitie de spin: [Fe(Htrz)(trz)](BFs) si [Fe(NH2-trz)3](SO4), sub forma de nanoparticule, cu
morfologii diferite (cvasi-sferice si alungite de tip nano-tije) in doua tipuri de matrice polimerice:
PVP (polyvinylpyrrolidone) si PVDF-TrFE ([poly(vinylidene fluoride-co-trifluoroethylene)]).
Straturile dielectrice compozite ce au fost integrate in condensatoarele folosite in circutele
oscilante au fost elaborate prin diverse metode de depunere: drop casting, spin-coating si
electrospining.

Tn acest sens, au fost construite in cadrul acestei activititi o serie de setup-uri TDO pentru a putea
masura proprietatile dielectrice si magnetice in temperatura, lumina si presiune variabila, cu accent
pe masurdtori in temperatura si frecventa variabila. Gama de frecvente a fost modulata prin
modificarea componentelor circuitelor.

Figurile de mai jos prezinta imagini cu diferite setup-uri utilizate Tn cadrul aceste activitati.
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Figura 2.1. Setup TDO montat pe celula optica Linkam cu temperatura variabila (77K - 600K) pentru masurétori de

susceptibilitate magnetica a unui sistem de nanoparticule SCO depuse pe bobina planara
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Figura 2.2. Exemple de masuratori TDO vs. temperatura obtinute in celula Linkam cu bobina planara cu SCO (cu si
fara PVP)
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Setup-urile obtinute au fost integrate si in celula de presiune, ce permite variatia atat a presiunii
cat si a temperaturii (vezi figura 2.3) cat si in criostatul spectrometrului de impedanta (vezi figura
2.5).
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Figura 2.4. Frecventa TDO vs. Temperatura inregistrata Tn celula cu presiune pentru o bobina de tip solenoid cu
miez SCO (dreapta)

Figura 2.5. Setu TDO pe modul cu temperatura variabila (100-600K) pentru masuratori dielectrice, in care
elementul activ pe baza de SCO a fost integrat ca dielectric in condensatori.




Tn figura 2.6 sunt redate imaginile SEM obtinute pe sistemele de nanoparticule ale compusului cu
tranzitie de spin [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) sintetizate cu morfologii diferite. Sistemele cu tranzitie de
spin folosite Tn studiile noastre au fost sintetizate de catre grupul coordonat de catre Dr. Azzedine
Bousseksou, in cadrul Laboratorului de Chimie Coordinativa (LCC-CNRS), Toulouse, Franta.

MANSID-USV 20.0kV x18.0k SE(M,LAO) 3.00um  MANSID-USV 20.0kV x20.0k SE(M)
Figura 2.6. Imagini SEM inregistrate pe compusul molecular cu tranzitie de spin [Fe(Htrz),(trz)](BFa), sintetizat cu
diferite morfologii: (a) cvasi-sferice si (b) sub forma de structuri 1D (nano-tije).
Dispersia particulelor in matricea polimerica a fost verificata atdt prin microscopie optica cat si
prin microscopie cu forta atomica (vezi figura 2.7).
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Figura 2.7.7 Imagini AFM: (a) imagine topograficd; (b) imagine de faza si (c) distributia rugozitatii suprafetei
nregistrate pe materialul compozit PVP-[Fe(Htrz)(trz)](BF4) depus prin spin-coating pe substrat de sticla

Filmele compozite obtinute au 0 rugositate medie de cca. 110 nm, fiind puternic influentata de
dimensiunile relativ mari ale nanoparticulelor folosite. Proprietatile de tranzitie de spin au fost
testate prin masuratori magnetice (vezi figura 2.8(a)), prin spectroscopie de impedantd (BDS) si
masuratori TDO (vezi figura 2.8(b)).

152 1k Name = CAP_lsGZ?_1 0009p_1 25IuH_TDO_1550‘_5weep1 TXT

—— SCO
'E 1.04—— sco + PVP composite )
e -SCO + PVP composi
g 0.8 1 N
s L
006 ] 152.1k .
8 g
2044 15
2 g
(1}
£0.2- 1 o
E 152.1k
200 (a) (b)
300 320 340 360 380 400 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (K) Temperature [°C]

Figura 2.8. Variatia cu temperatura: (&) a momentului magnetic inregistrat pe compusul SCO pur si materialul
compozit si (b) a frecventei de rezonanta inregistrate pe materialul compozit PVP-[Fe(Htrz).(trz)](BF4).



Asa cum se poate observa din figura de mai sus, filmul compozit 1si pastreaza proprietatile de
tranzitie de spin, prezentand un ciclu de histerezis termic. Un aspect foarte important pe care doril
sa-l subliniem aici este prezenta unui puternic efect de matrice in compozitul analizat. Astfel,
putem observa ca prin introducerea particulelor SCO in matricea polimerica conduce la o crestere
a cooperativitatii sistemului cu tranzitie de spin, tradus printr-o crestere importanta a largimii
ciclului de histerezis termic. Tranzitia de spin indusa termic a putut fi pusa in evidenta si prin
masuratori TDO (vezi figura 2.8 (b)), masuratori care sunt in buna concordantd cu masuratorile
magnetice. Masuratorile efectuate in circuitul rezonant permit extragerea variatiei termice ale
capacitatii electrice ale condesatorului folosit, iar valorile obtinute sunt in perfecta concordanta cu
cele obtinute in masuratorile BDS (vezi figura 2.9).
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Figura 2.9. (a) Variatia termica a capacitatii electrice extrasa din masuratori TDO si (b) Dependenta de frecventa a
capacitatii electrice obtinute prin masuratori TDO si prin spectroscopie de impedanta.

Tn cele ce urmeaza sunt prezentate o serie de rezultatele obtinute utilizind un circuit cu oscilator cu
dioda tunel (TDO) pentru a efectua masuratori de frecventa radio (RF) in functie de temperatura pe
condensatorul dielectric compozit SCO+PVP din Figura 1.6 (mijloc)
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Figura 2.10. Circuitul folosit pentru investigarea proprietatilor condensatorului SCO in modulul de temperatura cu
azot lichid din Fig. 2.5
Prin alegerea diferitelor valori pentru L si C, putem seta frecventa de rezonanta a oscilatorului. In

configurarea noastra, am reusit sa obtinem oscilatii in intervalul 100 kHz - 50 MHz, construind
bobine cu valori ale inductantei cuprinse intre 0,5 uH si 150 pH si alegand valori de condensatoare
intre 10 pF si 12000 pF. Circuitul necesitd intre 1,1 si 2V pentru a functiona, un bloc de curent
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continuu si un amplificator x10 (optional), si un frecventmetru. Configuratia noastra are o stabilitate
tipica a frecventei de 5 ppm la temperatura camerei (RT).

Pentru a studia dependenta de temperatura a dielectricului, am montat condensatorul SCO+PVP
intr-un etaj de temperatura controlat cu azot (pentru uniformitate termica in intreaga asamblare a
condensatorului). Condensatorul este conectat, printr-un cablu ecranat SMA, in paralel cu
rezervorul LC si circuitul TDO, ambele mentinute la temperatura camerei (RT). Avand in vedere
valoarea aproximativa de 100 pF a capacitatii condensatorului SCO+PVP, am selectat diferite valori
pentru C in paralel (anume 0, 470, 1000, 1500 si 10000 pF) si am construit bobine cu diferite valori
pentru L (anume 3, 6, 21 si 100 uH) pentru a obtine diferite frecvente rezonante. Prin combinarea
diferitelor valori pentru L si C, am putut testa dependenta de temperatura a dielectricului SCO+PVP
la 7,52 MHz, 4,86 MHz, 2,32 MHz, 1,38 MHz, 873 kHz, 466 kHz si 152 kHz, masurand variatia
frecventei odatd cu temperatura. Toate masuratorile implicd 3 cicluri termice complete de
incélzire/racire Intre 20°C si 130°C, la 2°C/min, cu o asteptare de 5 minute la fiecare temperatura
extrema.

Am comparat rezultatele cu dependenta termica a capacitatii condensatorului SCO+PVP,
masuratd cu un spectrometru de impedantda NOVOCONTROL Gmbh pentru cele 7 valori de
frecventd mentionate mai sus, sub variatii de temperatura similare.

Dependenta de frecventa obtinuta in functie de temperaturd pentru 2 valori de frecventd rezonanta
masurate cu TDO este prezentata in figura de mai jos. De asemenea, prezentam datele obtinute
utilizand Spectrometrul de Impedanta in scop de comparatie.
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Figura 2.11. Masuritori utilizind metoda TDO versus Spectrometria de Impedanta pentru 152 kHz si 4,87 MHz.
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Figura 2.12. Masurarea capacitatii cu un spectrometru de impedanta versus temperatura pentru 7 frecvente de
excitare diferite (stinga) si Capacitatea estimatd cu TDO in Temperatura (dreapta). Valori normalizate mai jos.
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Figura 2.13. Curbele de incélzire (de la LS la HS) ale capacitatii in temperaturd din masuratorile TDO pentru cele 7

frecvente rezonante diferite. Datele fiecarei curbe sunt Impartite la valoarea capacitatii la aproximativ 107 °C
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Figura 2.14. Curbele de ricire (de la HS la LS) ale capacitatii in temperaturd din masurétorile TDO pentru cele 7

frecvente rezonante diferite. Datele fiecarei curbe sunt impdrtite la valoarea capacitatii la aproximativ 60 °C
(Valoare maxima a LS).
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Pentru a amplifica efectul de matrice observat, am introdus particulele SCO n nanofibre
compozite prin electrospining. Astfel, au fost elaborate o serie de nanofibre compozite de tip
polimer-SCO, cu diferite concentratii ale materialului de umplere (SCO) folosind cei doi polimeri
mentionati mai sus: PVP si respectic PVDF-TrFE. Din analiza SEM, s-a observat ca fibrele
compozite obtinute au un diametru mediu de aprox. 120 nm (in fibrele pe baza de PVP) si de aprox.
150 nm (in fibrele pe baza de PVDF-TrFE) (vezi fig. 2. 15 si respectiv fig. 2. 16). Prezenta
particulelor cu tranzitie de spin in fibrele compozite a fost confirmata prin analiza EDX (vezi fig.
2.17). Proprietatile de tranzitie de spin ale fibrelor compozite au fost analizate prin masuratori
magnetice (SQUID), acestea prezentand o tranzitie de spin indusa termic, insotita de un ciclu de
histerezis mult mai larg decat al ciclului prezentat de nanoparticulele cu tranzitie de spin pure (vezi
fig. 2.18 si fig. 2.19). Variatia largimii ciclului de histerezis termic ale fibrelor compozite PVP-
SCO, obtinute prin inglobarea celor doua sisteme de particule cu tranzitie de spin prezentate n fig.
2.6 sunt sintetizate in tabelul de mai jos.

Tabel 1. Largimea ciclurilor de histerezis termic, extrase din fig. 2.18 si respectiv 2.19.
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Figura 2.15. (stdnga) Imagini SEM si histogramele dupa diametre inregistrate pe nanofibrele compozite PVP-
[Fe(Htrz)a(trz)](BF4) cu diferite concentratii de particule SCO. (dreapta) Histogramele dupa diametrele fibrelor
compozite.
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Figura 2.16. (stdnga) Imagini SEM si histogramele dupa diametre inregistrate pe nanofibrele compozite PVP-
[Fe(NH.-trz)3](SO.) cu diferite concentratii de particule SCO. (dreapta) Histogramele dupa diametrele fibrelor
compozite.

10um opm '

Figura 2.17. Hartile elementale si spectrul EDX inregistrate pe nanofibrele compozite PVP- [Fe(Htrz),(trz)](BFa),
obtinute intr-0 proportie de 1:50.

Masuratorile proprietatilor magnetice, in temperatura variabila, ale sistemelor de fibre compozite
obtinute sunt prezentate n figurile 2.13 si 2.14.
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Figura 2.18. Dependenta termicd a momentului magnetic normalizat, inregistrate pe complezul cu tranzitie de spin
[Fe(NH2-trz)3](SO4), si pe fibrele compozite PVP-[Fe(NH.-trz)s](SO.) cu proportii diferite ale materialului de
umplere.
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Figura 2.19. Dependenta termicd a momentului magnetic normalizat, inregistrate pe complezul cu tranzitie de spin
[Fe(NH.-trz)3](SO.), si pe fibrele compozite PVP-[Fe(Htrz),(trz)](BF4) cu proportii diferite ale materialului de
umplere.

Rezultate similare au fost obtinute si pe fibrele compozite PVDF-TrFE — SCO.
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Figura 2.20. Imagini SEM Tinregistrate pe nanofibrele compozite PVDF-TrFE - [Fe(Htrz),(trz)](BFa)

Morfologia si dimensiunile fibrelor obtinute au fost cofirmate si din analiza AFM (vezi fig. 2.21).

i

Figura 2.21. Imagine topografica AFM Tnregistrata pe nanofibre compozite PVDF-TrFE - [Fe(Htrz).(trz)](BF.)

Proprietatile de tranzitie de spin ale fibrelor compozite PVDF-TrFE - [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) au fost
confirmate prin masuratori magnetice (vezi fig. 2.22), masuratori optice (vezi fig. 2.23), masuratori
electrice si dielectrice (vezi fig. 2.25 si fig. 2.26)
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Figura 2.22. Dependenta termicd a momentului magnetic normalizat, inregistrate pe complezul cu tranzitie de spin -
[Fe(Htrz),(trz)1(BF.) si pe fibrele compozite PVDF-TrFE-[Fe(Htrz)»(trz)](BF4) cu diferite concentratii ale
materialului de umplere.
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Figura 2.23. Set de cicluri termice succesive ale reflectantei, inregistrate pe fibre compozite PVDF-TrFE-
[Fe(Htrz)(trz)](BF4).
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Activitatea 2.3: Efectuarea de masuratori magnetice in temperatura variabila in criostat cu
heliu lichid presupune integrarea circuitelor TDO in criostatul cu heliu lichid si caracterizarea
proprietatilor magnetice in temperatura variabila 1.8K-400K, pentru o serie de materiale SCO de
diferite dimensiuni.

In cadrul acestei activititi am reusit incorporarea si testarea unui circuit TDO intrQOun
magnetometru SQUID MPMS3 de la Quantum Design care permite masurdtori in gama de
temperaturi 2-400K (<heliu lichid — 130C). Concomitent, putem aplica si un camp magnetic de
pana la 7T si incercam incorporarea si unei surse de lumina pentru testarea efectului Liesst.

—*- ‘

Quantum Design

Figura 3.1. Setup TDO pe magnetometru MPMS3 cu temperatura variabila (2-400K) peﬂtru masuratori de
susceptibilitate magnetica a nanoparticule SCO pe bobina planara

Am construit o serie de circuite pentru a gasi combinatia care sa permita oscilatii in gama larga de
temperaturi. Circuitul ales a fost testat in timp si temperatura pentru stabilitate si semnal de fundal.
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Figura 3.2. Variatia frecventei TDO in tensiune (stanga) si timp (dreapta).
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Figura 3.3. Variatia frecventei TDO cu bobina planara goala in gama de temperatura 10-300K in criostat cu heliu
lichid

Am testat capacitatea circuitului masurand susceptibilitatea magnetica a unei bucéti de Niobiu

nanoparticulelor SCO.
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Figura 3.4. Variatia frecventei TDO pentru Niobiu supraconductor intre 6 si 14K.

19



Sumar al progresului

2 participari la conferinte internationale (din una propusa pentru aceasta etapa)

3 articole stiintifice in curs de publicare (din doua propuse pentru aceasta etapa)

Activitati programate Livrabile Grad de
realizare
Etapa 2 - Analiza
proprietatilor magnetice
ale nanostructurilor SCO
Act 2.1 - Testare si validare |- Peste 30 de variatii de circuite TDO cu diferite 100%
circuite TDO combinatii de condensatori/bobine ce incorporeaza
nanoparticule SCO construite, testate si optimizate
pentru diferite setup-uri
Act 2.2 - Efectuarea de - S-au efectuat o serie de masuratori ale 100%
masuratori magneto- susceptibilitatii magnetice/permeabilitatii
optice in temperatura dielectrice pentru nanoparticule SCO in
variabila in criostat cu temperatura, frecventa, lumina si presiune
azot lichid variabila; o
- 2 articole in curs de redactare ce vor fi trimise
spre evaluare Tn cursul lunii decembrie 2023.
Act 2.3 - Efectuarea de /Am incorporat circuitul TDO in magnetometrul 100%
masuratori magnetice in IMPMS3 si am efectuat o serie de masuratori in
temperatura variabila in temperatura variabila. Circuitul a fost optimizat
criostat cu heliu lichid pentru a-i asigura stabilitatea in gama de
temperatura: 1.8-400 K.
Act 3.1 - Efectuarea de - S-au efectuat o serie de masuratori ale capacitatii  [L00%
masuratori dielectrice/optice | unor condensatori cu nanoparticule SCO in
in temperatura variabila in | temperatura si frecventa variabila
criostat cu azot lichid - 1 articol in curs de redactare ce va fi trimis in
cursul lunii decembrie 2023.

Director proiect

lect. univ. dr. Andrei DIACONU
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