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Introducere generala. Motivatie.

Tn domeniul comutatorilor moleculari, compusii cu tranzitie de spin (SCO) prezinti un interes
special datorita gamei largi de potentiale aplicatii in care pot fi utilizati. Acesti complecsi ce au
la baza metale de tranzitie prezinta fenomenul de comutare reversibild intre doua configuratii
electronice numite starea ,,low spin” (LS) sau starea spin jos si starea high spin (HS) sau starea
spin inalt [1-3]. Conversia intre cele doua stari poate fi declansata de diferiti stimuli externi cum
ar fi temperatura, presiunea, lumina sau prin iradiere cu raze X, cAmp magnetic intens sau prin
adsorptia de ,,molecule-oaspete”. Cele doud stari de spin pot fi detectate urmarind variatia
proprietatilor lor magnetice, optice, mecanice, spectroscopice Sau a proprietatilor lor structurale.
Modificarile asociate tranzitiei de spin se pot propaga intr-un mod cooperativ [4], care pot
produce fenomene de histerezis chiar si la temperatura camerei. Un aspect interesant al tranzitiei
de spin este acela ca trecerea de la o configuratie electronica la cealaltd poate avea loc ntr-un
timp de ordinul picosecundelor [5], ceea ce poate conduce la o rata de procesare de ordinul THz.
Din punct de vedere tehnologic, materiale SCO au fost propuse pentru numeroase aplicatii, de la
display-uri [6], memorii electronice [7], senzori de presiune si temperatura [8], senzori de gaz

[9], nano-termometre [10], dispozitive optoelectronice [11] si actuatoare [12].

Avand in vedere vasta aplicabilitate a acestor materiale, mai multe grupuri de cercetare au
efectuat recent studii asupra proprietatilor electrice ale compusilor SCO, inclusiv posibilitatea de
a le controla folosind un cdmp si / sau curent electric. Utilizarea de stimuli electrici pentru a
controla (citire / scriere) starea de spin a sistemului ar oferi un mare avantaj asupra celorlalti
stimuli, cum ar fi temperatura sau presiunea, din cauza unei dinamici mai rapide (mai putina
inertie) si prin posibilitatea reducerii dimensiunilor dispozitivelor si 0 mai buna compatibilitate
cu tehnologia actuala. Tntr-adevar, in timp ce proprietitile optice, vibrationale si magnetice au
fost studiate extensiv pentru acesti compusi, proprietatile lor electrice ramdn in mare parte

neexplorate.

Recent, mai multe rezultate incurajatoare au indicat o dependentd a parametrilor electrici de
starea de spin in moleculele SCO si nanoparticule. Cu toate acestea, in majoritatea acestor studii
fabricarea si caracterizarea acestor dispozitive sunt destul de inadecvate, conducand la mai multe

incertitudini in interpretarea rezultatelor, in special dand nastere la o discrepantd puternica intre



proprietatile materialelor la nivel macroscopic. Cu toate acestea, rezultatele obtinute sunt extrem
de importante din punct de vedere fundamental, aratand perspective interesante pentru aplicatii
in domeniul spintronicii si al electronicii moleculare. Rezultatul de pionierat in caracterizarea
dielectrice, care prezintd un comportament histeretic si de foto-comutare in acelasi mod in care
susceptibilitatea magnetici depinde de starea de spin a acestora [13,14]. Tn acest caz, partea
un fel de dependenta de starea de spin. Pentru a depasi acest impediment, o noua abordare a fost
propusé, obtinand-se o imbunatatire a conductivitatii materialelor SCO prin co-cristalizarea unor
,caramizi” moleculare conductoare si complecsi moleculari cu SCO pentru a forma "hibrizi
conductor-SCO" [15]. Aceasta abordare a dus, in cateva cazuri, la o crestere a conductivitatii cu
cateva ordine de marime [16,17] insa nu s-a reusit sa se puna in evidenta o dependenta clara de
starea de spin a conductivitatii electrice . Primul exemplu al modificarii conductivitatii in functie
de starea de spin a fost observata pentru complexul pur de [Fe(HB(pyrazolyl)s),], insa
interactiunea complicatd dintre gradele structurale si electronice de libertate a condus la
schimbari ireversibile ale proprietatilor fizice ale materialului dupa primul ciclu termic [18,19].
Un exemplu clar al dependentei conductivitatii electrice Tn regim static (cc), de starea de spin a
fost observat la complexul [Fe(Htrz),(trz)](BF4) (Htrz = 1H-1,2,4-triazole) sub forma de pudra si
nanoparticule. Conductivitatea cc prezinta un ciclu de histerezis bine definit, cu starea LS mai
conductivd, subliniind interactiunea dintre temperaturile de tranzitie si parametrii de activare a
conductivitatii electrice [20]. Proprietatile de transport de sarcind ale materialelor SCO la nivel
de molecula unica sau la nivel de obiect unica (nanoparticula unica) au fost prezentate in cateva
publicatii recente, cu rezultate promitatoare in vederea utilizarii acestor materiale in electronica
moleculara si spintronica [21-24]. Tn fiecare dintre aceste articole, caracteristicile curent-tensiune
(1-V) au fost utilizate pentru a caracteriza dispozitivele moleculare, totusi rezultatele sunt destul
de incerte din cauza faptului ca modificarea curentului ar putea avea alte origini decat tranzitia
de spin. Interpretarea acestor rezultate sunt mai degraba speculative datoritd faptului ca
proprietatile fizice observate pe un ansamblu macroscopic de particule SCO au fost extrapolate

la nivel de molecula unica si nano-particula unica.

Tn acest context, lucrarea de fata isi propune s prezinte o analizi mai aprofundati cu privire la

proprietatile de transport de sarcind ale materialelor SCO, precum si integrarea acestora in
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dispozitive micro- si nanoelectronice. Spectroscopia dielectrica de banda larga a fost folosita
pentru a analiza proprietatile electrice cvasi-statice si dinamice ale materialelor SCO la nivel
macroscopic. Particule micrometrice cu tranzitie de spin au fost integrate intr-o maniera bine
controlatd intre electrozi interdigitali din aur cu scopul de a obtine dispozitive microelectronice si
de a studia comportamentul lor in temperaturd variabild, sub iradiere luminoasa si efectul unui
camp electric extern. Robustetea si stabilitatea esantionului si dispozitivul electronic au fost de
asemenea studiate in diferite conditii. Dispozitivele electronice pe baza materialelor SCO au fost
reduse la scard nanometrica, obtindnd o serie de dispozitive nanoelectronice cu filme subtiri.
Toate masuratorile electrice sunt completate prin analize chimice si structurale ale compusilor

utilizati la fabricarea dispozitivelor micro/nanoelectronice.
Teza este organizat dupd cum urmeaza:

Teza debuteazd cu un capitol dedicat introducerii generale si a motivatiei din spatele acestei

lucrari.

Capitolul 1 este structurat in doud sectiuni principale constand dintr-o0 introducere in fenomenele
fizice ce stau la baza tranzitiei de spin, stimulii care induc aceasta tranzitie, urmata de o scurta
descriere a tehnicilor utilizate pentru a detecta tranzitia de spin. Cea de a doua parte a acestui
capitol constda dintr-0 prezentare exhaustiva a rezultatelor obtinute in domeniul proprietatilor
electrice si fenomenelor de transport de sarcina in materiale SCO organizate in trei categorii
principale: proprietatile electrice ale probelor macroscopice, dispozitive micro- si nano- si

dispozitive moleculare.

Capitolul 2 incepe cu o scurtda explicatie a principiului de functionare si teoria din spatele
spectrometriei dielectrice. Pe baza rezultatelor anterioare obtinute in echipa noastra de cercetare,
[20,25] aceasta tehnica a fost utilizata pentru a analiza proprietatile electrice statice si dinamice
ale compusului [Fe (Htrz),(trz)](BF4) si ale omologului sau celui diluat cu impuritati de Zn. De
asemenea, n acest capitol a fost analizat si rolul centrelor metalice de fier in mecanismul de
transport de sarcina electrica. Au fost analizate diversi parametri electrici care reprezinta diferite
fatete ale dinamicii de transport din aceste sisteme, cum ar fi: conductivitatea, permitivitate
dielectrica si modulul electric. Studiul electric este completat de caracterizarea optica si
spectroscopica a materialelor in scopul de a determina cu exactitate efectul diluarii cu Zn asupra

structurii, morfologiei precum si cu privire la proprietatile de transport de sarcina.
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Fabricarea unui dispozitiv microelectronic este prezentata in Capitolul 3, unde particule de
dimensiuni micrometrice de [Fe (Htrz),(trz)](BF4s) au fost organizate prin dielectroforeza pe
retele de electrozi interdigitali din aur. Tnainte de integrarea materialului in dispozitivul
electronic, robustetea fenomenului SCO a fost testat prin efectuarea unui numar foarte mare de
comutari termice. Influenta diferitilor solventi asupra tranzitiei de spin a fost, de asemenea,
testata. Parametrii optimi pentru dielectroforeza au fost determinati experimental pentru acest
sistem, apoi efectul temperaturii, iradierea cu lumina si efectul tensiunii aplicate dispozitivului a
fost investigat. O descoperire de exceptic spre realizarea dispozitivelor spintronice reale ar fi
controlul starii de spin folosind un stimul electric, prin urmare, efectul campului electric a fost
studiat cu atentie. Rezultatele au fost apoi analizate cu ajutorul unui model simplu bazat pe

interactiunea dintre campul electric si momentul dipolului electric al acestui material.

Capitolul 4 descrie o abordare alternativa pentru masuratorile de transport de sarcind in regim de
tunelare bazate pe dispozitive robuste, reproductibile cu straturi subtiri din materiale cu tranzitie
de spin. Dispozitivele electronice in configuratie verticala au fost fabricate utilizand complexul
[Fe(bpz),(fen)] (bpz = dihidrobis (pirazolil) borat si fen = 1,10-fenantrolina). Acest complex a
fost selectat deoarece este bine cunoscut pentru filmele subtiri de 1nalta calitate ce pot fi obtinute
prin evaporare sub vid. Filme subtiri cu 1naltimea de 10 nm, 30 nm si 100 nm au fost evaporate
pe substrat de sticla. Aceasta abordare a permis investigarea tranzitiei de spin in stratul SCO prin
mijloace optice concomitent cu detectarea variatiei rezistentei asociate regimului tunel
(jonctiunea de10 nm) si regimul de rectificare (jonctiunile de30 nm si 100 nm). Valorile relativ
ridicate ale curentilor prin dispozitive obtinute, a facut posibila si investigarea mecanismului de
conductie utilizand spectrometrul de impedanta in temperatura variabila. Masuratorile electrice
au fost completate de investigatii optice, magnetice, cristalografice, si masuratori spectroscopice
ale complexului SCO sub forma de pudra, de film subtire si in configuratie de tip multistrat
(catod-SCO-anod), permitand efeactuarea unui studiu complet al materialului si ale

dispozitivelor nanoelectronice obtinute.

Teza se incheie cu un capitol de concluzii generale si diseminarea rezultatelor.



Capitolul 1: Introducere

Acest capitol este format dintr-o introducere in fenomenul de tranzitie de spin, prezentand mai
intai fenomenele electronice si termodinamice care guverneaza tranzitia de spin, urmata de
prezentarea succintda a principalilor stimuli ce pot fi utilizati pentru a induce tranzitia de spin si
cele mai comune tehnici de detectare a fenomenului. Cea de a doua parte a acestui capitol ofera o
revizuire a cercetarii cu privire la proprietatile electrice si fenomenul de transport de sarcina n

compusii cu tranzitie de spin.
1.1 Fenomenul tranzitie de spin

Tn cadrul teoriei cAmpului cristalin s-a aratat ci anumite metale din prima grupa de tranzitie cu
configuratia electronicd 3d" (4<n<7), pot exista in doud stiri electronice fundamentale, in
functie de intensitatea cdmpului de cristal: starea HS (High spin) si starea LS (Low Spin). Efectul
unui camp octaedric cauzeaza reorganizarea nivelelor de energie, ale orbitilor 3d in doua nivele
de energie: un prim nivel, tog compus din trei nivele (necuplate) de degenerescenta (dyy, dyz, dzx)
si un al doilea nivel, e, compus din doi orbitali (anti-cuplati) si doud nivele de degenerescenta
(dz, dxe2) cum este reprezentat schematic in Figura 1.1. Cele doua nivele sunt separate de o
energie A = 10 Dq, ce caractezizeaza energia campului de ligand. Aceasta diferenta de energie
depinde de natura ionului metalic, de liganzii ce il inconjoara si dinstanta dintre metal-ligand.In
cazul sistemelor cu mai mult de un electron pe patura 3d, repulsia electron-electron (energia de
Tmperechere I1) trebuie luatd de asemenea in considerare odatd cu intensitatea campului de
ligand. Tn cazul ionului de Fe" cu configuratia electronica 3d°, se pot distinge doud cazuri
posibile in functie de intensitatea campului de ligand (Figura 1.1), ducand la creerea a doua stari

fundamentale 'Asi°T5 :

e 1ncazul in care IT > 10 Dq (cAmp cristalin slab) : electronii 3d sunt redistribuiti pe cele doua
nivele energetice tyy et eg*respecténd regula lui Hund pentru numarul maxim de spini
paraleli. Spinul total rezultant este S = 2 iar configuratia electronica mai favorabila din punct

de vedere energetic este starea paramagnetica HS, °T» (t2)*(eg)*.



e 1ncazul in care IT < 10 Dq (cAmp cristalin puternic) : electronii se organizeazi in perechi pe
orbitalul tyy de energie joasd, contrar regulii lui Hund. Spinul total rezultant este S = 0 iar

complexul se afla in starea diamagnetica LS, A (t29)6.
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Figural.1l.Nivelele de degenerescenta si configuratia electronica ale celor doua stari de spin in

cazul unui compus octaedric pe baza de Fe".

Schimbarea starii de spin poate fi indusa prin diferiti stimuli externi, cum ar fi variatiile de
temperatura, presiune, iradiere luminoasa, cAmp magnetic sau camp electric, cu toate acestea, cel
mai comun mod de a detecta tranzitia de spin este prin variatia temperaturii.O curba
caracteristica trazitiei de spin trasata ca fractia HS yns n functie de temperatura poate furniza o
multime de informatii in functie de forma acesteia. Comportamente tipice cuprind tranzitii de
spin graduale, abrupte (cu sau fara histeresis) si sub forma de treapta. Tehnici experimentale
diferite pot fi folosite pentru a detecta starea de spin a materialului: masuratori de reflectivitate
opticd, masurdtori magnetice, masuratori calorimetrice, spectroscopice s$i investigatii

cristalografice, etc.
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1.2 Stadiul actual in domeniul proprietatilor electrice ale

materialelor cu tranzitie de spin

Pornind de la lucrdrile de pionierat asupra bistabilitdtii constantei dielectrice ale materialelor
SCO sub forma de pudra la inducerea tranzitiei de spin intr-o moleculd unica cu ajutorul unei
tensiuni electrice, acest domeniu a avansat considerabil n ultimul deceniu. La scard
macroscopica dependenta de starea de spin al transportului de sarcind electrica si proprietdtile
dielectrice oferda noi oportunitdti pentru investigarea dinamicii de transport si structura
electronica a acestor compusi. Pe langa interesul fundamental, aceste proprietati deschid noi
perspective in dezvoltarea de noi dispozitive micro- si nano-electronice multifunctionale
(datorita starii de spin), totusi caracterul puternic izolant al acestor materiale reprezintd un
obstacol pentru o serie de aplicatii. Aceastd problema a fost depasita prin dezvoltarea de noi
sisteme hibride pe baza de materiale SCO-conductor, care ofera, de asemenea, fenomene
interesante de sinergie. Materialele hibride au fost mai intai sintetizate prin co-cristalizarea de
unitati SCO si conductori moleculari, solutie care s-a dovedit foarte interesant din punct de
vedere fundamental dar si o provocare din punct de vedere al sintezei. Intr-un mod mai
pragmatic, compusi SCO au fost, de asemenea, amestecati cu polimeri piezorezistivi, care
conduc in cele din urma la un comportament bistabil ale acestor materiale compozite. Alte
abordari posibile pentru a depasi caracterul puternic izolant al acestor compusi SCO se bazeaza
pe designul dispozitivului (Figure 1.2.). De exemplu, dispozitivele cu diferite canale de transport
pot fi construite, in care fenomenul de tranzitie de spin poate duce la o comutare a orbitalilor

moleculari implicati in transportul sarcina elctrica.
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Figura 1.2. Reprezentare schematica (a), caracteristicile 1-V (b) si I-T (c) pentru un dispozitiv

nanoelectronic avand ca elemente active nanoparticule de [Fe(Htrz),(trz)](BFa).

O alta posibilitate de a fabrica dispozitive tunnel este de a utiliza filme subtiri cu tranzitie de spin
pentru a obtine jonctiuni nanometrice pe suprafete mari, ceea ce ar duce la noi perspective pentru
obtinerea de dispozitive spintronice. Un alt domeniu aflat in ascensiune rapida este studiul
fenomenelor de transport de sarcini la nivel de molecula unica. Tn cazul dispozitivelor mono-
moleculare s-a demonstrat ca un rol crucial asupra structurii electronice si a proprietatilor de
comutare il are cuplajul dintre moleculd si electrodul metalic. Cu toate acestea, prin controlul
interfetei, rezultate remarcabile au fost prezentate pe molecule unice sau grupuri moleculare -
inclusiv, adresarea lor utilizand stimuli electrici. Cu toate acestea, studii suplimentare sunt

necesare pentru a clarifica detaliile macroscopice atribuite la nivel mono-molecular.
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Capitolul  2: Proprietatile electrice ale
compusilor cu tranzitie de spin sub forma de

pudra

Caracterizarea electricd a materialelor SCO este esentiald pentru intelegerea comportamentului
lor, si potentialele lor aplicatii in dispozitive micro/nanoelectronice. In acest capitol proprietitile
electrice cvasi-statice si dinamice ale compusului [Fe(Htrz),(trz)](BF,) si al analogului diluat cu
impuritati de Zn ([FeixZnx(Htrz),(trz)](BFs) au fost studiate utilizdnd spectrometria de

impedanta.

Tn prima parte a acestui capitol, este prezentat un comportament fara precedent a permitivitatii
complexe, observat pe compusul [Fe(Htrz),(trz)](BFs) (Figura 2.1). S-a aratat ca frecventa de
relaxare dielectrica este puternic dependenta de starea de spin a compusului, ceea ce denotd
diferite mecanisme de relaxare, care ar putea fi legate de schimbadrile structurale (deformarea
retelei cristalografice) intre cele doua stari de spin. Atat conductivitatea ac si dc, precum si
constanta dielectricd si frecventa de relaxare prezinta o dependentd de starea de spin, cu o
scadere importantd in aplitudine atunci cand se produce tranzitia din starea LS in starea HS.
Tranzitia inversa este insotitd de o crestere corespunzatoare. TOti acesti parametrii reprezinta o
fateta diferitd a dinamicii purtatorilor de sarcind, conferind proprietati unice acestui material si
facandu-l interesant pentru comutatoare electronice si memorii precum si pentru condensatori

variabili termic datorita ciclului de histerezis in conductivitate si constanta dielectrica.
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Figura 2.1 (Panelul superior) Partea reala a conductivitatii a compusului [Fe(Htrz),(trz)](BFa)
in functie de temperatura, inregistrate la temperaturile selectate pe ramura (a) ascendenta si (b)
descendenta. (c) Spectrul conductivitatii Tnregistrat la 350 K in starile HS si LS. Fiturile liniare
pentru regiunea de frecvente inalte sunt de asemenea prezentate. (d) Histerezis termic al lui ¢’
inregistrat pentru 10 kHz si 100 kHz. (Panelul inferior) (a) Partea imaginara a modulului
electric M" pentru temperaturile selectate pe ramura descendenta. (b) Dependenta de spin a lui
M" inregistrat la 350 K. ¢) Variatia modulului electric normalizat (M"/M"nax) Tn functie de

frecventa redusa (f/fmax). d) Histerezis termic al timpilor de relaxare (t12).

14



Tnlocuirea centrilor ionici "activi" de Fe (I1) cu ioni "inactivi" de Zn a dus la descoperirea unor
informatii importante despre transportul de sarcind electricd in acest compus. Schimbarea
centrilor metalici este omogena iar compusii obtinuti sunt izostructurali. lonii de fier si-au pastrat
proprietatile lor de tranzitie de spin in compusii diluati, dar cum era de asteptat, odatd cu
cresterea gradului de diluare cu zinc, a fost observata 0 pierdere a cooperativitatii si o translatie a
tranzitiei de spin spre temperaturi mai joase. S-a demonstrat ca fenomenul de tranzitie de spin
poate fi, de asemenea, detectat prin dependenta de temperatura a conductivitatii electrice in
regim dinamic (a.c.) si al modulului electric si s-a aratd ca, practic, toti parametrii electrici
dependenti de material, precum conductivitatea electrica, modul electric, frecventa de taiere,
frecventa de relexare, etc. prezintd o dependentd de starea de spin. In special, s-a aritat ci
tranzitia de spin din LS in HS a condus la o scadere sistematica a conductivitatii electrice si a
frecventelor de salt al purtatorilor de sarcina, fapt ce este in corelatie cu valorile mai ridicate ale
energiilor de activare din starea HS. Diluarea cu Zn a centrilor activi de Fe nu se schimba
barierele de activare, dar conduce la o scadere importantd a frecventelor de salt a purtatorilor de
sarcina, care se reflecta prin scaderea conductivitatii electrice de cca. 6 ordine de marime. Tinand
cont de similaritatea structurald si morfologica ale esantioanelor pure si diluate cu Zn, aceste
rezultate indicd faptul ci ionii de fier cu orbitali liberi 3d° participa direct la fenomenul de

transport de sarcind, in contrast cu ionii de Zn(I1) care au orbitalii 3d*° ocupati.
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Figura 2.2. Figura 2.2. Dependenta conductivitatii a.c. de frecventa si temperatura pentru diverse

procentaje ale diludrii cu impuritati de Zn: S1 < S2 < S3
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Capitolul 3: Elaborarea si caracterizarea unui
dispozitiv electronic in configuratie orizontala

pe baza particulelor de [Fe(Htrz),(trz)](BF,)

Tn cadrul acestui capitol este descris procesul de fabricatie si caracterizarea dispozitivelor
microelectronice bazate pe materiale SCO obtinute prin organizarea particulelor de
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) cu dimensiuni micrometrice prin dielectroforeza. In prima parte am
determinat parametrii optimi pentru organizarea particulelor intre electrozii interdigitali, care ne-
au permis si obtinem o acoperire cu particule densa si destul de uniforma intre electrozi. Tn acord
cu rezultatele anterioare, fiecare dispozitiv prezenta un histerezis termic la aplicarea unei
tensiuni, fenomen pe care il putem corela Tn mod clar cu tranzitia de spin. Tn acord cu
masuratorile privind probele sub formd de pudrd (Capitolul 2) curentul din dispozitivul
microelectronic este semnificativ mai mare in starea LS decat in starea HS. Pentru testarea
fiabilitatii dispozitivelor create am realizat o analiza a stabilitatii tranzitiei de spin atat pentru

materialul propriu zis (bulk) cat si integrat in dispozitiv sub forma de nanoparticule.
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Figura 3.1. Histeresis termic Tnregistrat opticpentru [Fe(Htrz),(trz)](BFs) corespunzatoare

tranzitiei de spin inainte si dupa 1100 si 3000 cicluri consecutive.
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Astfel am pus n evidenta faptul ca prticulele isi pastreaza proprietatile lor de tranzitie de spin
chiar si dupa 3000 de cicluri de comutare termice in atmosfera ambianta, dar ramura de racire a
histerezisului asociat cu tranzitia de spin este translatata incet spre temperaturi mai ridicate
(Figura 3.1). Dispozitivele microelectronice au fost fabricate utilizand procesul de
dielectroforeza in organizarea particulelor cu tranzitie de spin intre electrozii interdigitali, ce au
fost fabricati prin tehnici conventionale de fotolitografie si liftoff. Datorita faptului ca in aceste
experimente dimensiunile particulelor au fost modificate fata de cele prezentate in [25], eficienta
dielectroforezei a fost re-evaluata. Particulele au fost dispersate in etalon, obtinand o solutie
coloidala cu o concentratie de 2 g/L. Solutia a fost depusa pe electrozi si un camp electric a fost
aplicat prin doud micro-contacte din tungsten cu varful din aur. Dupd 10 secunde, solutia in
exces a fost indepartatd si campul electric a fost intrerupt. Parametrii optimi pentru
dielectroforeza au fost determinati experimental (7.5 Vrusla 0 frecventa de 10 kHz) si au fost

utilizati pentru fabricarea tuturor dispozitivelor prezentate.
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Figura 3.2 (a) Curbe curent — temperaturac aracteristice dispozitivelor electronice dupa 21 cicluri
termice consecutive. (b) Variatia intensitatii curentului inregistrat pe ramura ascendenta pe

parcursul a 21 cicluri termice.
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Curbele I vs. T finregistrate pe dispozitivele microelectronice sunt prezentate in Figura 3.2a.
Dependenta termica a caracteristiclor sunt asemanatoare cu cele observate pe un compus similar
(C1 prezentat in ref [20]) si prezinta un comportament puternic activat termic. Intensitatea
curentului creste exponential de la 0.3 nA la 7.6 nA in jurul temperaturii de 387 K, apoi o
scadere abrupta la 2.5 nA este Inregistrata in jurul temperaturii de 402 K, ceea ce este o indicatie
clara a tranzitiei din starea LS in starea HS. Pe ramura descendentd, intensitatea curentului
prezinta o dependentd termica mai putin accentuata iar in jurul temperaturii de 367 K curentul
prezinta o crestere de la 0.8 nA la 1.3 nA la 352 K, ceea ce este in buna concordata cu trazitia

sistemului din starea HS in LS.

La nivelul dispozitivului, tranzitia de spin apare, de asemenea, robusta, dar intensitatea
curentului scade continuu dupa fiecare ciclare termica, fapt ce a fost atribuit tentativ la o
deteriorare a particulelor/particulei si/sau intre particule si contactul acestora cu electrozii. Studii
suplimentare vor fi necesare pentru a depasi aceasta problemd si de a obtine mai multe
dispozitive robuste. O alta posibila abordare ar fi incapsularea dispozitivului. Am investigat, de
asemenea, efectul de iradiere luminoasa asupra acestor dispozitive. Prin stabilirea temperaturii in
interiorul ciclului de histerezis in stare LS, o scadere reversibila in intensitatea curentului,
precum si o crestere ireversibila lenta a curentului a fost observata sub iradiere luminoasa (Figura
3.3). In starea HS nici un efect nu a putut fi detectat in conditii identice (tensiune aplicata,

iradiere luminoasa).

Aceste fotoefecte par a fi legate de mobilitatea purtatorilor de sarcina, care creste odatd cu
Ccresterea temperaturii si care este semnificativ mai mare in starea LS in comparatie cu starea HS.
Fenomenele induse prin iradiere luminoasa sunt de asemenea legate intr-o anumitd masura si de
atmosfera in care se afld dispozitivul, mai exact, efectele sunt mai pronuntate in prezenta
oxigenului si a umiditatii. Mai mult decat atat, nici o corelatie nu s-a putut face intre spectrul de
absorbtie al compusului cu trazitie de spin si lungimea de unda aplicata. Ultimele doua observatii
pot indica faptul cd mecanismul din spatele acestor fenomene induse prin iradiere luminoasa se
afli o reactie redox mediatd de absorbanti. In timp ce pentru stabilirea exacti a mecanismului
este nevoie de investigatii suplimentare, este clar ca aceasta posibilitatea de a modula acest efect

prin comutarea starii de spin a sistemului (in bucla de histerezis) este o proprietate noud si
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promitatore ale dispozitivelor electronice pe baza de SCO, care ar putea extinde domeniul de
aplicare.
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Figura 3.3. Variatia in timp curentului masurat prin dispozitivul microelectronic, masurat la 368
K sub iradiere luminoasa, in cele doua stari electronice HS si respectiv LS. Dispozitivul a fost

succesiv irradiat la diferite lungimi de unda asa cum este indicat in figura.

In ultima parte a acestui capitol, comutarea starii de spin al unui dispozitiv electric pe baza de
microparticule de [Fe (Htrz),(trz)](BFs) este demonstrata utilizind un camp electric extern.
Comutarea unidirectionala de la starea metastabila HS la starea stabild LS a fost realizata prin
aplicarea unui camp electric in interiorul buclei de histerezis (Figura 3.4). Efectul caAmpului
electric a fost discutat in cadrul bine-cunoscutelor modelele statice si dinamice de tip Ising .
Aceasta abordare a permis 0 reproduce calitativa ale observatiilor experimentale: stabilizarea

starii LS prin aplicarea unui camp electric extern, comutarea lenta si incompleta in histerezis din
cauza barierelor cinetice.
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Capitolul 4: Elaborarea si caracterizarea
dispozitivelor nanoelectronice n configuratie

verticala

Tn ccest capitol este propusi o abordare alternativa pentru masuratorile de transport de sarcini in
regim de tunelare bazat pe dispozitive stabile, proiectate intr-o configuratie verticala pe suprafete
mari cu straturi subtiri din SCO (Figura 4.1). Aceasta abordare ne-a permis sondarea starii de
spin in stratul SCO prin mijloace optice concomitent cu detectarea variatiei rezistentei electrice
atat n regim de tunelare (jonctiunea de 10 nm) cét si in regim de rectificare (jonctiunea de 30 nm
si 100 nm). Valorile ridicate ale intensitatii curentului in dispozitivele fabricate faciliteaza
studiile asupra mecanismelor de transport cu ajutorul spectroscopiei dielectrice in temperatura si

frecventa variabila.

(8) K(;\l)

Figura 4.1 Structura dispozitivului nanoelectronic. (a) reprezentare schematica a jonctiunii
ITO/SCO/AL (b) Fotografie a dispozitivului continand sase jonctiuni. Regiunile cu ITO si SCO
sunt delimitate prin linii punctate. Contactele din lac de argint sunt de asemenea vizibile.

In mod evident, un posibil obstacol pentru aceastid abordare consti in obtinerea de straturi
ultrasubtiri, fara posibilitatea de a scurtcircuita electrozii pe suprafete mari, care rezista de
asemenea, la depunerea (prin evaporare) electrodului metalic superior. Tn acest scop a fost ales
complexul [Fe(bpz).(phen)] (bpz =dihidrobis(pyrazolyl)borat si phen = 1,10-fenantrolina), care

este unul dintre singurii compusi cu tranzitie de spin care pot fi depusi in straturi subtiri prin
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evaporare. Compusul in forma de pudra[Fe(bpz).(phen)] prezinta o tranzitie de spin destul de
abrupta, cu un histerezis foarte ingust, in timp ce filmele depuse in vid prezinta o tranzitie de
spin graduala (Figura 4.2). Atat pudra cat si straturile subtiri prezinta fenomenul de comutare a
starii de spin prin iradiere luminoasa (light-induced excited spin-state trapping, LIESST) sub ca.
50 K. Important de precizat este ca, proprietatea de tranzitie de spin ale filmelor sunt practic
independente de grosimea stratului de (cel putin) 1 um pana la nivelul unei molecule unice, ceca
ce face acest material ideal pentru dispozitive nanoelectronice. Dispozitivele fabricate au fost
studiate in temperaturda variabild in regim de curent continuu si curent alternativ, precum si

izoterm la 5 K, Tn timp ce s-a incercat producerea efectului LIESST in proprietati electrice.
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Figura 4.2 (Panelul superior) Variatia in temperatura a (a) susceptibilitatii magnetice si (b) a
reflectivitatii optice pentru complexul [Fe(bpz)2(phen)] sub forma de pudra. (Panelul inferior) (a)
Reflectivitate opticd 1n temperatura variabila pentru o jonctiune sticla/SCO/AI (b) Variatia

termica a reflectivitatii optice (A=640 nm).
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Dispozitivele cu jonctiuni de 10 nm prezinta fenomenul de tunelare (Figura 4.3), in timp ce

jonctiunile de 100 nm prezintd un comportament de dioda intr-o gama larga de temperaturi.

Dispozitivele de 30 nm prezintd un comportament intermediar: avand o caracteristica tipica

procesului de tunelare la temperaturi mici si rectificare la temperaturi mari (Figura 4.4). Dovezile

experimentale ca tranzitia de spin in jonctiunile tunel duce la o crestere / scadere substantiala si

reversibild a curentului de tunelare (pana la 50%), Tn starea LS/HS al sistemului au fost corelate

cu schimbarea frecventei si distantei de salt al purtatorilor de sarcina odata cu tranzitia de spin.
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Figura 4.3. Caracteristicile electrice ale jonctiunii de 10 nm. (a) Caracteristici I-V inregistrate la

temperatura ambianta, 100 K si 5 K. (b) Variatia termicad a conductivitatii jonctiunii. (c) Efectul

iradierii luminoase a dispozitivului la 100 K. (d) Efectul iradierii cu lumina vizibild asupra

curentului din jonctiune, la 5 K urmata de o incalzire a dispozitivului de la 5 K la 100 K fara

iradiere luminoasa.

25



Tn regimul de injectare de sarcini nici un efect al tranzitiei de spin nu poate fi observat, insa acest
lucru ar putea fi pur si simplu mascat de proprietitile intrinseci ale acestor jonctiuni. In general
aceste rezultate ofera perspective foarte promitatoare pentru utilizarea compusilor cu tranzitie de
spin Tn dispozitive spintronice. in plus, din moment ce proprietitile magnetice ale jonctiunii se
modifica la tranzitia dintr-0 stare Tn alta, (diamagnetic - paramagnetic) posibilele aplicatii in
spintronica pot fi si mai variate. Avand in vedere stadiul actual in domeniul SCO este clar ca nu
existd nici un obstacol fundamental de a fabrica jonctiuni nanometrice cu compusi cu tranzitie de
spin ce comutd la temperatura camerei. Pe de altd parte, provocarea tehnica este substantiala,
deoarece va fi necesar sa se dezvolte metode pentru depunerea de straturi subtiri ale acestor

compusi molecular intre electrozi magnetici intr-o maniera controlata si reproductibila.
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Figura 4.4. Caracteristicile electrice ale jonctiunii de 10 nm. (a) Caracteristici I-V Tnregistrate la
temperatura ambianta si 5 K. b) Variatia termicd a conductivitatii jonctiunii. (c-d) Efectul

iradierii cu lumina vizibila asupra curentului din jonctiune la 100 K (c) si 5 K (d).

26



Concluzii generale

Cercetarea prezentatd in aceasta teza a fost motivata de interesul tot mai mare al cercetatorilor n
studiul si dezvoltarea de aplicatii bazate pe materiale cu tranzitie de spin. Aceste materiale
prezinta caracteristici interesante, cele mai importante fiind comutarea moleculara si histerezisul
la nivel nanometric. Aceste proprietati, impreuna cu timpii scazuti de comutatie, sensibilitatea la
diferiti stimuli externi si flexibilitatea de proiectare fac ca acesti compusi sa fie considerati
materiale potrivite pentru diverse aplicatii tehnologice, cum ar fi senzori, afisoare, memorii sau
dispozitive de comutatie. Tn ultimul deceniu au fost propuse mai multe prototipuri si concepte
pentru diferite dispozitive care contin materiale cu tranzitie de spin, totusi studii Sistematice
privind controlul dispozitivelor utilizand stimuli electrici sunt relativ rare. Acest lucru ar putea fi
0 consecinta a intelegerii destul de limitate a proprietatilor electrice ale acestor materiale, chiar
daca existd mai multe studii remarcabile pe aceasta tema. Pornind de la stadiul actual in acest
domeniu, aceasta teza vizeaza analiza unor proprietati electrice interesante dintr-un punct de
vedere experimental, pentru o serie de material SCO selectate.

Tntr-o prima faza, complexul cu tranzitie de spin de referinta [Fe(Htrz),(trz)](BF4) sub forma de
pudra a fost analizat din punct de vedere electric utilizand spectrometria de impedanta. Am
confirmat o valoare relativ scazutd a conductivitatii electrice in regim static (c.c.), (ca. 10 S/cm
la 293 K) si am demonstrat ca scaderea raportata anterior, a conductivitatii electrice c.c., la
tranzitia de spin este, de asemenea, observabila in conductivitatea a.c. intr-un interval larg de
frecvente (1 Hz — 1 MHz). Formalismul modulului electric a fost utilizat pentru a caracteriza
mecanismul de transport de sarcind electrica, aceasta abordare a evidentiat co-existenta a doua
varfuri distincte de relaxare dielectrice la aceeasi temperatura corespunzatoare celor doua stari de
spin diferite. VValorile mari ale frecventei de relaxare dielectrice in starea LS sugereaza ca aceasta
crestere a conductivitatii electrice in starea LS are loc ca urmare a unei rate de salt a purtatorilor
de sarcind (polaroni) mai mare. Consideram ca acest mecanism caracterizeaza tendinta generala
pentru majoritatea compusilor SCO, deoarece frecventele de salt al purtatorilor de sarcina sunt
puternic legate de densitatea si frecventele fononilor, care se modifica intr-un mod similar in
aceasta categoric de materiale moleculare. Proprietatile electrice ale compusilor [Fe;-
xZNy(Htrz),(trz)](BFs) (x = 0, 0.26 and 0.43) au fost investigate in scopul de a determina

influenta schimbarii ionului de fier "activ" cu ioni de zinc "inactivi". Analizele fizico-chimice au
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aratat ca probele obtinute sunt izostructurale iar diluarea cu Zn a fost omogena in intreaga
particula (de morfologie similard), ceea ce satisface conditiile necesare pentru o comparatie
pertinentd a proprietatilor lor de transport de sarcina electrica. Utilizand spectroscopia
dielectrica, o scadere considerabild in conductivitatea electrica de ca. 6 ordine de marime a fost
masurata pentru compusul cu cea mai mare dilutie, precum si o translatie a tranzitiei de spin spre
temperaturi mai scizute si o scidere a litimii histerezisului. In timp ce cele doua fenomene din
urmd erau destul de previzibile, scaderea conductivitatii este un rezultat remarcabil care
dovedeste ca ionii de fier participa direct in procesul de transport de sarcina.

Folosind micro- si nano-particule ale complexului molecular cu tranzitie de spin
[Fe(Htrz),(trz)](BF,), au fost fabricate dispozitive microelectronice prin organizarea acestora pe
retele de microelectrozi interdigitali. Organizarea particulelor s-a facut folosind tehnica de
dielectroforeza. Dispozitivele rezultate au fost testate prin mijloace electrice, prezentand o
dependenta clara si reproductibila a curentului masurat de starea de spin. Desi tranzitia de spin in
material ar putea rezista la peste 3000 cicluri de comutare termice (cu 0 scadere lenta a largimii
ciclului de histerezis), la nivelul dispozitivului a fost observata o scadere semnificativd a
intensitatii curentului dupa fiecare ciclu. Acest lucru a fost atribuit unei degradari progresive a
contactelor electrice dintre particulele si electrozii de aur. Aceste dispozitive au fost apoi utilizate
pentru a investiga influenta diferitilor stimuli externi, cum ar fi temperatura, tensiunea de
polarizare, iradierea cu lumina si efectele atmosferei ambiante (prezenta umiditatii si a
oxigenului). Efecte ale iradierii cu lumina asupra intensitatea curentului s-au observat in starea
LS dispozitivului. Aceste fenomene ar putea fi corelate cu mobilitatea purtatorilor de sarcina,
care este semnificativ. mai mare in starea LS a materialului in comparatie cu starea HS.
Fenomenele induse prin iradiere luminoasd observate sunt de asemenea legate intr-o anumita
masurd de atmosfera in care se afld proba, efectele fiind mai pronuntate in prezenta oxigenului si
umiditatii, sugerand un proces fotochimic mediat de suprafata. Rezultatul cel mai promitator pe
aceste dispozitive a fost efectuarea comutarii starii de spin HS in LS prin intermediul unui caAmp
electric extern. Acesta este primul experiment de comutare a starii de spin folosind un camp
electric la scara macroscopica, cu toate acestea, conversia obtinutd prin aplicarea campului
electric ramane relativ scazuta (5 % in cel mai bun caz). Comutarea a fost efectuata in interiorul
buclei de histerezis pe ramura descendenta, fapt care inlatura posibilitatea ca efectele observate

sa fie induse termic. Efectul cAmpului electric asupra materialului SCO a fost reprodus calitativ
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folosind un model de tip Ising modificat, in care diferenta dintre permitivitatea dielectrica
complexa dintre HS si LS a fost considerat ca ingredient principal pentru efectul cAmpului.
Dispozitive nanoelectronice au fost fabricate, de asemenea, cu ajutorul compusului
[Fe(bpz)2(phen)] care a fost depus prin evaporare termica intre electrozi verticali. Tn acest fel am
putut fabrica dispozitive nanometrice pe suprafete mari, fara goluri in straturile subtiri evaporate,
de 10, 30 si 100 nm grosime. Tranzitia indusa termic si prin iradiere luminoasa a fost confirmata
in aceste dispozitive prin metode optice si corelate cu masuratori electrice. Mecanismul de
transport in aceste dispozitive este dependent de grosimea stratului de SCO: comportament de
tunnel pentru dispozitivul 10 nm si activare termia si rectificare pentru dispozitivul 100 nm.
Dispozitivul de 30 nm prezinta caracteristici intermediare: rectificare la temperaturi ridicate si
comportament de tip tunel la temperaturi scazute. Comutare starii de spin foto-induse a fost
observat in mod clar in proprietdtile electrice ale dispozitivelor, In regimul tunel pentru
dispozitivele 10 nm si 30 nm, cu jonctiunea LS fiind mai putin rezistiva (pana la 50% mai mare
decét jonctiunea HS). Putem afirma ca valoarea curentul de tunelare mai scazuta in starea HS
poate fi legata de rata de salt redusd de purtatorilor de sarcini. In cazul jonctiunilor redresoare
(30 - 100 nm) nici un efect evident al tranzitiei de spin asupra caracteristicilor electrice nu pot fi
evidentiata in ciuda predictiilor teoretice convingatoare. Este posibil, totusi, ca efectul SCO
asupra intensitdtii curentului sa fie mascata de sensibilitatea intrinsecd a acestor dispozitive la
schimbarile de temperatura, precum si la iradierea cu lumina.

Rezultatele obtinute in acesta teza subliniaza faptul ca materialele moleculare cu tranzitie de spin
pot fi incorporate in diverse dispozitive micro si nanoelectronice intr-un mod destul de simplu
pentru a permite o modulare reversibila a parametrilor electrici ale dispozitivului prin
intermediul tranzitiei de spin. Din punct de vedere fundamental, studii suplimentare, inclusiv
abordari experimentale, precum si teoretice, va fi necesarepentru a obtine mai multe informatii
legate de relatia dintre structura moleculara si proprietatile electrice ale acestor compusi.
Calculele DFT pot fi deosebit de utile n acest scop. Tn ceea ce priveste potentialele aplicatii,
dispozitivele in configuratie verticala par foarte promitatoare in special, studiile de magneto-
transport ale acestor dispozitive reprezintd o perspectivd interesantd datorita schimbarii
concomitente a caracteristicilor electrice si magnetice. Pentru continuarea progreselor in aceasta
directie, este necesara fabricarea de dispozitive nanoelectronice avand complecsi moleculari

prezentdnd o tranzitie de spin la temperatura camerei. Investigatii amanuntite, atat teoretice
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(DFT) cat si experimentale (voltametrie, spectroscopie fotoelectronica) asupra orbitalilor

moleculari implicati in procesul de transport de sarcina vor fi de asemenea indispensabile.
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