RECEPTIONAT AVIZAT

Agentia Nationald pentru Cercetare Sectia ASM

si Dezvoltare

2022

RAPORT STIINTIFIC ANUAL 2022

2022

privind implementarea proiectului din cadrul Programului de Stat (2020-2023)

Noi materiale uni-, bi- si tridimensionale cu proprietati magnetice, optice si

dielectrice dirijate pe baza metalelor de tranzitie
20.80009.5007.19.

Prioritatea Strategicd Competitivitate economica si tehnologii inovative

/ Directorul organizatiei Macovei Mihai

(numele, prenumele)

Consiliul stiintific/Senatul lO W &w\
[

(numele, prenumele)

Conducatorul proiectului Culiuc Leonid

(semnatura)

\\( ,ﬁ\w,oﬁ b

(semnatura)

N

e o ~ A

(numele, prenumele)

] WA P iE >

e ACETASD

552l R\

J \“S“TUTULDI
. oo O

Chisinau 2022

(semnatura)

A



1. Scopul etapei anuale conform proiectului depus la concurs

e Elaborarea tehnologiilor de sintetizare si crestere a monocristalelor, caracterizarea
structurald, magnetica si dielectrica a compusilor GaTasSes cu structura spinel lacunara si
compusului Mn2Mo3Og cu structura hexagonala.

e Elaborarea procedeelor de depunere a nano-straturilor TX> si investigatii spectroscopice
ale starilor impuritare si excitonice ale lor.

e Calculele teoretice ale crossoverului de spin in clusterii [Fe4(H2L)4.n (HL)a](BF4)s-
n'xMeCN (n=0,2,4).

2. Obiectivele etapei anuale

1. Elaborarea tehnologiei de crestere a monocristalelor GaTasS(Se)s si MnoMo3Os.
2. Optimizarea procedeelor de depunere a nano-straturilor TX> si caracterizarea lor.

3. Studiul crossoverului de spin in clusterii [Fe4s(H2L)4-n (HL)n](BF4)8-n"xMeCN (n=0,2,4)

3. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei anuale (obligatoriu)

1. Sintetizarea probelor GaTasSs, GaTasSes, si Mn2Mos3Og policristaline. Cresterea
monocristalelor prin metodele reactiilor chimice de transport. Studiul structural prin difractia
cu raze X. Studiul magnetic folosind magnetometria SQUID. Spectroscopia dielectrica.
Cercetarea efectelor galvanomagnetice. Determinarea parametrilor principali structurali,
magnetici, dielectrici, rezistivi si magnetorezistivi.

2. Efectuarea de multiple incercari tehnologice de depunere a filmelor ultrasubtiri in vederea
identificarii regimurilor optime in functie de compozitia nanostraturilor si a suportilor.
Realizarea procedurii de transfer al monostraturilor 7X2, initial crescute prin metoda CVD, de
pe substrat dielectric (safir) pe substrat semiconductor (A3B?, target substrate).

Efectuarea investigatiilor spectroscopice complexe ale starilor impuritare si excitonice inerente
nanostraturilor obtinute prin exfolierea mecanica si prin depunerea CVD.

Efectuarea investigatiilor spectroscopice complexe ale starilor impuritare si excitonice inerente
nanostraturilor obtinute prin exfolierea mecanica si prin depunerea CVD.

3. Calculele DFT ale energiilor intr-un singur punct asociate cu un sistem multielectronic sub
actiunea potentialului creat de o aranjare data de atomi, in functie de temperaturd pentru
clusterii [Fes(H2L)4-n (HL)n](BF4)s-n'xMeCN (n=0,2,4) de tip tris(chelate).

4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei anuale (obligatoriu)

1. A fost analizata interactiunea fazelor in procesul de sintetizare in starea solida a cristalelor
GaTasSs, GaTasSes, si MnoMo3Os. Au fost elaborate regimurile tehnologice de sintetizare si
crestere a monocristalelor prin metoda reactiilor chimice de transport. A fost efectuatd analiza

.....

dielectrice, rezistive si galvanomagnetice.




2. Au fost identificate regimurile tehnologice optime de depunere chimicad in faza de vapori
(metoda CVD — chemical vapor deposition) a filmelor ultrasubtiri cristaline de MoS; pe
suporti de safir si SiO; /Si. Au fost efectuate caracterizari ale esantionelor obtinute, aplicand
metodele spectroscopiei luminescente, Raman, precum si a microscopiei de fortd atomica
(AFM) si propuse modele pentru interpretarea rezultatelor experimentale obtinute. A fost
realizata procedura de transfer al straturilor ultrasubtiri de de MoS,, initial obtinute prin
metoda CVD, de pe substrat dielectric (safir) pe substrat semiconductor SiO; /Si (target
substrate)

3. Pentru complecsii tetranucleari [Fes(HzL)sn (HL)n](BF4)sn'xMeCN (n=0,2,4) de tip
tris(chelate) au fost efectuate calculele DFT ale energiilor intr-un singur punct in functie de
temperatura si gradul de protonare al complexului tetranuclear. Prin aceastd metoda de
asemenea a fost examinat cursul transformarii de spin in compusul [Fes(bntrz)s(tcnset)s].

Rezultatele obtinute

1. Prin metoda sintetizarii in starea solida au fost obtinute policristalele compusilor GaTasSes, si
Mn>Mo30s. Omogenitatea cristalelor a fost studiata prin difractia cu raze X care a confirmat
compozitia unifazicd si absenta fazelor impuritare (Figura 1). Efectuarea studiului structural
folosind refinemet-ul Riedveld a permis de a determina simetria structurilor cristaline ale
acestor materiale, parametrii retelelor si pozitiile atomilor in celula cristalind. S-a gésit ca
compusul GaTasSeg la temperatura camerei se cristalizeaza in structura de tip spinel lacunara
cubici cu simetria F43m si parametrii retelei, respectiv 10.3955(1) A. S-a stabilit cd compusul
Mn;Mo3Os se cristalizeazd in structura hexagonald, grupul de simetrie P63mc cu parametrii
retelei cristalind @ = b = 5.7893(1) si ¢ = 10.2560(1) A.
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Figura 1. Refinement-ul Riedveld a difractogramei  Figura 2. Susceptibilitatea magnetica in functie de
Roentgen pentru compusul GaTasSes. temperatura masurata in directia <100> pe
monocristalul GaTasSes.
Au fost elaborate regimurile tehnologice de obtinere a monocristalelor compusilor susnumiti
prin metoda reactiilor chimice de transport. in calitate de agent transportor pentru compusul
spinel a fost folosit I, iar pentru compusul hexagonal a fost folosit compusul TeCls care la
temperatura reactiilor elimind clor. Procesul de crestere a fost efectuat In cuptoare bizonale cu



precizia mentinerii temperaturii + 0.2 °C la temperaturile de lucru in intervalul 800-1000 °C. In urma
experimentelor de crestere au fost obtinute monocristale perfecte ale compusilor GaTasSeg si
Mn;Mo30sg cu dimensiunea pana la 3-4 mm, ceea ce depaseste semnificativ rezultatele precedente
publicate in literaturd, care era la nivelul de 0.5 mm. Cresterea monocristalelor voluminoase a
permis de a obtine informatia fiabila despre proprietatile magnetice si dielectrice ale acestor
compusi, in deosebi, despre anizotropia proprietatilor fizice.

Folosind magnetometria SQUID au fost cercetate proprietatile magnetice ale cristalelor obtinute in
regiunea temperaturilor 2 - 400 K si campuri magnetice pana la 7 T. Investigatiile compusului

MnxMo3Ogs a fost stabilitd ordonarea magnetica la temperaturi mai joase de 40 K. La temperatura 2
K a fost observata tranzitia spin-flop in cAmpul magnetic de 4 T aplicat de-a lungul axei c. S-a gasit
neesentiald, ceea ce indica formarea starii ferimagnetice cat in planurile ab ,,honeycomb™ atat si de-a
lungul axei c. Au fost determinati parametrii magnetici, anume, momentul magnetic efectiv de 5.9
us/Mn pentru campul magnetic paralel axei ¢ si de 5.7 up/Mn pentru campul magnetic
perpendicular axei c. Temperatura Curie-Weiss respectiva are valoarea de -104 K pentru aceste doua
configuratii diferite, ceea ce indica dominarea interactiunilor antiferomagnetice. Au fost efectuate
cercetdrile proprietdtilor dielectrice si rezistive ale compusului GaTasSes, care au evidentiat
anomalia constantei dielectrice la temperatura Try= 52 K unde au loc tranzitiile simultane, structurala
s1 magneticd. La aseata temperatura rezistivitatea monocristalelor GaTasSes manifesta un salt de
circa trei ordine de marime cu schimbdrile semnificative a energiei de activare a purtatorilor de
sarcind. S-a presupus formarea starii antipolare in compusul GaTasSeg la temperaturi mai joase de
Tm. Asadar, masuratorile dielectrice a monocristalelor GaTasSes au permis de a clarifica originea
binecunoscutului fenomen de comutare rezistiva care manifesta acest compus

2a. Obtinerea straturilor ultrasubtiri de Mo(W)S:

Straturile de Mo(W)S: au fost obtinute prin metoda CVD, folosita frecvent, fiind una dintre cele mai
accesibile proceduri tehnologice cu o buni reproductibilitate. In Fig.3 schematic este reprezentata
instalatia experimentald initial folositd de noi pentru depunerea nano-filmelor de Mo(W)S: pe
substraturi de Si02/Si (SiO2 grosime, 300 nm) prin metoda CVD la presiunea atmosferica, folosind
in calitate de precursori oxizii Mo(W)Os de naltd puritate si pulberea de sulf, iar in calitate de gaz
purtdtor — argonul. Reactorul reprezintd un tub de cuart cu diametrul interior de 25 mm amplasat
intr-un cuptor cu 2 zone: zona rece pentru evaporarea sulfului si cea fierbinte — zona de reactie.
Nemijlocit 1nainte de depunere, substraturile au fost supuse spalarii successive in acetona si
izopropanol, apoi amplasate in zona de crestere a reactorului CVD.
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Figura 3. Schema instalatiei tehnologice CVD.

O anumita cantitate de sulf era pusd intr-o luntre din cuart, care putea fi deplasatd de-a lungul
reactorului prin intermediul unui propulsor magnetic exterior. O altd luntre cu MoOs si céteva
substraturi amplasate in aval fatd de luntrea cu MoOj3 au fost amplasate in zona fierbinte a reactorului.

Inainte de a Incepe procesul de incélzire, luntrea cu sulf era scoasa in afara zonei reci, iar reactorul a
fost purjat de un flux de argon cu viteza de 60 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute,
cm¥/min), flux care apoi era mentinut pe parcursul intregului proces de depunere.

Dupa stabilirea temperaturii de 850°C in zona fierbinte a reactorului, luntrea cu sulf era introdusa cu
ajutorul unui magnet in zona rece a reactorului cu temperatura de 200°C. Din acest moment incepea
procesul de sulfurizare al Mo(W)Os si, ca rezultat, de crestere a nano-straturilor de Mo(W)S..
Procesul de crestere dura 30 — 60 min dupa ce mai intii luntrea cu sulf era scoasa in afara zonei de
200°C, apoi ambele zone erau supuse racirii pana la temperatura ambianta.

Straturile obtinute aveau forma de triunghiuri cu latura de 10 — 40 um. Marimea acestora depindea
de mai multi factori tehnologici cum ar fi distanta substratului de la luntrea cu Mo(W)O3, cantitatea
de Mo(W)Os in luntre, timpul de crestere si viteza fluxului de argon. Pentru determinarea gradului
de stoichiometrie a straturilor obtinute a fost folosita metoda EDX (difractia cu raze X). In urma
investigatiilor, a fost stabilit ca raportul S/Mo devine egal aproape cu 2.

Pe langda EDX, caracterizarea filmelor ultrasubtiri obtinute prin tehnologia descrise mai sus era
realizatd prin doud metode optice — micro-fotoluminescenta (u-PL) si spectroscopia Raman. In
ambele cazuri, detectarea unui semnal optic cu o intensitate mai inaltd decat un anumit prag de
sensibilitate a sistemului de Inregistrare atesta prezenta monostraturilor atomice de dicalcogenizi ai
metalelor de tranzitie, deoarece dacad grosimea filmului depaseste 3-4 straturi monoatomice, atunci
banda interzisi a semiconductorului devine indirectd, tranzitiile optice radiative fiind interzise. In
Fig. 4 sunt prezentate rezultatele cartografierii filmelor de WS; prin metoda p-PL.
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Figura 4. Imaginile filmelor ultrasubtiri de WS depuse pe substrat de SiO»/Si: in stdnga — fotografie
luatd cu camera la microscop optic; mijloc — imagine de p-PL la lungimea de unda 630 nm (emisia

excitonica Tn WS,) obtinuta prin scanarea suprafetei cu raza excitatoare laser (AL =532nm, puterea Pp =
0,001 uW), rezolutia spatiald ~ 1 um; dreapta — spectrul PL inregistrat in 6 puncte diferite indicate pe
imaginea u-PL (intensitatea maximald atestd prezenta unui singur strat atomic S-W-S).

2b. Sinteza monostraturilor de MoS; prin depunerea chimica din faza de vapori (CVD) pe
substraturi de Al,O;3 (safir) cu transfer ulterior pe plachete de SiO2/Si.

Initial filmele de MoS: erau depuse pe substraturi de safir, suprafata carora corespundea planului
cristalografic ¢. Suprafata neteda a safirului a fost obtinutd prin tratarea termica (annealing) a
plachetelor comerciale de safir amplasate in tub de cuart timp de o orad la temperatura de circa
1000°C, fara a asigura vid, sau flux de argon. Imaginile substraturilor tratate termic, obtinute la
microscopul de fortd atomica (AFM), au aratat ca suprafatele lor constau din terase atomic netede
distantate cam la 70 nm una de alta, avand o iniltime de aproximativ 0,2 nm. In plus, acestea erau
considerabil mai netede decat suprafatele plachetelor comerciale. Spre deosebire de plachetele de
safir neprocesate, pe suprafata cdrora triunghiurile de MoS; erau orientate in mod aleatoriu pe
parcursul cresterii, procesul de tratare termica asigura orientarea preferentiald a triunghiurilor
ultrasubtiri de MoS».

Pentru sinteza prin metoda CVD, substraturile de safir procesate termic erau amplasate pe o rama
din sarma de wolfram (W) si inserate in tub de cuart. Un creuzet cu MoOs era la fel inserat in tub si
pozitionat exact sub placheta de safir fixatd pe rama din sarma. Tubul era montat intr-un cuptor
tubular, astfel ca creuzetul si substratul sa se afle de asupra capatdlui termocuplului cu care se
mdsoara temperatura. Un creuzet de aluminiu cu sulf a fost introdus In tub si plasat in amonte, in
apropierea marginii zonei de incalzire (Fig. 5a). Temperatura acestui creuzet era monitorizatd cu
ajutorul unui termocuplu aditional, simultan cu temperatura zonei interioare, unde erau localizate
creuzetul cu MoOs si substratul de safir. Procesul chimic brut decurge, aparent, conform urméatoarei
reactii : 2MoOs + 7S = 2MoS: + 3S0».
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Figura 5. a) Prezentarea schematicd a instalatiei de CVD pentru cresterea straturilor de MoS.
b) Graficul de temperatura si debitele de gaz Ar in timpul sintezei CVD a MoS;

Un capat al tubului de cuart a fost conectat la sistemul de alimentare cu gaz, in timp ce celalalt (de
evacuare) a fost introdus in capota de ventilatie. De mentionat, ca spre a evita aparitia oricaror
conditii nocive a fost necesara refacerea radicala a sistemului de ventilatie din laborator, adaptand-ul
la acest procedeu tehnologic. Temperatura a fost ridicata treptat (timp de 30 min), pana la 300 °C, in
timp ce gazul de Ar a fost injectat/suflat la 200 sccm pentru a asigura eliminarea completd a aerului
din sistem. Etapa de crestere pornea de la ridicarea temperaturii pana la 700°C si reducerea
debitului/fluxului de Ar la 10 sccm (Fig. 5b). Dupa inca 30 de minute, debitul de Ar era ridicat din
nou la 200 sccm si cuptorul a fost oprit, permitand sistemului sd se raceascd. Pentru sinteza, s-a
folosit argon cu puritate Tnaltd, fluxul fiind monitorizat prin intermediul unui controler de debit de
masa (Mass Flow Controller) digital.

Filmele ultrasubtiri de MoS sintetizate aveau forma de triunghiuri orientate, dimensiunile laturilor
carora erau de cateva zeci de um. Pentru a transfera filmele obtinute de MoS: pe substratul final din
Si0,/Si (target substrate) noi am folosit metoda asistarii filmului cu polimer (polimer film-assisted
method). Substratul de safir cu un strat de MoS> a fost acoperit prin centrifugare (spin-coated) cu o
pelicula de polimetil metacrilat (PMMA), utilizdnd solutia de PMMA in clorbenzen. Dupa
evaporarea solventului, proba era tratatd termic pe o placa la o temperatura de 200°C in aer. Proba
acoperita a fost plasata fie in solutie concentratd de KOH, fie in apa. Ambele metode asigurd
detasarea peliculei de polimer de la substratul de safir, dar in cazul apei substratul poate fi utilizat
repetat pentru alte procedee de crestere. Filmul detasat era bine spalat de KOH, apoi, in timpul
plutirii peliculei PMMA pe suprafata apei, ea era aplicata cu grija pe substratul tinta/final de Si/S10>
cu partea MoS> orientata spre substrat. Dupa uscare, specimenul era plasat pe o placa incalzita la
200°C pentru a asigura atasarea fard interstitii a peliculei polimerice la substrat. Aceasta stiva
formata din substratul SiO2 /Si, monostraturi de MoS: si pelicula din PMMA a fost plasata in
acetona spre a dizolva PMMA, lasand astfel triunghiurile MoS: libere de polimer pe substratul tinta.
Triunghiuri tipice de MoS; transferate pe substrat SiO /Si sunt prezentate in Fig. 6.



(a) (b)
Figure. 6. Microfotografii de filme ultrasubtiri obtinute prin metoda CVD transferate pe substrat de
Si/Si02: (b) — reprezintd imaginea maritd a ariei evidentiate cu verde pe foto (a)

Concomitent cu elaborarea tehnlogiilor de obtinere a filmelor ultrasubtiri de dicalcogenuri ale
metalelor de tranzitie (TX2) a fost cercetatd cinetica recombindrii radiative a excitonilor legati in
cristalele de seleniurd de molibden intercalte cu iod. In premiera a fost depistat, ca in intervalul de
temperaturi 30-50K, dependenta timpilor de scadere a luminescentei in functie de temperatura tr(7)
manifestd un maximum, care nu se observa in cazul altor cristale de TX, intercalate cu molecule de
chalogen (Clz, Brz sau Iz). A fost stabilit, cd acest maximum in dependenta tr(7) se atestd la
temperatura de disociere a excitonilor, iar prezenta lui denota faptul, ca populatia starilor energetice
ale excitonilor legati In compusii TX> deviazd de la conditiile echilibrului termodinamic. A fost
ardtat, ca dependentele tr(7) obtinute pentru alti compusi TX: intercalati cu halogeni manifestd un
comportament monotonic, fard maximum, ceea ce se datoreaza faptului, cd valorile intervalelor
energetice A Intre nivelele excitonice caracteristice acestor compusi, sunt mult mai mici decat in
cazul cristalelor MoSe>:I> (Aa=6 meV).
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Figura 7. Spectrul Imprastierii Raman al unui esantion ultrasubtire de MoS; depus (transfrat) pe substrat de
Si0,/Si. Pozitia liniilor spectrale denota faptul cé filmul corespunde unui singur strat atomic <S-Mo-S>.

3. a) Calculul energiilor intr-un singur punct prin metoda DFT (pachetul ORCA 4.1.2, functionala
hibridd B3LYP, functiile de unda def2-TZVP) pentru complexul [Fes(HsL4)]*", care contine 196 de
atomi si 8 protoni, aratd ca la temperatura T=120K starea fundamentald a acestiu complex poseda
spinul S=0, si complexul este diamagnetic. Starea fundamentalda a complexului la T=120 K este



urmata de stari cu spinul total S=2, 4, 6 si 8 (Fig. 8a). La temperaturi inalte ordinea nivelor se
schimba si starea fundamentala poseda spinul total S=4. Astfel, cu cresterea temperaturii doi ioni
Fe!! sufera transformarea de spin. Rezultatul obtinut este in acord cu datele experimentale asupra
[Fes(HsL4)]®* [Dhers S, et al. JACS, 2018, v.140, p.8218-8227]. La temperaturi inalte starea
fundamentala a complexului [Fes(HsL4)]¥" devine starea cu spinul total S=4. Aceastd stare este
urmata de stari cu valorile spinului total S=6, 0, 2 si 8. Astfel, calculele DFT efectuate arata ca
numai doi ioni de Fe'l participa in transformarea de spin in complexul [Fes(HsL4)]3".

Aceeasi procedurd computationala a fost aplicatd pentru identificarea numarului de ioni de Fe'! care
participd la transformarea spin crossover in complexul [Fes(HsL4)]®*. Schema energeticid care
reflectd ordinea energiilor intr-un singur punct, calculate pentru diferite valori ale spinului total S al
complexului [Fes(HsL4)]®" este prezentatd in Fig. 8b din care este clar ¢ la T=120K numai un ion
de Fe!! este in starea cu spinul inalt S=2. Cresterea temperaturii duce la transformarea de spin si in
unul altul ion Fe' si la T=290K doi ioni de Fe sunt in starea cu spin mare. Diferenta in
transformarea de spin in compesii [Fes(HsL4)]3" si [Fea(HoL4)]®" se explica in felul urmator: in
primul complex doi ioni de Fe'! participa in aceastd transformare, iar in complexul al doilea numai
un singur ion Fe' demonstreaza crosoverul de spin. Astfel calculele DFT demonstreaza ca
deprotonarea complexului [Fes(HsL4)]¥" rezultd in descresterea numarului de ioni de Fe' care
participa in tranzitia de spin ce este in concordanta cu datele experimentale susmentionate.
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Figura 8. Dependenta de temperaturd a energiilor Intr-un singur punct, care corespund valorilor de spin
$=0,2,4,6,8 ale complecsilor [Fes(HsL4)]*" (a) si [Fes(HsL4)]*" (b)

b) Prin calculele DFT (pachetul ORCA 4.1.2, B3LYP/def2-TZVP) ale energiilor intr-un singur
punct a fost investigat detaliat cursul transformarii spin crossover observat experimental [Pittala N,
et. al., Chem. Commun., 2017, v.53, p.8356-8359] in compusul [Fes(bntrz)s(tcnset)s] in regiunea de
temperaturi 250K-360K (Fig.9). A fost obtinut (Fig.9) ca pana la T=315K starea fundamentala
a clusterului este diamagnetica cu spinul total S=0. Transformarea de spin abruptd are loc intr-o
regiune restrinsid de temperaturi aproape de T=320K. In aceastd regiune fiecare ion de Fe! al
trimerului trece din starea diamagneticd cu s=0 in starea cu spin inalt s=2 si spinul total al
complexului [Fes(bntrz)s(tcnset)s] capata valoarea maximald S=6, astfel confirmand transformarea
completa de spin in cluster trinuclear. De asemenea calculele efectuate releva ca transformarea spin



crossover observatd experimental in trimerul al Fe!' la T=318K are loc mai rapid in doi ioni externi
ai trimerului.
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Figura 9. Crosoverul de spin in complexul [Fes(bntrz)s(tcnset)s]

c) A fost demonstrat cd abordarea microscopica a crosoverului de spin bazatd pe interactiunea
modelor cristaline optice si acustice pentru valorile rezonabile ale parametrilor intrinseci ai
sistemului descrie destul de bine nu numai tranzitia Is-hs completd abrupta in complexul trinuclear
liniar [Fes(bntrz)s(tcnset)s], dar tine cont si de toate trasaturile caracteristice ale transformarii
spinului in clusterii liniari trinucleari sub presiune hidrostatica aplicata si permite atdt modificarea
sub presiunea externa a fantei energetice Intre stdrile cu spin mare si spin mic, cat si parametrilor
interactiunii cooperative, indicand clar cd principalul efect al presiunei externe asupra
caracteristicilor observabile provine din cresterea sub presiune a fantei energetice dintre starile cu
spin mare si spin mic ale clusterului trinuclear. Modificarea parametrilor interactiunii cooperative
sub presiune externd este mai putin pronuntatd. Modelul dezvoltat explica destul de bine cursul
observat al transformarii spinului sub presiunea hidrostatica aplicatd in compusul
[Fes(bntrz)s(tenset)s] (Fig.10) si efectul caloric substantial indus de acest tip de presiune.
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d) A fost scrisa si publicatd o lucrare de sinteza consacrata modelarii teoretice a tranzitiilor de spin
in compusii polimetalici. Spre deosebire de multe treceri in revistd perspicace pe acest subiect,
lucrarea se concentreaza pe natura microscopicd a interactiunii cooperative a clusterilor de metal in
cristalele moleculare, cu accent pe rolul fizic al vibratiilor moleculare si al fononilor. Modelul
elaborat presupune cd cooperarea in sistemele examinate este declansata de fononi In timp ce centrii
metalici sunt cuplati cu vibratii moleculare. Este demonstrat cd modelul propus oferda o descriere
satisfacitoare a tranzitiilor de spin observate in compusii mono-, bi- si tetranucleari. in cadrul
abordarii descrise, au fost explicate datele experimentale privind crosoverul de spin in compusul
mononuclear [Fe(ptz)s](BF4)2, compusul binuclear [ {Fe(bt)(NCS)2}2bpym] si compusul tetranuclear
[Fe(tpa) {N(CN)2} ]4-(BF4)4-(H20)> care contin ioni de fier(Il), precum si datele experimentale
privind complexul [{(Tp)Fe(CN)3} {Co-(PYsMe2)}] (CF3SOs3) care demonstreaza tranzitia de spin
indusa de transferul sarcinii.
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7. Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul proiectului

Investigarea proprietatilor fizice fundamentale ale compusilor GaTasSes cu structura spinel
lacunarda si MnoMos3Os cu structura hexagonald, a permis de a evidentia particularitdtile
mecanismelor de ordonare magnetica, (anti)polard si a comportamentului multiferoic fiind
important atat pentru aprofundarea descrierii teoretice a fenomenelor fizice in materiale
semiconductoare cu ordonarea magnetica cat si pentru elaborarea dispozitivelor informationale
pe principii noi, cu capacitatea de inregistrare sporita.



Obtinerea semiconductorilor lamelari de dicalcogenizi ai metalelor de tranzitie in forma de
cristale masive si monostraturi atomare 2D cu banda interzisa directd si rezultatele cercetarii
proprietdtilor fundamentale ale acestor materiale, sunt importante pentru Iintelegerea si
descrierea proceselor excitonice, ce stau la baza utilizarii acestor nanomateriale 1in
optoelectronica, fotonicd, inclusiv pentru elaborarea heterostructurilor principial noi de tip van
der Waals.

Studiul efectuat al tranzitiilor de spin in cristalele ce contin clusteri de fier trinucleari sau
tetranucleari protonati ca element structural, a permis elucidarea mecanismelor principale, care
controleaza acest fenomen si, pe aceastd baza, determinarea regiunii de parametri interni ai
acestor clusteri, care fac posibild observarea tranzitiilor de spin in intervalul temperaturilor
ambiante — o conditie necesara pentru implementari practice. Elucidarea a doud mecanisme de
influentd a presiunii hidrostatice externe asupa sistemului spin crossover deschide noi

gyt

8. Infrastructura de cercetare utilizatd in cadrul proiectului

e Instalatii tehnologice de sintetizare si crestere a monocristalelor prin metodele reactiilor
chimice de transport si cristalizare din flux.

o Instalatii tehnologice de obtinere a filmecor ultrasubtiri prin metoda CVD.

e Instalatii experimentale pentru cercetarea efectelor galvanomagnetice in intervalul de
temperaturi 10-300K cu achizitia datelor la calculator.

e Instalatii experimentale pentru studiul proprietatilor optice, fotoelectrice si luminescente
(inclusiv cu rezolutie in timp) in intervalul temperaturi 10-300K si lungimi de unda 0.4 — 2
um, dotate cu lasere care opereaza in regim stationar si pulsat.

e Microscoape optice.

e Instalatii cu raze X pentru determinarea structurii cristaline si compozitiei chimice ale
materialelor studiate.

o Cluster performant pentru efectuarea calculelor DFT.

9. Colaborare la nivel national in cadrul implementarii proiectului

Universitatea de Stat din Moldova.



10. Colaborare la nivel international n cadrul implementarii proiectului

Centrul de Corelatii Electronice si Magnetism al Universitatii din Augsburg, Germania,

II. Physikalisches Institut, Universitit zu Koln, Germania

Experimentelle Physik 2, Technische Universitit Dortmund, Germania.

Laboratorul de Campuri puternice ale Centrului Helmholtz, Dresden-Rossendorf, Germania.
Fritz Haber Institute, Max Planck Society, Berlin, Germany.

Paul Scherrer Institute, Villigen, Elvetia.

University of Bern, Bern, Switzerland.

Centre de Recherche Paul Pascal CNRS , Université de Bordeaux, France.

11. Dificultatile in realizarea proiectului

Ramane in vigoare impactul negativ al reducerii considerabile a finantdrii proiectelor
institutionale chiar din start (2020), care continue sa se resimtd cand sunt necesare anumite
achizitii de materiale si dispozitive indispensabile pentru asigurarea lucrarilor experimentale.

A ramas neschimbatd situatia cu finantarea absolut insuficientd a sectorului de R & D, cu
remunerarea modesta a cercetdtorilor stiintifici, precum si cu lipsa de perspectiva de dezvoltare
sustenabila 1n viitor, cariera stiintificd in RM fiind considerata irelevanta, ceea ce continue sa
duca la diminuarea numarului de tineri angajati la institutiile de cercetare.

12. Diseminarea rezultatelor obtinute in proiect in forma de prezentdri la foruri stiintifice
(comunicari, postere — pentru cazurile cand nu au fost publicate Tn materialele conferintelor,
reflectate in p. 6)

Lista forurilor la care au fost prezentate rezultatele obtinute in cadrul proiectului de stat
(Optional) se va prezenta separat (conform modelului) pentru:

» Manifestari stiintifice internationale (in straindtate)

1.

Lukas Puntigam, Donald Evans, Markus Altthaler, Somnath Ghara, Lilian Prodan, Vladimir
Tsurkan, Stephan Krohns, and Istvan Kezsmarki. Strain driven conducting domain walls in a
mott insulator, the DPG Spring Meeting, Regensburg, Germany, September 2022. Oral
report.

Elaheh Sadrollahi, Jochen Litterst, Lilian Prodan, Vladimir Tsurkan, and Alois Loidl. Spin-
reorientation in CuCr2S4 from MUSR, The DPG Spring Meeting, Regensburg, Germany,
September 2022. Oral report.

. Lilian Prodan, Vladimir Tsurkan, And Istvan Kézsmarki. Magnetocrystalline anisotropy in

easy-plane kagomé ferromagnet FesSn. The DPG Spring Meeting, Regensburg, Germany,
September 2022. Oral report

Maximilian Winkler, Somnath Ghara, Korbinian Geirhos, Lilian Prodan, Vladimir Tsurkan,
Stephan Krohns, and Istvan Kezsmarki. Fast non-volatile electrical switching of the



magnetoelectric domain states in the cubic spinel Co3O4. The DPG Spring Meeting,
Regensburg, Germany, September 2022. Oral report.

5. Kirill Vasin, Alexey Nurmukhametov, Mikhail Eremin, Anna Strinic, Lilian Prodan,
Vladimir Tsurkan, Istvan Kézsmarki, and Joachim Deisenhofer. Microscopic theory of the
thz modes and their nonreciprocal directional dichroism in the antiferromagnet Fe:Mo3Os
The DPG Spring Meeting, Regensburg, Germany, September 2022. Oral report.

6. Somnath Ghara, Evgenii Barts, Kirill Vasin, Dmytro Kamenskyi, Lilian Prodan, Vladimir
Tsurkan, Maxim Mostovoy, Istvan Kezsmarki, and Joachim Deisenhofer. Magnetization
reversal through an antiferromagnetic state. The DPG Spring Meeting, Regensburg,
Germany, September 2022. Oral report.

7. Donald M Evans, Stephan Krohns, Dorina Croitori, Vladimir Tsurkan, and Istvan
Kézsmarki. Local measurements of (super-)conducting microstructure in RbxFe,—ySe>. The
DPG Spring Meeting, Regensburg, Germany, September 2022. Oral report.

8. Andreas Hauspurg, S. Zherlitsyn, T. Helm, T. Yanagisawa, V. Tsurkan, and J. Wosnitza. a-
rucl3 probed by ultrasound under hydrostatic pressure. The DPG Spring Meeting,
Regensburg, Germany, September 2022. Oral report.

9. Nikita Siminel, doctorand; International Physics Conference TIM 22; West University of
Timisoara, Faculty of Physics, Romania, 23-25 Noiembrie 2022; Kinetics of Exciton
Luminescence of Layered MoSe2 and MoS2 Crystals Intercalated with Halogen Molecules.
Oral report

» Manifestari stiintifice internationale (in Republica Moldova)
» Manifestari stiintifice nationale
» Manifestari stiintifice cu participare internationala

13. Aprecierea si recunoasterea rezultatelor obtinute in proiect (premii, medalii, titluri, alte
aprecieri). (Optional)

14. Promovarea rezultatelor cercetarilor obtinute in proiect in mass-media (Optional):
» Emisiuni radio/TV de popularizare a stiintei
» Articole de popularizare a stiintei

15. Teze de doctorat / postdoctorat sustinute si confirmate in anul 2022 de membrii echipei
proiectului (Optional)

16. Materializarea rezultatelor obtinute in proiect (Optional)

Forme de materializare a rezultatelor cercetarii in cadrul proiectului pot fi produse, utilaje si
servicii noi, documente ale autoritatilor publice aprobate etc.



17. Informatie suplimentara referitor la activitatile membrilor echipei in anul 2022

» Membru/presedinte al comitetului organizatoric/stiintific, al comisiilor, consiliilor stiintifice
de sustinere a tezelor (Optional)

Acad. Culiuc Leonid, Vice-presedintele Comisiei de Experti in matematica, stiinta informatiei si
stiinte fizice a ANACEC; Presedintele Comisiei de evaluare, clasificare si monitorizare a
revistelor a ANACEC; Referent oficial la sustinerea tezei de doctor a Dnei Elena Melnic

Prof. Clochisner Sofia, membru Comisiei de Experti Tn matematica, stiinta informatiei si stiinte
fizice a ANACEC, membru consiliului stiintific la sustinerea tezei de doctor a Dnei Elena
Melnic; Presedintele Consiliului Stiintific la sustinerea tezei de doctor a DIui Sergiu Bizgan

Dr. Filippova Irina, membru consiliului stiintific specializat D 133.04-22-9 la sustinerea tezei de
doctor a Dnei Elena Melnic

Dr. hab Ostrovschi Serghei, Secretar Stiintific al comisiei de doctorat pentru sustinerea tezei de
doctor a d-nei Alexandra Mirzac.

» Redactor / membru al colegiilor de redactie al revistelor nationale / internationale (Optional)

Kulikova Olga, prenume / «36ipHuk HaykoBuX mpaib Kam'suers-I1oaiscbKoro HaioHaIbHOTO
yHiBepcureTy» DOI: https://doi.org/10.32626/2307-4507.2021-27 / membru/ Membru al
comitetului de redactie al revistei internationale

18. Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute 1n proiect.

Roména. A fost elaboratd tehnologia de crestere si obtinute monocristale perfecte ale
compusului GaTasSeg cu structura spinel lacunard si a compusului Mn,Mo3Og cu structura
hexagonald. Au fost efectuate cercetdrile proprietdtilor structurale, magnetice, dielectrice si
rezistive 1n regiunea temperaturilor 2 - 400 K si cAmpurilor magnetice pana la 7 T care au
evidentiat tranzitiile structurale si magnetice concomitente. Pentru GaTasSes a fost evidentiata

.....

.....

lungul si perpendicular axei c este neesentiala, ceea ce indicd formarea starii ferimagnetice cat
in planurile ab ,,honeycomb” atat si de-a lungul axei c. Rezultatele obtinute au permis de a
clarifica mecanismele de ordonare polard si proprietatile multiferoice ale acestor materiale
fiind importante atat pentru descrierea teoreticd a fenomenelor fizice in materiale
semiconductoare si isolatoare cu ordonarea magnetica, cat si pentru elaborarea dispozitivelor
spintronice bazate pe principii noi, cu capacitatea sporita de inregistrare a informatiei.

Au fost identificate regimurile tehnologice optime de depunere chimica in fazd de vapori
(metoda CVD — chemical vapor deposition) a filmelor ultrasubtiri cristaline de MoS: pe
suporti de safir si SiO2 /Si. Au fost efectuate caracterizari ale esantionelor obtinute, aplicand
metodele spectroscopiei luminescente, Raman, precum si a microscopiei de fortd atomica
(AFM) si propuse modele pentru interpretarea rezultatelor experimentale obtinute. A fost




realizatd procedura de transfer al straturilor ultrasubtiri de de MoS», initial obtinute prin
metoda CVD, de pe substrat dielectric (safir) pe substrat semiconductor SiO> /Si (target
substrate)

A fost cercetata cinetica recombinarii radiative a excitonilor legati in cristalele de seleniura de
molibden intercalte cu iod. In premieri a fost depistat, ca in intervalul de temperaturi 30-50K,
dependenta timpilor de scadere a luminescentei in functie de temperatura tr(7) manifesta un
maximum, care nu se observa in cazul altor cristale de TX, intercalate cu molecule de
chalogen (Clz, Br; sau I»). A fost demonstrat, ca acest maximum in dependenta tr(7) se atesta
la temperatura de disociere a excitonilor, iar prezenta lui denota faptul, ca populatia starilor
energetice ale excitonilor legati in compusii TX; deviaza de la conditiile echilibrului
termodinamic.

Cursul transformdrii de spin in complecsii tetranucleari protonati [Fes(HeL4)]®*, [Fes(HsL)]¥*
si iIn complexul liniar trinuclear [Fes(bntrz)s(tcnset)s], care manifestd o tranzitie de spin
completa la T=318 K, a fost examinatd cu ajutorul calculelor DFT ale energiilor intr-un singur
punct. Studiul DFT al spectrului energetic al complexului tetranuclear [Fes(HsL)]®" la
temperaturi joase si inalte a demonstrat ca la deprotonarea complexului, numarul de ioni Fe!
care participa la transformarea spin crossover se reduce de la doi ioni Fe! la unul. Abordarea
propusd de asemenea a permis sd explice particularitatile tranzitiei de spin observate in
compusul [Fes(bntrz)s(tcnset)s].

Efectele presiunii externe asupra tranzitiillor de spin in cristalele care contin clusterii
trinucleari sunt explorate, tinand cont de faptul ca presiunea hidrostatica externa afecteaza atat
fanta de energie dintre stdrile cu spin mare si cea cu spin mic, cat si parametrii caracteristici ai
interactiunii cooperative. In cadrul modelului propus este explicata cuprinzitor transformarea
spinului in compusul [Fes;(bntrz)s(tcnset)s] sub presiunea hidrostatica externd. Modelul
permite o reproducere calitativa si cantitativd atat temperaturii de tranzitie, cat si cursului
tranzitiei de spin Tn acest compus sub presiunea aplicata.

English. The technology of crystal growth was developed and perfect single crystals of
GaTasSeg compound with lacunar spinel structure and Mn,Mo3Og compound with hexagonal
structure were obtained. Investigations of their structural, magnetic, dielectric and resistive
properties were carried out in the region of temperatures 2 - 400 K and magnetic fields up to 7
T, which revealed concomitant structural and magnetic transitions. For GaTasSes, the
magneto-structural transition was found at the temperature of 52 K with the sudden drop in
the susceptibility due to the transition into the spin-singlet state. The formation of the
antipolar state in this compound was predicted. It was established that in the Mn2Mo3Os the
anisotropy of the magnetic susceptibility along and perpendicular to the ¢ axis is non-
essential, which indicates the formation of the ferrimagnetic state both in the ab "honeycomb"
planes and along the ¢ axis. The obtained results allow to clarify the mechanisms of polar
ordering and the multiferroic properties of these materials being important both for the
theoretical description of the physical phenomena in semiconductor materials with magnetic
ordering, and for the development of spintronic devices based on new principles, with




enhanced information recording capacity.

The optimal technological regimes for chemical vapour deposition (CVD method) of MoS:
ultrathin crystalline films on sapphire and SiO2/Si substrates were identified.
Characterizations of the obtained samples were carried out by applying luminescence
spectroscopy, Raman spectroscopy and atomic force microscopy (AFM) methods and models
were proposed for the interpretation of the obtained experimental results. The procedure of
transferring ultrathin MoS; layers, initially obtained by the CVD method, from a dielectric
substrate (sapphire) to a semiconductor SiO/Si substrate (target substrate) has been
performed.

The kinetics of radiative recombination of bound excitons in MoSe; crystals intercalated with
iodine was investigated. For the first time, it was detected, that in the temperature range 30-
50K, the dependence of luminescence decay times on temperature tr(T) manifests a
maximum, which is not observed for other TX> crystals intercalated with halogen molecules
(Clz, Brz or I). It has been shown, that this maximum in the tr(T) dependence is attested at
the exciton dissociation temperature, and its presence denotes, that the population of bound
exciton energy states in TX> compounds deviates from the thermodynamic equilibrium
conditions.

The course of spin transformation in the tetranuclear protonated [Fes(HsL4)]®", [Fes(HsL)]®*
complexes and in the linear trinuclear [Fes(bntrz)s(tcnset)s] complex, exhibiting a complete
one step transition at T=318 K, and is examined with the aid of DFT single point energy
calculations. The DFT study of the energy pattern of the tetranuclear [Fes(HsL)]*" complex at
low and high temperatures revealed, that upon deprotonation of the complex the number of
the Fe! ions participating in the spin crossover transformation is reduced from two Fe'lions to
one. The suggested approach allowed to explain the peculiarities of spin crossover observed in
the [Fes(bntrz)e(tcnset)s] compound.

The effects of external pressure on the spin transitions in crystals of trinuclear clusters are
explored taking into account that pressure affects both the energy gap between the high-spin
and low-spin states and the characteristic parameters of cooperative interaction. In the
framework of the suggested model, the spin transformation in the [Fes(bntrz)s(tcnset)s]
compound under hydrostatic pressure is comprehensively explained. The model allows a
qualitative and quantitative reproduction of the temperature and course of the spin transition
in this compound under applied pressure.
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Cifrul proiectului 20.80009.5007.19

Componenta echipei proiectului

Anexa 1C

Echipa proiectului conform contractului de finantare (la semnarea contractului)

Nume, prenume

ne | CMprm ot | Amt | miat | (R ) Dam | Data
’ nasterii stiintific contractului angajarii eliberarii
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14. | Roman Marianna 1985 dr. 1.00 04.01.2021
15. | Goremichin Vladimir 1952 0.50 04.01.2021
16. | Micu Alexandru 1963 1.00 04.01.2021




17. | Siminel Nikita 1987 1.00 04.01.2021
18. | Pasenco Leonid 1951 0.50 04.01.2021 | 10.05.2022
19. | Nedelea Vitalie 1981 1.00 04.01.2021
TOTAL 17.00 04.01.2021
Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor conform contractului de finantare 17.6

Modificiri in componenta echipei pe parcursul anului 2022

Norma de
Nr Nume, prenume Anul nasterii | Titlul stiintific c‘:;‘;;ifn Data angajarii
contractului
1. | Prodan Lilian 1991 dr. -1.0
2. | Filippova Irina 1955 dr. 0.5 03.01.2022
3. | Ciumacov lurii 1951 dr 0.5 03.01.2022
4. | Nedelea Vitalie 1981 -1.0
5. | Losmanschii Constantin 1990 0.5 03.01.2022
6. | Hustuc Alexandru 1971 0.5 17.01.2022
7. | Felea Viorel 1980 dr. -1.0
8. | Siminel Anatolii 1956 dr. 0.5 01.04.2022
9. | Cuharuc Anatolii 1979 dr. 0.5 01.04.2022
10 | Pasenco Leonid 1951 -0.5
11 | Slobodeniuc Constantin 1957 0.5 11.05.2022
12 | Losmanschii Constantin 1990 -0.5
13 | Slobodeniuc Constantin 1957 0.5 11.05.2022
14 | Felea Viorel 1980 dr. -1.0




15 | Cuharuc Anatolii 1979 dr. 1.0 01.07.2022
16 | Cuharuc Anatolii 1979 dr. -1
17 | Micu Alexandru 1963 1 01.11.2022
18 | Prodan Lilian 1991 dr. -1
19 | Siminel Nikita 1987 1 01.11.2022
20 | Siminel Nikita 1987 -1
21 | Lascova-Baciu Renata 1980 1 01.11.2022

Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor la data raportarii 23:5
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