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LISTA ABREVIERILOR 

A – poziția tetraedrică 

B - poziția octaedrică 

X – poziţiile anionice 

g - factorul de despicare spectroscopică,  

μB - magnetonul lui Bohr 

dsJ   - integrala de schimb s-d 

k - vectorul de undă 

M - magnetizare 

MS - magnetizarea spontană 

S – spin, moment magnetic 

TC - temperatura Curie  

TN – temperatura Néel 

u - parametrul anionic  

χ - susceptibilitatea magnetică 

ZFC – susceptibilitatea magnetică măsurată la răcire în câmp magnetic zero 

FC - susceptibilitatea magnetică măsurată la răcire în câmp magnetic 

Mr – magnetizarea remanentă 

Δv/v0 – viteza ultrasunetului 

Δα – atenuarea ultrasunetului 

a0 – parametrul reţelei cristaline 

Cm - constanta Curie-Weiss  

ΘCW - temperatura Curie-Weiss 

PM – ordonarea paramagnetică 

AFM – ordonarea antiferomagnetică 

FM – ordonarea feromagnetică 

SS – starea supersolidă 

MR - magnetorezistenţa 

CW – Curie-Weiss 

J-T – Jahn-Teller 

Y-K – Yafet-Kittel 
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ADNOTARE 

la teza “Fenomene magnetice şi galvanomagnetice în compuşii spinel în baza metalelor de 

tranziţie” prezentată de către Lilian Prodan pentru a obţine gradul de doctor în ştiinţe fizice. 

Teza a fost perfectată la Chişinău, este scrisă în limba română şi constă din următoarele 

compartimente: introducere, 3 capitole, concluzii generale şi recomandări, 183 titluri 

bibliografice, 118 pagini de text de bază, 96 figuri, 3 tabele și 7 anexe. 

Lucrarea corespunde domeniului de studiu “Ştiinţa şi tehnologia materialelor” şi este 

dedicată elaborării tehnologiei de obţinere a probelor poli- şi monocristaline ale compuşilor 

magnetici AB2X4 şi cercetării proprietăţilor fizice ale acestora. Folosind metoda reacţiilor 

chimice de transport au fost crescute monocristale perfecte ale compuşilor calcogenizi cu 

compoziţia AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se), în baza metalelor 

de tranziţie şi a pământurilor rare. Pentru prima dată au fost obţinute probe monocristaline ale 

lantanizilor CdLn2Se4 (Ln = Er, Yb) cu structura de tip spinel. Analiza structurală efectuată prin 

difracţia cu raze X pe probe în formă de pulbere a evidenţiat structura de tip spinel normală şi 

lipsa impurităţilor. Analiza structurală efectuată pe probe monocristaline ale compusului FeSc2S4 

a demonstrat prezența fazei spinel pure în probele stoichiometrice și a evidențiat faza secundară 

impuritară în probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de fier. Excesul de fier din faza 

secundară cu un profil regular al difracției corespunde unor vacanțe ordonate a sulfurii de fier cu 

compoziția apropiată politipului 5C a pirotitei Fe9S10.  

Cercetarea proprietăţilor magnetice într-un interval larg de temperaturi (1.5 K ≤ T ≤ 700 

K), câmpuri magnetice statice (până la 17 T) şi de impuls (până la 120 T) a permis de a obţine 

informaţie nouă despre starea magnetică de bază a fiecărui compus cercetat. De asemenea, 

aceasta a permis de a determina valorile parametrilor magnetici și de a compara acestea cu 

valorile raportate anterior în literatură doar pe probe policristaline. În premieră au fost construite 

diagramele de fază ale compuşilor magnetici frustraţi ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co), bazate pe 

cercetările proprietăţilor magnetice şi elastice. 

Rezultatele obţinute sunt publicate în 24 lucrări ştiinţifice, dintre care 7 articole în reviste 

internaţionale de profil şi 17 teze la conferinţe ştiinţifice internaţionale şi naţionale. 

 

Cuvintele-cheie: compuși magnetici, frustrații magnetice, structura de tip spinel, reacţii 

chimice de transport, moment magnetic, calcogenizi, lantanizi, metale de tranziție, pământuri 

rare, starea supersolidă, starea superfluidă, starea spin-ice, spin-orbital liquid, corelații spin-rețea, 

propagarea ultrasunetului, tranziții magneto-structurale, interacțiuni de schimb magnetic. 
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SUMMARY  

of the thesis “Magnetic and galvanomagnetic phenomena in spinel compounds based on 

transition metals” presented by Lilian Prodan for the Ph.D degree in Physical Sciences. The 

dissertation has been completed at Chisinau, is written in Romanian language and contains the 

following parts: introduction, three chapters, general conclusions and recommendations, 183 

references, 118 pages of the main text, 96 figures, 3 tables, and 7 annexes. 

The dissertation corresponds to the research field of “Materials sciences and technology” 

and is dedicated to elaboration of the technology of preparation of poly- and single crystals of 

the magnetic compounds of AB2X4 and study of their physical properties. Using the chemical 

transport reactions method the perfect single crystals of the transition and rare-earth metals 

chalcogenides with composition AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, 

Se), have been successfully grown. The single crystalline samples of CdLn2Se4 (Ln = Er, Yb) 

lanthanides were grown for the first time. The structural analysis by X-rays powder diffraction 

confirmed the normal spinel structure and the absence of impurities. X-ray single crystalline 

analysis of FeSc2S4 samples confirmed pure spinel structure of the stoichiometric samples and 

the evidenced the secondary phase in the non-stoichiometric Fe1+xSc2-xS4 samples with iron 

excess. The excess Fe forms a second phase with a regular diffraction pattern corresponding to a 

vacancy ordered iron sulfide with composition close to the 5C polytype of pyrrhotite Fe9S10.  

Study of the magnetic properties in a large range of temperature (2 ≤ T ≤ 700 K), in static 

(up to 17 T) and pulse ( up to 120 T) magnetic fields allowed to obtain new information about 

the magnetic ground state of studied materials. The values of main magnetic parameters have 

been calculated and compared with the literature values. For the first time, the H-T phase 

diagrams of the frustrated magnetic compounds of ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co), based on the 

magnetic and elastic data, were evidenced. 

The obtained results were published in 24 scientific publication, 7 – articles in the 

international scientific journals, 17 – as abstracts at national and international scientific 

conferences.  

 

Keywords: magnetic compounds, magnetic frustration, spinel structure, chemical transport 

reactions, chalcogenides, lanthanide, transition metals, rare earth, supersolid state, superfluid 

state, spin-ice state, spin-orbital-liquid state, spin-lattice correlations, ultrasound propagation, 

magneto-structural transitions, magnetic exchange interactions. 
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АННОТАЦИЯ  

диссертационной работы “Магнитные и гальваномагнитные явления в шпинельных 

соединениях на основе переходных металлов”, представленной Лилианом Продан на 

соискание ученой степени доктора физических наук. Диссертация выполнена в г. 

Кишиневе, написана на румынском языке, и состоит из введения, 3 глав, выводов и 

рекомендаций, 183 ссылок, 154 страниц основного текста, 96 рисунков, 3 таблиц и 7 

приложений. 

Данная работа соответствует научному направлению “Наука и технология 

материалов” и посвящена разработке технологии получения поли- и монокристаллических 

образцов магнитных соединениях AB2X4 и исследованию их физических свойств. Методом 

химических транспортных реакций были выращены совершенные монокристаллы 

халькогенидов .AB2X4 на основе переходных и редкоземельных элементов (A = Mn, Hg, 

Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se). Впервые были получены 

монокристаллические образцы лантаноидов CdLn2Se4 (Ln = Er, Yb) со структурой 

шпинели. Рентгеноструктурный анализ порошковых образцов выявил нормальную 

структуру шпинели и отсутствие примесей. Рентгеноструктурный анализ монокристаллов 

FeSc2S4 показал наличие однофазной шпинели в стехиометрических образцах и наличие 

второй фазы в нестехиометрических образцах с избытком Fe. Профиль дифракционных 

пиков второй фазы на рентгенограммах образцов с избытком железа соответствует 

упорядоченным вакансиям сульфида железа c составом близким к политипу 5С пиротита. 

Исследование магнитных свойств в широком интервале температур (2 ≤ T ≤ 700 K), в 

статических (до 17 T) и импульсных (до 120 T) магнитных полях позволило получить 

новую информацию об основном магнитном состоянии изученных соединений. Были 

определены основные магнитные параметры и проведено сравнение их с литературными 

данными. Впервые были построены фазовые диаграммы фрустрированных магнитных 

соединений ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co), основанные на полученных данных о магнитных и 

упругих свойствах изученных материалов. 

Результаты исследований опубликованы в 24 работах, из которых 7 статей в 

международных научных журналах и 17 тезисов докладов на международных и 

национальных конференциях. 

Ключевые слова: магнитные соединения, магнитные фрустрации, структура типа 

шпинели, химические транспортные реакции, магнитный момент, халькогениды, 

лантаноиды, переходные металлы, редкоземельные элементы, сверхтвердое состояние, 

сверхтекучее состояние, состояние “спин-аис”, состояние “спин-орбитал-ликвид”, спин-

решёточные взаимодействия, распространение ультразвука, магнето-структурный 

переход, магнитные обменные взаимодействия. 
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INTRODUCERE 

Actualitatea şi importanţa problemei abordate 

Compuşii magnetici cu structura de tip spinel joacă un rol important pentru ingineria 

dispozitivelor de stocare a informaţiei pe principii noi. Cercetarea acestor materiale este necesară 

pentru aprofundarea cunoștințelor generale despre fenomene magnetice, optice şi electronice, 

care sunt corelate puternic și se manifestă printr-un șir de efecte neobișnuite în aceste cristale. 

Interpretarea teoretică a acestor proprietăţi în mare măsură depinde de cunoştinţele fundamentale 

a caracteristicilor structurale ale cristalelor: parametrii reţelei cristaline, distanţele şi unghiurile 

dintre ioni, parametrii poziţionali ai anionilor, care determină magnitudinea interacţiunilor de 

schimb magnetic.  

În căutarea stărilor cuantice a materiei, compuşii spinel cu frustraţii magnetice, cu formula 

generală AB2X4, au fost investigaţi intens în ultimii ani. Complexitatea structurală a reţelei de tip 

spinel cu două poziţii diferite de cationi, în combinaţie cu frustraţiile geometrice a subreţelei de 

tip pyroclor (poziţiile B) şi a frustraţiilor de tip „bond” a subreţelei de tip diamant (poziţiile A) 

creează un teren fascinant pentru interacțiunea gradelor de libertate de spin, orbită și structurale. 

Şi anume, datorită schimbului magnetic competitiv, frustrațiile magnetice sunt responsabile 

pentru stările magnetice de bază de tip spin liquid, spin-orbital liquid, spin-ice, și spin-orbital 

glass precum și pentru comportamentul multiferoic observat în aceste materiale. 

La începutul secolului XXI, datorită descoperii efectelor de magnetorezistenţă colosală, 

magnetocapacitate colosală şi a fenomenului de multiferoicitate ia amploare cercetarea 

compuşilor cu structura de tip spinel. Interesul cercetărilor fundamentale, cât şi celor aplicative, 

se datorează potenţialului sporit de aplicare a acestor materiale pentru designul dispozitivelor 

spintronice şi magneto-optice de generație nouă. Prin urmare, cercetărea calcogenizilor ternari 

AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se), în baza metalelor de tranziţie 

şi a pământurilor rare, care sunt candidații ideali pentru studierea fenomenelor de frustrații 

magnetice, justifică actualitatea și importanța acestei tematici. 

 

Scopul şi obiectivele tezei 

Cercetările în cadrul tezei în cauză au drept scop elaborarea proceselor tehnologice de 

obţinere a probelor policristaline (poli-) şi monocristaline (mono-) ale compuşilor cu structura 

spinel normală de tip AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se) în baza 

metalelor de tranziţie şi a pământurilor rare, precum şi investigarea proprietăţilor structurale, 

magnetice, electronice şi elastice ale acestora, în scopul evidenţierii stărilor magnetice de bază, 

efectelor de frustrații magnetice și corelaţiilor spin-orbitale și spin-reţea în aceste materiale. 
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Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de a trasa următoarele obiective: 

 Obţinerea probelor policristaline şi monocristaline stoichiometrice ale compuşilor AB2X4 

cu structura de tip spinel normală; 

 Cercetarea proprietăţilor fizice ale specimenelor într-un interval larg de temperaturi şi 

câmpuri magnetice; 

 Elucidarea mecanismelor de tranziţii structurale, stărilor magnetice de bază, 

interacţiunilor de schimb între ionii magnetici şi a cuplajului spin-rețea în aceste materialele. 

 

Noutatea ştiinţifică 

1. Au fost elaborate şi optimizate regimurile tehnologice de creștere şi obţinute probe poli- 

şi monocristaline cu structura perfectă ale compuşilor spinel AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; 

B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se) în baza metalelor de tranziţie şi a pământurilor rare; 

2. A fost efectuat studiul complex al proprietăţilor structurale, magnetice, elastice şi 

electronice ale compuşilor magnetici ternari AB2X4 într-un interval larg de temperaturi (1.5 K ≤ T 

≤ 700 K), câmpuri magnetice statice (până la 17 T) şi câmpuri magnetice de impuls (120 T); 

3. Pentru probele mono- și policristaline obținute au fost determinați parametrii structurali şi 

magnetici principali (α0, x(S), TN, TC, peff, ΘCW, Cm), prin intermediul cărora se pot explica stările 

fizice de bază ale acestor materiale; 

4. Măsurătorile magnetizări compusului magnetic frustrat MnCr2S4, în câmpuri magnetice de 

până la 120 T, au evidenţiat un platou de magnetizare neobișnuit de rigid, care este caracterizat 

de polarizarea completă a momentelor ionului de crom fără contribuție din partea spinilor ionilor 

de mangan. Ordonarea AFM a subsistemului de mangan în acest compus este stabilită pe toată 

regiunea platoului. La mijlocul platoului ~ 40 T, unde câmpul magnetic extern compensează 

câmpul de schimb indus de subrețeaua de crom, spinii de mangan se decuplează de la subrețeaua 

de crom, ceea ce rezultă în propagarea ultrasunetului fără împrăștiere; 

5. În premieră, pentru compuşii cu structura spinel, a fost propusă o descriere a structurii de 

spin a manganului în compusul MnCr2S4 în analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul 

bozonic gaz-rețea. În rezultat au fost descrise șase tranziţii de fază magneto-structurale: 

superfluid-supersolid (~10 T), supersolid-solid (~25 T), solid-supersolid (~50 T), supersolid-

superfluid (~70 T), care sunt simetrice fața de câmpul 40 T şi starea superfluid-lichid la ~80 T, 

unde se atinge starea magnetică de saturație;  

6. S-a stabilit că cuplajul magnetoelectric joacă un rol important în compusul frustrat 

CoCr2S4, care duce la renormalizarea proprietăților acustice la tranziția în fază cu ordonare 

ferimagnetică; 
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7. Cercetările proprietăţilor magnetice şi elastice au contribuit decisiv la construirea în 

premieră a diagramelor de fază, care prezintă informaţii clare despre originea tranziţiilor 

magnetostructurale complexe pentru compușii ternari MnCr2S4, HgCr2S4, CoCr2S4;  

8. Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 a demonstrat că substituirea 

agentului de transport clor cu agentul de brom duce la creşterea semnificativă a temperaturii de  

tranziţie în starea magnetică ordonată şi la manifestarea efectului de magnetorezistenţă colosală 

de ~8%, fapt care are loc la temperaturi mai mari de temperatura camerei; 

9. Rezultatele cercetărilor structurale, magnetice şi a căldurii specifice ale compusului 

magnetic frustrat FeSc2S4 au demonstrat definitiv că starea magnetică de bază a compusului 

stoichiometric este starea de tip spin-orbital liquid, iar sugestiile evidenţei de ordonare magnetică 

se datorează fazei de impuritate a surplusului de Fe. Aceste rezultate demonstrează relaţia strânsă 

dintre efectele de ireversibilitate magnetică şi faza secundară formată de excesul de Fe; 

10. Cercetările împrăştierii cu neutroni asupra probelor policristaline CdEr2S4 şi CdEr2Se4 au 

evidenţiat starea cuantică de tip spin-ice dipolar, care găzduieşte un gaz Coulomb de monopoluri 

magnetice dezvoltate. 

 

Importanţa teoretică şi valoarea aplicativă 

Elaborările proceselor tehnologice de obţinere a probelor poli- şi monocristaline cu 

compoziţia chimică unifazică şi structura perfectă, efectuate în cadrul acestei lucrări, au o 

importanţă mare în tehnologia şi ştiinţa materialelor. Informația nouă privind influenţa tipului 

agentului de transport asupra proprietăților magnetice de bază, particularităților interacțiunilor de 

schimb, și mecanismelor de cuplaj spin-reţea, permite de a aprofunda înțelegerea fenomenelor 

fizice în materiale cu corelații spin-orbitale puternice, ceea ce permite optimizarea parametrilor 

magnetici și structurali ale materialelor pentru aplicaţii în spintronică. Obţinerea monocristalelor 

din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 cu magnetorezistenţă colosală, care se manifestă la temperatura 

camerei, precum şi obţinerea în premieră a calcogenizilor CdLn2Se4, demonstrează valoarea 

semnificativă a elaborărilor tehnologice efectuate în lucrarea prezentă. 

Datele experimentale noi privind fenomenele de frustraţii, observate în materialele 

cercetate, prezintă un interes deosebit din punct de vedere al aprofundării înţelegerii 

mecanismelor de tranziţii magneto-structurale şi stărilor magnetice de bază ale acestor compuşi. 

 

Rezultatele ştiinţifice principale înaintate spre susţinere 

 Substituirea agentului de transport clor cu cel de brom în procesul de creștere a 

monocristalelor Fe1-xCuxCr2S4 permite de a evita poluarea cu ionii de clor, ceea ce duce la 
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creşterea semnificativă a temperaturii de tranziţie în stare magnetică ordonată. Aceste probe 

manifestă efectul de magnetorezistenţă colosală (de ~8%) la temperaturi mai mari de temperatura 

camerei, ceea ce condiționează perspectiva lor pentru aplicații spintronice.  

 Probele stoichiometrice FeSc2S4 manifestă numai faza spinel pură evidențiată prin 

difracția cu raze X pe monocristale pe când probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de 

fier demonstrează prezența fazei secundare de FeS. Faza secundară este responsabilă de efectele 

de ireversibilitate magnetică observate în cristalele nestoichiometrice. Datele cercetării 

magnetice şi a căldurii specifice demonstrează definitiv că starea magnetică de bază a 

compusului stoichiometric FeSc2S4 este starea de tip spin-orbital liquid.  

 Măsurătorile magnetizării și propagării ultrasunetului în compusul MnCr2S4 efectuate în 

câmpuri magnetice de până la 120 T evidențiază șase tranziţii magneto-structurale și un platou 

ultrarigid, care este caracterizat de polarizarea completă a momentelor ionilor de crom fără 

contribuție din partea ionilor de mangan. Pe toată regiunea platoului ordonarea ionilor de 

mangan este antiferomagnetică. Structura de spini a ionilor de mangan poate fi descrisă în 

analogie cu sistemul cuantic de spini în cadrul modelului bozonic gaz-rețea, care include 

tranziţiile de fază spin superfluid-supersolid (la ~10 T), supersolid-solid (la ~25 T), solid-

supersolid (la ~50 T), supersolid-superfluid (la ~70 T), care sunt simetrice fața de câmpul 40 T, 

precum şi starea superfluid-lichid la ~80 T, unde se atinge starea la saturație. 

 Compușii CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se) în baza pământurilor rare cu structura de tip 

spinel pot fi obținute în forma poli- și monocristalină fără impurităţi şi fără inversie. Datele 

experimentale a cercetărilor proprietăţilor magnetice ale compușilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb;        

X = S, Se) pot sta la baza calculului schemelor nivelelor energetice ale ionilor de Ln. Cercetările 

împrăştierii cu neutroni asupra probelor obținute arată că compuşii ternari CdEr2S4 şi CdEr2Se4 

manifestă o stare de tip spin-ice dipolar, care găzduieşte un gaz Coulomb de monopoluri 

magnetice dezvoltate. 

 

Aprobarea rezultatelor  

Rezultatele obţinute în cadrul tematicii tezei de doctorat au fost publicate în reviste 

ştiinţifice de profil, precum: 

 Science Advances (Factor de impact 11.51); 

 Physical Review Letter (Factor de impact 8.84); 

 Physical Review B (Factor de impact 3.84); 

 Low Temperature Physics (Factor de impact 1.04); 
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 Moldavian Journal of the Physical Sciences (Categoria C). 
De asemnea, o parte din aceste rezultate au fost prezentate în formă de rapoarte la 

următoarele foruri ştiinţifice: 

 The 16
th

 International Conference on Megagauss Magnetic Field Generation and Related 

Topics, The University of Tokyo, Japan, Tokyo (2018). 

 The 9
th

, 8
th

 and 7
th

 International Conference on Materials Science and Condensed Matter 

Physics, R. Moldova, Chisinau, (2018, 2016, 2014). 

 Conferința științifică internațională „Perspectivele și problemele integrării în Spațiul 

European al Cercetării și Educației”, Universitatea de Stat „Bogdan Petriceicu Hasdeu” din 

Cahul, R. Moldova, Cahul, (2018, 2017, 2016). 

 Multidisciplinarity in Modern Science for the Benefit of Society. Humboldt Kolleg, open 

workshop. R. Moldova, Chisinau, (2017). 

 Conferinţa ştiinţifică internaţională a studenţilor şi masteranzilor “Viitorul ne aparţine”, 

ediţia a VI-a. UnASM, R. Moldova, Chişinău (2016). 

 Conferinţa ştiinţifică a doctoranzilor “Tendinţe contemporane ale dezvoltării ştiinţei: 

Viziuni ale tinerilor cercetători”, ediţia a IV-a şi a V-a. UnASM, R. Moldova, Chişinău (2015, 

2016). 

 Sesiunea naţională de comunicaţii studenţeşti. USM, R. Moldova, Chişinău (2015). 

 The 5
th

 Conference of the Physicists of Moldova. UTM, R. Moldova, Chisinau (2014). 

 

Sumarul capitolelor tezei 

Capitolul 1 este dedicat analizei situaţiei în domeniu. Sunt prezentate noţiuni generale, 

care caracterizează compuşii AB2X4 cu structura de tip spinel, precum şi principalele realizări şi 

lacune în actualul domeniu de cercetare. De asemenea sunt prezentate proprietăţile structurale, 

magnetice şi electronice ale compuşilor din familia AB2X4, majoritatea cercetate pe probe 

policristaline. 

În Capitolul 2 sunt prezentate rezultatele obţinerii probelor poli- şi monocristaline ale 

compuşilor ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), în baza metalelor de tranziţie. Rezultate analizei 

structurale ale acestor materiale au evidenţiat structura de tip spinel normală şi lipsa 

impurităţilor. Cercetarea proprietăţilor magnetice şi elastice ale compuşilor ACr2S4 (A = Mn, Hg, 

Co), într-un interval larg de temperaturi (T ≤ 400 K) şi câmpuri magnetice statice (până la 17 T) 

şi de impuls (până la 120 T), au permis în premieră de a construi diagramele de fază pentru 

aceste materiale magnetice. Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 a 
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demonstrat că substituire agentului de transport clor cu agentul de transport brom contribuie la 

creşterea semnificativă a temperaturei de tranziţie în starea magnetică ordonată şi manifestarea 

efectului de magnetorezistenţă colosală de ~8%, care se manifestă la temperaturi mai mari de 

temperatura camerei. 

Rezultatul experimentelor de sintetizare şi cercetare a proprietăţilor fizice ale compuşilor 

spinel în baza pământurilor rare sunt prezentate în Capitolul 3. Difracția cu raze X asupra 

probelor monocristaline au demonstrat prezența fazei spinel pure în probele stoichiometrice 

FeSc2S4 și au evidențiat faza secundară impuritară în probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu 

exces de fier. Excesul de fier din faza secundară cu un profil regular al difracției corespunde unor 

vacanțe ordonate în sulfura de fier cu compoziția apropiată celei de piroclor 5C a pirotitei 

(Fe9S10). Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice cu exces de fier (x > 0) manifestă o 

dependență semnificativă de câmp magnetic la temperaturi înalte, ceea ce indică spre o 

contribuție magnetică adițională datorită prezenței fazei secundare. De asemenea sunt prezentate 

în premieră rezultatele obţinirei probelor monocristaline CdLn2Se4 şi rezultatele cercetării 

proprietăţilor structurale şi magnetice ale calcogenizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), în 

baza pământurilor rare. 
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1. PROPRIETĂŢI FIZICE ALE SEMICONDUCTORILOR MAGNETICI AB2X4 

CU STRUCTURA DE TIP SPINEL 

1.1. Noţiuni generale despre compuşii semiconductori magnetici cu structura spinel 

Semiconductori magnetici se numeşte acea clasă de materiale care simultan cu proprietăţi 

semiconductoare posedă și proprietăţi fero-, feri- sau antiferomagnеtice. Această clasă de 

materiale este cercetată intens de mai bine de 50 ani [1, 2]. Aceste matеriale se deosebesc printr-

un șir de fenomene fizice unice, printre cаre putеm numi deplasarea gigantică în roşu a limitei 

benzii de absorbţie în funcție de temperatură [3,4]; magnеtorezistenţa gigant, сare atinge 

valoarea maximă în veсinătatea temрeraturii de tranziţie în stаre cu ordоnarea magnetică (aşa-

numita temperatură Curie) [5]; tranziţia metal-izоlator [6]; magnetocapacitatea colosală, atunci 

când aplicarea câmpului magnetic duce la schimarea constantei dielectrice [7]; etc. Acesteа sunt 

așa-numitele efecte directe, când sistemul magnetic influenţеаză proрrietăţile semicоnductoare. 

În semiсоnductori magnеtici s-au evidenţiat şi efecte inverse, când purtătorii de sarcină 

influenţеаză asupra sistemului mаgnetic, de exemplu, efectul foto-feromagnetic, când iluminarea 

probei în infraroşu schimbă permеаbilitatea magnetică inițială [8, 9]. Un alt exemplu a efectelor 

inverse reprezintă efесtul de schimbare a temреraturii Curie prin doраre cu impurităţi 

electrоаctive [10,11].  

Сercetările fundаmentale ale fеnomеnelor fizice unice, enumerate mai sus, au contribuit la 

fоrmarea şi dezvоltarea fiziсii sеmiconductorilor magnеtici [12,13]. Rezultatele remarcabile 

obţinute în cadrul acestei tematici au demonstrat posibilitatea creării dispozitivelor spintronice, 

care au la bază interacţiunea dintre purtătorii de sarcină şi momentele magnetice. În consecinţă, 

au fost confecţionate aparate electronice caracteristicile cărora pot fi dirijate cât cu ajutorul 

câmpul electric atât şi prin intermediul câmpului magnetic [14-20]. 

Fenоmenеle fizicе în semicоnductorii magnetici de obicei se cоnsideră рrin 

comроrtamentul a două subsistеme: subsistеmul magnetic (d,f-electroni) şi subsistemul 

purtătorilor de sаrcină (s- electroni), între care există о interaсţiune, care poаte fi slabă sau 

puternică. În соmponenţa semiсоnductorilor mаgnetici întră atomii metalelоr de tranziţie sau 

рământurilor rare cu рăturile d(f) parţial ocupate. Electronii nivelurilor d(f) sunt bine lосаlizaţi şi 

determină proprietăţile magneticе ale acestor materiale. Сuрlajul între sistеmul magnetic şi 

purtătorii de sarcină este o particularitate specifică a sеmiconductorilor magnеtici. Intеrаcţiunea 

s-d are o influеnţă considеrabilă аsupra structurii bеnzilor energetice şi рrосeselor de transport de 

sarcină. 

Cazul cuplajului s-d slab a fost analizat de Haas [21] în cadrul unui model al cristalului 

feromagnetic cu un singur tip de ioni magnetici cu spinul S şi momentul magnetic gμBS (unde g 
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este factorul de despicare spectroscopică, iar μB - magnetonul lui Bohr). La temperaturi mai joase 

de temperatura Curie TC interacţiunea de schimb dintre ionii magnetici duce la orientarea 

paralelă a momentelor magnetice. În аfară de momеntele magnetice locаlizate cristаlul conţinе 

un număr relativ mic de рurtători de sarcină, care ocupă stări în banda de conducţie largă. Întrе 

ionii magnetici şi purtătorii de sarcină există o interacţiune de schimb 

  nnds sSRrJH    ,                                                                                              (1.1) 

unde  nds RrJ   este integrala de schimb s-d, care depinde de distanţa nRr   dintre purtătorul 

de sarcină cu spinul s аflat în poziţia r şi ionul magnetic cu spinul S în poziţia Rn. 

Magnеtizаrea totală a ionilor mаgnetici vа fi: 

nBSgM   ,                                                                                                              (1.2) 

Interacţiunea de schimb prezеntаtă de relaţia (1.1) condiţionează energia diferită pentru 

electronii cu spin paralel (+) şi antiparalel (-) magnetizării M. În prima aproximaţie a teoriei de 

perturbaţii interacţiunea de schimb duce la desрicarea bеnzii de conducţie în două benzi 

inferioare pentru diferite orientaţii ale spinului: 

0M
MSJ ds

  ,                                                                                                       (1.3) 

unde SNgM B0  este magnetizarea la T = 0 K,      rdvRrJruNJ ndsds   
2

, N-numărul 

ionilor magnetici într-o unitate de volum, u(r) - partea periodică a funcţiei Bloch 

   ikrruk exp , ce descrie electronii de conducţie. O despicare similară suferă şi banda de 

valenţă, însă vаloarea desрicării ei (1.3) роаte să difere de cea pentru bandа de conducţie datorită 

valorii diferite a integralei de schimb între ionii magnetici şi golurile din bаnda de vаlenţă, în 

comparaţie cu electronii din banda de cоnducţie. 

În Figura 1.1 este prezentată despicarea după sрin a benzilor de conducţie şi de valenţă 

pentru un semiconductor intrinsec la diferite temреraturi. În starea рaramagnetică (M = 0) 

benzile de conducţie şi de valenţă sunt degenerate după direcţia de spin şi lăţimea benzii interzise 

este еgală cu Eg0. Cu micşorarea temperaturii mai jos de temperatura Curie TC, din cauza 

aрariţiei magnetizării spontane MS, se produce despicarea bеnzilor în benzi inferioare cu direcţii 

diferite ale spinilor şi ca urmare, are loc micşorarea lăţimii benzii interzise Eg (Figura 1.1b). 

Acest fapt poate explica în mod calitativ fenomenul deplasării în roşu a limitei benzii de 

absorbţie menționat mai sus. Aplicarea câmpului magnetic extern Ha în regiunea paramagnetică 

în apropierea temperaturi Curie, induce o magnetizare HM  , unde χ – este susceptibilitatea 

magnetică. Datorită acestui fapt câmpul magnetic produce despicarea benzilor, care este  
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proporţională susceptibilităţii χ, şi de aceea ea poate fi observată pentru regiunea temperaturilor 

paramagnetice. La T = TC efectul dat este maxim, deoarece la temperatura Curie susceptibilitatea 

atinge valoarea maximală. 

O despicare similară pot avea şi nivelurile donorilor şi acceptorilor. De exemplu, în cazul 

unui nivel donor adânc, electronul este localizat complet pe atomul donorului. Dacă atomul 

donorului nu este magnetic, atunci interacţiunea lui cu subsistemul magnetic este slabă. Nivelul 

donor este degenerat după spin, şi energia lui nu depinde de temperatură (Figura 1.1c). Odată cu 

micşorarea temperaturii mai jos de TC se micşorează energia de ionizare a nivelului donor din 

cauza despicării după spin a benzii de conducţie. La o anumită valoare a despicării energia de 

ionizare poate avea o valoare nulă şi ca urmare, starea donoare dispare (nivelul donor se află în 

banda de conducţie). Aceasta conduce la ionizarea spontană a donorilor şi la tranziţia metal-

semiconductor la temperatura TM-I. În cazul donorilor puţin adânci situaţia este următoarea: 

Electronul este situat pe o orbită de rază mare şi funcţia lui de undă este similară cu cea a funcţie 

Bloch pentru electronii din banda de conducţie. Astfel, se consideră că despicarea după spin a 

nivelului donorului puţin adânc va fi exact aceeaşi, ca şi la despicarea benzii de conducţie. 

Datorită acestui fapt energia de ionizare a nivelului donorului puţin adânc poate să se menţină 

constantă la apariţia magnetizării spontane, precum şi a celei induse de câmpul magnetic extern. 

Cele relatate mai sus sunt valabile şi pentru nivelurile acceptoare. 

Interacţiunea de schimb s-d (1.1) dintre purtătorii de sarcină şi ionii magnetici poate 

influenţa şi asupra transportului de sarcină. La T ≠ 0, spinii ionilor magnetici nu sunt aliniaţi 

complet datorită excitaţiilor termice. Prezenţa acestor fluctuaţii locale ale magnetizării duce la 

împrăştierea purtătorilor de sarcină. În multe materiale semiconductoare magnetice împrăştierea 

pe fluctuaţiile subsistemului mаgnetic рredomină faţă de cele pe fonоni şi impurităţi, care sunt 

caracteristice pentru semiconductorii nemagnetici. În semiconductori рurtătorii de sarcină sunt 

particule cu o lungime de undă  2  mare (aici k este vеctorul de undă). Astfel de particule 

sunt dispеrsate putеrnic de fluctuaţiile mаgnetizării de undă lungă. În materiale feromagnetice 

fluctuaţiile magnetice de undă lungă sunt extrem de mari în vecinătatea temperaturii Curie TC. 

Din această cauză în multe materiale magnetice semiconductoare se observă o împrăştiere  

puternică a рurtătorilor de sarcină pe fluctuаţiile subsistemului magnetic în regiunea temperaturii 

de tranziţie fazică. Împrăştierea ре fluctuaţiile momentului magnetic conduce la un minim al  

mobilităţii purtătorilor şi la valoarea maximă a rezistivităţii şi a magnetorezistenţei negative în 

vecinătatea temperaturii de trаnziţie TC, ceea ce este schematic prezentat în Figura 1.2. 

În cazul cuрlajului puternic dintre purtătorii de sarcină şi mоmеntele magnetice energia 
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cristalului este minimă atunci, când s-electronul se localizează în regiunea mică, generând o 

polarizare puternică a momentelor magnetice vecine. În acest caz poate avea loc şi o autocaptare 

a purtătorilor prin рolarizare indusă, şi ca urmare, se creează un polaron magnetic, numit feron 

[13,22-24]. Pеntru conductibilitatea еxtrinsecă de asemenea s-a prоpus un mеcanism similаr de 

stare magnеtică de impuritate [25-27]. 

 

Fig. 1.1. Despicarea benzilor 

energetice după spin: (a) despicarea benzilor 

de conducţie c şi de valenţă v; (b) 

dependenţa de temperatură a lăţimii benzii 

interzise Eg;(c) despicarea benzii de 

conducţie c şi a nivelului donor adânc ED. 

Fig. 1.2. Dependenţele de temperatură ale 

mobilităţii (a), rezistivităţii (b) şi a 

magnetorezistenţei (c) pentru un 

semiconductor feromagnetic în diferite 

câmpuri magnetice. 1) 0.2T; 2) 0.6T; 3) 1T 

(după lucrarea [21]). 

 

1.2. Structura cristalină și magnetică a compuşilor cu structura de tip spinel 

Compuşii semiconductori magnetici cu formula generală A[B2]X4 (unde A= Fe, Cu, Mn, 

Hg, Co, Cd, Zn; B = Cr, Sc, Ir; iar X =O, S, Se) se cristalizează în structura de tip spinel normală. 

Această structură aparţine la aceeaşi grupă de simetrie  7 hO Fd3̅m ca şi structura de diamant. În 

această structură anionii X formează o împachetare cubică compactă, în care cationii A ocupă o 
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optime din poziţiile tetraedrice iar cationii B ocupă o jumătate din poziţiile octaedrice. Poziţiile 

anionilor X în structura reală se determină după parametrul u. Structura neideala spinel se 

formează din structura ideală în urma deplasării anionilor din poziţiile lor ideale în direcţia 

<111>. Pentru structura spinel ideală parametrul u este egal cu 3/8. În structura reală valoarea 

parametrului u, ca regulă, este puţin mai mare, ceea ce înseamnă creşterea volumului interstiţiilor 

tetraedrice şi micşorarea volumului interstiţiilor octaedrice. Mediul fiecărui cation, care se află în 

poziţiile tetraedrice A, posedă simetria cubică, iar mediul cationului în poziţiile octaedrice B 

posedă simetria trigonală cu axele de ordinul trei în direcţia <111>. Celula primitivă 

romboedrică prezentată în Figura 1.3 conţine două unităţi de formulă iar coordonatele atomilor 

pot fi găsite în lucrarea [28].  

 

Fig. 1.3. Celula primitivă romboedrică de tip spinel (după lucrarea [28]). 

 

În Figura 1.4 este prezentat un exemplu al rețelei cristaline, şi anume a compusului spinel 

FeCr2S4, cu notarea aranjării momentelor magnetice. Ionii de fier Fe
2+

 se află în pozițiile 

tetraedrice. În starea ordonată momentele magnetice ale acestor ioni sunt aliniate paralel între 

ele. Momentele magnetice ale ionilor de Cr
3+

, care se află în pozițiile octaedrice, de asemenea 

formează o structură paralelă între ele, dar cu direcția opusă direcției ionilor de fier. Așadar, se 

formează o aranjare antiferomagnetică a ionilor de Fe și Cr. Deoarece mărimea momentelor 

magnetice a ionilor de Fe
2+

 cu spinul S = 2 este de 4 μB, iar ionilor de Cr
3+

 cu spinul S = 3/2 este 

de 3 μB, valoarea teoretică a momentului magnetic net a cristalul este de 2 μB pe o unitate de 

formulă. Conform datelor prezentate în lucrarea [29], valoarea experimentală a momentului 

magnetic pentru compusul FeCr2S4 este mai mică decât cea teoretică şi variază în limitele de   

1.6 μB pentru probele policristaline până la 1.9 μB pentru probele monocristaline. Devierile de la 

valoarea teoretică sunt atribuite influenței momentului orbital. Ionii de Fe
2+

 din poziţiile 

tetraedrice au 6 d-electroni, care sunt repartizaţi pe cinci nivele: 3 electroni pe două nivele de jos 

E şi 3 electroni pe trei nivele T2 de sus (Figura 1.5). Unul din trei electroni de pe nivelul de jos 
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poate ocupa sau subnivelul 3z
2
-r

2
 sau x

2
-y

2
, distribuția spațială a densității electronice cărora este 

prezentată în Figura 1.6 (după lucrarea [30]). De aceea starea electronică a ionului de Fe
2+

 este 

degenerată și se caracterizează print-un cuplaj puternic spin-orbital. Drept confirmare a acestui  

fapt poate fi numită anizotropia magnetocristalină puternică, cercetată în lucrările [29, 31] 

folosind măsurătorile magnetizării și rezonanței electronice de spin. 

Cercetările anterioare au stabilit că substituția ionilor de Fe prin ionii de Cu în poziţiile 

tetraedrice duce la scăderea interacțiunilor antiferomagnetice dintre ionii de Fe și Cr precum și o 

scădere a anizotropiei magnetocristaline, ceea ce indică la micșorarea cuplajului spin-orbital 

[29]. 

       

Fig. 1.4. Aranjarea momentelor magnetice 

ale ionilor de Fe
2+

 și Cr
3+

 în compusul spinel 

FeCr2S4.                              

Fig. 1.5. Despicarea nivelului 
5
D al ionului 

de Fe
2+

 in pozițiile tetraedrice. 

 

 

Fig. 1.6. Distribuția spațială a densității electronice a d-electronilor (după lucrarea [30]). 
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1.3. Proprietăţile magnetice şi electronice ale compuşilor spinel 

În clasa materialelor semiconductoare magnetice un interes deosebit prezintă calcogenizii 

de crom ACr2X4 (A = Fe, Cu, Hg, Mn, Co, Cd; X = O, S, Se). Acestea posedă un şir de efecte 

fizice unice printre care putem numi deplasarea în roşu a limitei benzii de absorbţie la micşorarea 

temperaturii sau aplicării unui câmp magnetic extern menționate mai sus. În acelaşi timp valorile 

deplasării limitei benzii de absorbţie sunt de două ordine mai mari decât în semiconductorii 

nemagnetici. De exemplu, în compusul ternar HgCr2S4 lăţimea benzii interzise se micşorează de 

la 1.4 eV până la 1 eV cu scăderea temperaturii de la 300 K până la 4 K [32]. Valorile record de 

schimbare a benzii interzise se observă în alt compus feromagnetic semiconductor HgCr2Se4, în 

care lăţimea benzii interzise se micşorează aproape de 3 ori: de la 0.83 eV la 300 K până la 0.28 

eV la 4 K [4]. 

Magnetorezistenţa colosală [33], o altă descoperire remarcabilă din ultimii ani în domeniul 

fizicii materialelor magnetice, poate fi considerată cea mai importantă pentru dezvoltarea 

tehnologiilor informaţionale. Descoperită în anul 1993, aceasta a contribuit la progresul fascinant 

al dispozitivelor de stocare a informaţiei cu memorie magnetică. Cercetările în acest domeniu se 

desfăşoară actualmente în diferite centre ştiinţifice din ţări industrial dezvoltate, printre care 

S.U.A., Japonia, Korea de Sud, Germania, China, Franţa, Elveţia, Italia, etc. Este important de 

menţionat că pentru descoperirea magnetorezistenţei gigant savantul german Peter Gruenberg şi 

savantul francez Albert Fert au fost menţionaţi cu premiul Nobel în fizică în anul 2007.  

Optimizarea parametrilor materialelor necesită cunoaşterea profundă a mecanismelor ce 

determină magnetorezistenţa colosală. De obicei, în materiale cu magnetorezistenţa colosală și 

anume în compuși oxidici cu structura de tip perovskit se consideră mecanismele de schimb 

dublu [34], interacţiunea spin-reţea, care poate fi foarte puternică, ceea ce conduce la ordonarea 

orbitală precum şi tunelarea spinilor la graniţa granulelor [35].  

Cercetările asupra compusului semiconductor magnetic FeCr2S4 au documentat prezenţa 

efectului de magnetorezistenţă colosală în acest compus, care este similară cu cea pentru 

perovskiţii oxidici, iar efectele de schimb dublu nu sunt prezente [36]. Astfel, această lucrare are 

o mare importanţă ştiinţifică pentru elucidarea originii efectului de magnetorezistenţa colosală. 

În Figura 1.7 sunt prezentate dependenţele de temperatură ale unor parametri magnetici și 

electronici pentru probele policristaline FeCr2S4. Magnetorezistenţa ajunge la valoarea de 

saturaţie cu circa 20 la sută la aplicarea câmpului magnetic de 6 T. Conductibilitatea arată un 

maxim la temperaturi mai mari de temperatura Curie TC = 180 K. La fel s-a menționat, că 

substituirea ionilor de Fe cu ionii de Cu în poziţii tetraedrice, formând astfel sistemul               

Fe1-xCuxCr2S4, permite de a mari considerabil temperatura Curie, chiar şi mai sus de temperatura 
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camerei de ~300 K. În acelaşi timp, valoarea magnetorezistenţei rămâne la un nivel similar cu 

cel observat în perovskiţii oxidici. Acest fapt are o importanţă mare din punct de vedere al 

potențialului de aplicare a acestor materiale, deoarece nu necesită utilizarea răcirii cu agenții 

criogenice.  

Cercetările magnetorezistenţei pe probe monocristaline ale sistemului Fe1-xCuxCr2S4 [37], 

pentru diferite concentraţii de substituţie x (0.05 > x < 0.5), au evidenţiat apariţia unui maxim la  

temperatura TC, care dispare cu creşterea concentraţiei de Cu (vezi Figura 1.8). Cu creşterea 

concentraţiei de Cu magnitudinea magnetorezistenţei colosale se reduce de la 9.6 % la x = 0.05 

la 4.6 % la x = 0.5. Utilizând idea schimbului triplu, aceste schimbări indică la faptul că câmpul 

magnetic, aplicat de-a lungul axei <111>, duce la o distorsiune slabă a nivelului orbital eg al Fe 

din direcţia preferată, ceea ce duce la reducerea suprapunerii dintre orbitele care participă în 

procesul de salt, şi, prin urmare, la creşterea rezistenţei în câmp magnetic. Sistemul  

Fe1-xCuxCr2S4 poate fi considerat o soluţie solidă în baza compuşilor FeCr2S4 și CuCr2S4. Primul 

compus este un ferimagnetic cu alinierea antiparalelă a momentelor ionilor de crom şi fier, care 

ocupă respectiv poziţiile octaedrice şi tetraedrice în structura spinel cubică (vezi Figura 1.4). 

Între ionii de fier şi crom există o interacţiune antiferomagnetică puternică, după cum reiese din 

valoarea negativă a temperaturii Curie-Weiss ce variază, după datele ale diferitor autori, între – 

300 K și – 200 K [38]. Această temperatură depinde esenţial de abaterile de la stoichiometrie în 

probe studiate de autori diferiți. Măsurătorile magnetice în sistemul Fe1-xCuxCr2S4 au indicat o 

tranziţie complexă de la ordonare ferimagnetică în compusul FeCr2S4 la cea feromagnetică în 

compusul CuCr2S4 [29]. În proba monocristalină FeCr2S4 magnetizarea arată un salt considerabil 

la temperatura 167 K, care corespunde trecerii din starea paramagnetică în starea ordonată 

ferimagnetic (vezi Figura 1.9 (a)). Odată cu creşterea concentraţiei de substituţie x se observă și 

creşterea temperaturii Curie, cum este demonstrat în aceeași figură.  

Un alt efect important reprezintă comportamentul de tip „spin-glass” observat în 

magnetizarea monocristalelor compusului FeCr2S4. A fost stabilit că la temperaturi mai jos de  

Tm ≈ 60 K magnetizarea în câmpuri mici manifestă un maxim cu apariția coercivității şi a 

remanenței [39,40]. Mai jos de temperatura Tm apare o diferenţă substanțială între magnetizarea 

măsurată la răcire în câmp magnetic (FC) şi la răcire în lipsa câmpului (ZFC) de asemenea 

demonstrat în Figura 1.9a. Pe lângă aceasta, la temperaturi T < 20 K a fost documentată o 

relaxare puternică, buclele de histerezis FC deplasate, curbele de magnetizare cu forma S şi o 

creştere bruscă a coercivităţii. Odată cu creşterea concentraţiei de substituţie x creşte şi 

temperatura Tm la care curbele ZFC şi FC se despică (Figura 1.9a). Cercetările detaliate [41,42] 

au demonstrat că această ireversibilitate magnetică este legată de gradul de libertate orbitală, 
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deoarece ionii Fe
2+

 în poziţii tetraedrice sunt degeneraţi şi arată cuplajul spin-orbital puternic. 

Măsurătorile recente a rotaţiei spinului muonilor [43] au stabilit că mai jos de temperatura Tm are 

loc transformarea aranjării spinilor de la configurația coliniară la cea necoliniară modulată 

nesinusoidal.  

 

Fig. 1.7. Dependenţa de temperatură a magnetizării M (a), coeficientului termoelectric (b), 

rezistivităţii ρ și a magnetorezistenţei MR6T (c) pentru probele policristaline FeCr2S4 (panouri 

din stânga) și Fe0.5Cu0.5Cr2S4 (panouri din dreapta ) după lucrarea [36]. 

 

 

Fig. 1.8. (a) Magnetorezistenţa sistemului Fe1-xCuxCr2S4. (b) maximul magnetorezistenţei la 

temperatura Curie TC în câmp magnetic de H = 5 T. (c) valoarea magnetorezistenţei la 4 K într-

un câmp H = 5 T în funcţiei de concentraţia de substituție x [37]. 
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Fig. 1.9. Dependenţa de temperatură a magnetizării M măsurate după răcire în lipsa 

câmpului magnetic (ZFC) şi după răcire în câmp (FC) pentru probele monocristaline                

Fe1-xCuxCr2S4 (după lucrarea [29]). 

 

Un alt efect important reprezintă comportamentul de tip „spin-glass” observat în 

magnetizarea monocristalelor compusului FeCr2S4. A fost stabilit că la temperaturi mai jos de  

Tm ≈ 60 K magnetizarea în câmpuri mici manifestă un maxim cu apariția coercivității şi a 

remanenței [39,40]. Mai jos de temperatura Tm apare o diferenţă substanțială între magnetizarea 

măsurată la răcire în câmp magnetic (FC) şi la răcire în lipsa câmpului (ZFC) de asemenea 

demonstrat în Figura 1.9a. Pe lângă aceasta, la temperaturi T < 20 K a fost documentată o 

relaxare puternică, buclele de histerezis FC deplasate, curbele de magnetizare cu forma S şi o 

creştere bruscă a coercivităţii. Odată cu creşterea concentraţiei de substituţie x creşte şi 

temperatura Tm la care curbele ZFC şi FC se despică (Figura 1.9a). Cercetările detaliate [41,42] 

au demonstrat că această ireversibilitate magnetică este legată de gradul de libertate orbitală, 

deoarece ionii Fe
2+

 în poziţii tetraedrice sunt degeneraţi şi arată cuplajul spin-orbital puternic. 

Măsurătorile recente a rotaţiei spinului muonilor [43] au stabilit că mai jos de temperatura Tm are 

loc transformarea aranjării spinilor de la configurația coliniară la cea necoliniară modulată 

nesinusoidal.  

În lucrarea [44] s-a demonstrat că presiunea hidrostatică influenţează considerabil 

magnetizarea probei. A fost găsită o deplasare semnificativă a anomaliei la Tm induse de presiune 

spre temperaturi înalte (Figura 1.10). Sub presiunea aplicată valoarea magnetizării creşte la 



23 
 

temperaturi mai jos de Tm şi descreşte în vecinătatea temperaturii Curie. Variaţiile temperaturii 

maximului magnetizării Tm la presiune pot fi aproximate cu o dependenţă liniară                     

ΔTm = +2.7 K/kbar * Δp. Această valoare este extrem de mare şi indică interacţiunea puternică 

dintre spinii şi reţeaua cristalină.  

În lucrarea [29] a fost stabilit că odată cu creșterea concentrației substituției x în sistemul 

Fe1-xCuxCr2S4 are loc schimbarea esențială a parametrilor magnetici. În Figura 1.11 sunt 

prezentate dependenţele temperaturii Curie TC (a), magnetizării la saturaţie Ms şi câmpului de 

anizotropie HA pentru probele monocristaline şi policristaline Fe1-xCuxCr2S4. Probele 

monocristaline au fost crescute folosind clor în calitate de gaz transportor. Din Figura 1.11 

putem observa o diferenţă substanţială între valorile temperaturii Curie pentru probele 

policristaline şi monocristaline la diferite concentraţii de substituţie x. Acest fapt este datorat 

prezenţei ionilor de clor în cristale, care substituie anionii de sulf, deoarece razele ambilor anioni 

sunt foarte similare. Prezenţa ionilor de clor în cristale, concentraţia cărora creşte odată cu 

creşterea concentraţiei substituţiei x, a fost depistată prin măsurătorile microanalizei cu fascicolul 

electronic folosind instalația Camebax SX50 [29]. S-a observat că suma concentraţiei ionilor de 

Cl şi S este foarte aproape de cea stoichiometrică 4, ceia ce indică, că Cl substituie S în poziţiile 

anionice. Având un electron în plus în comparație cu ionii de S
2-

 (cu raza ionica 184 pm), ionii 

de Cl
-
 (cu raza ionica 181 pm) influențează puternic câmpurile cristaline interne, ceea ce duce la 

schimbarea esențială a interacțiunilor de schimb magnetic. Ca rezultat, aceasta duce la 

modificarea proprietăților magnetice ale probelor monocristaline preparate folosind transportorul 

de Cl în comparație cu proprietățile probelor policristaline stoichiometrice. 

Un alt efect fascinant descoperit recent în materialele magnetice reprezintă 

comportamentul multiferoic, esența căruia constă în schimbări reciproce ale magnetizării și 

polarizării dielectrice. Posibilitatea de a dirija proprietăţile materialelor folosind cuplajul puternic 

dintre magnetizare şi polarizarea dielectrică a dat un puls esențial cercetărilor compuşilor 

magnetici în ultimul deceniu. Astfel în 2003 a fost descoperit efectul de magnetocapacitate 

colosală, esenţa căruia constă în schimbarea constantei dielectrice prin aplicarea unui 

câmp magnetic.  

Deoarece sunt cunoscute mai multe materiale, care posedă simultan proprietăţi magnetice 

şi feroelectrice, foarte puţine dintre ele manifestă cuplaj magnetocapacitativ puternic, care poate 

prezenta un interes practic real. Materialele, care manifestă cuplaj magnetocapacitativ puternic, 

pot fi divizate în două grupe: compuşi magnetici în baza manganiţilor pământurilor rare cu 

structura perovskit şi compuşi în baza metalelor de tranziţie cu structura spinel.  



24 
 

 

Fig. 1.10. Dependenţele de temperatură a magnetizărilor ZFC şi FC pentru proba 

monocristalină FeCr2S4, măsurate în câmp magnetic de 10
-2

 T pentru diferite presiuni. Săgețile 

arată anomaliile la temperatura Tm ( după lucrarea [44]). 

 

Fig. 1.11. Dependenţele temperaturii Curie TC (a), magnetizării la saturaţie Ms şi câmpului de 

anizotropie HA (b) în funcție de concentrația substituției x pentru probele mono- şi policristaline 

Fe1-xCuxCr2S4 (după lucrarea [29]). 
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Astfel, în revista Nature [7] au fost publicate rezultatele cercetării compusului spinel 

CdCr2S4 în care a fost documentată apariţia efectului de magnetocapacitate colosală, care constă 

în creşterea cu ~500 % a constantei dielectrice la aplicarea unui câmp magnetic de 5 T. În Figura 

1.12 este prezentată dependenţa de temperatură a constantei dielectrice măsurate la frecvenţa de 

9.5 Hz şi 17 kHz în câmp magnetic zero şi respectiv 5 T. S-a observat că temperatura TC practic 

nu depinde de câmp. Totuşi, efectele magnetocapacitative puternice sunt observate anume în 

apropierea temperaturii de tranziţie. Magnetocapacitatea – ca rezultat al diferenţei constantei 

dielectrice în câmp magnetic zero şi diferit de zero – este prezentată în imaginea inclusă în  

Figura 1.12. 

 

Fig. 1.12. Comportamentul magnetocapacitativ în compusul spinel CdCr2S4. Dependenţa de 

temperatură a constantei dielectrice măsurate la frecvenţa de 9.5 Hz şi 17 kHz în câmpuri 

magnetice zero şi 5 T [7]. 

 

1.4.  Frustraţii magnetice în compuşii spinel 

Esenţa fenomenului de frustraţie magnetică constă în faptul că interacţiunile perechilor de 

spini nu pot fi satisfăcute simultan. Se consideră două tipuri de frustraţii magnetice: frustraţii 

geometrice şi frustraţii ale interacţiunilor de schimb magnetic (frustraţii de tip “bond”). 

Frustraţiile geometrice apar datorită topologiei spaţiale a reţelei cristaline. În cazul 

predominării interacţiunilor de schimb antiferomagnetice ale vecinilor apropiaţi frustraţiile 

geometrice apar pentru configuraţia triunghiulară şi tetraedrică a spinilor. Din Figura 1.13 putem 

observa că atât în cazul configuraţiei triunghiulare cât şi în cea tetraedrică interacţiunile 

perechilor de spini nu pot fi satisfăcute simultan. Această configuraţie a cationilor este tipică 
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pentru poziţiile octaedrice în structura spinel. Într-adevăr, cationii în poziţiile B formează o reţea 

infinită a tetraedrelor cuplaţi cu muchii, aşa numită structura de tip “pyrochlor” (Figura 1.14). 

 Fenomenul de frustraţie în materiale cu ordonarea antiferomagnetică a reţelei de tip spinel 

cubică cu feţe centrate (fcc) a fost descris anterior de Anderson [46]. El a arătat că starea 

magnetică de bază în aceste structuri este puternic degenerată. Aceasta, aşa numita frustraţie 

geometrică, generează trecerea sistemului într-o stare de tip „spin-lichid”, iar ordonarea 

antiferomagnetică actuală se deplasează la temperaturi mult mai joase decât temperatura Curie - 

Weiss, TN <<CW (Figura 1.15).  

  

Fig. 1.13. Frustraţii geometrice în 

configuraţia triunghiulară (imaginea de sus) şi 

configuraţia tetraedrică (imaginea de jos).   

Fig. 1.14. Structura de tip „pyrochlor”. 

După lucrarea [45]  

 

 

De menţionat că unul din cele mai mari valori a gradului de frustrare, raportate în 

literatură, aparţine compusului spinel FeSc2S4. Comportamentul magnetic al acestui compus este 

caracterizat de o temperatură Curie-Weiss (CW) CW = -45 K şi nu prezintă nici un indiciu de 

ordonare magnetică până la temperatura de 50 mK (vezi Figura 1.16) [47]. O analiză mai 

detailată a susceptibilităţii χ(T) (Figura 1.16), la temperaturi mai joase de 4 K, arată o deviere 

uşoară de la legea CW pentru acest compus, dar absenţa oricărei ordonări de tip „spin-glass” este 

confirmată de ciclul măsurărilor după răcire în câmp (FC) şi în lipsa câmpului magnetic (ZFC) 

unde χ(T) în câmpuri mici (10
-3

 T) nu demonstrează nici o despicare (vezi imaginea inclusă în 

Figura 1.16). Deci, prin urmare, parametrul de frustrare pentru compusul ternar FeSc2S4 este f ≈ 

900 (unde f ≡ CW /TN). Acest comportament neobişnuit în compusul FeSc2S4 apare din 
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apropierea unui punct critic cuantic dintre o fază spin-orbitală singlet indusă de cuplajul spin-

orbital şi o fază de ordonare magnetică şi orbitală favorizată de interacţiunea de schimb (vezi 

Figura 1.17) [48]. În comparaţie, în compusul MnSc2S4, care este frustrat mai slab, în aceleaşi  

condiţii s-a observat o ordonare antiferomagnetică la TN = 2 K , iar CW este de -23 K și 

parametrul de frustrație este de 11 (vezi imaginea inclusă în partea de jos al Figurei 1.16). 

Recent, a fost demonstrat că compusul FeSc2S4 cu structura spinel normală, în care numai 

poziţiile A sunt ocupate de ionii magnetici, manifestă efecte puternice de frustraţii magnetice, 

atât în sectorul de spin cât şi în cel orbital [49,50]. După cum s-a menţionat în lucrarea lui 

Krimmel et al. [50], proprietăţile stării de bază ale unui sistem pot fi cel mai bine caracterizate 

prin excitaţiile sale, iar realizarea experimentală a stării spin-orbital lichid rămâne o provocare 

pentru fizica stării solide. Cercetarea probelor policristaline ale compusului FeSc2S4 la 

temperatura de 1.6 K cu difracţia de neutroni a permis de a construi dependenţa energiei în 

funcţie de vectorul de undă al factorului dinamic structural S(Q, ω) (vezi Figura 1.18), unde acest 

factor este proporţional cu partea imaginară a susceptibilităţii dinamice. Punctele întunecate 

dintre benzi corespund intensităţilor reflexiilor nucleare Bragg. Structura de tip spinel a 

compusului FeSc2S4 cu parametrul reţelei cristaline a = 10.52 Å generează dispersia Bragg cu 

reflecţii la Q = 1.03 Å
-1

 (111), 1.69 Å
-1

 (220), 1.98 Å
-1

 (311), 2.07 Å
-1

 (222) şi respectiv 2.39 Å
-1

 

(400). Dincolo de această bandă de dispersie elastică, sunt observate intensităţi neelastice 

adiţionale care sunt de origine magnetică, după cum se deduce din dependenţa de temperatură 

corespunzătoare şi respectiv de Q. Intensitatea magnetică se extinde până la energii de 

aproximativ 5 meV (scara coloră din Figura 1.18 mai sus de nivelul codificat în albastru), care 

corespund magnitudinei schimbului magnetic în sistem. Pot fi observate două caracteristici 

specifice S(Q,ω): o modulare a intensităţilor inelastice ca funcţie de Q cu intensități puțin 

majorate doar între valorile Q ale intensităților nucleare Bragg care indică fluctuațiile AFM şi o 

schimbare abruptă a intensităţii (color) în jurul energiei 2.5 meV semnalizând abateri 

semnificative de la intensităţile magnetice cuazielastice. Aceasta este documentată în Figura 1.19 

unde este construită tăierea la Q = 1.1 Å
-1

 pentru 1.6 şi 80 K şi este prezentă o contribuţie 

inelastică clară cu energiile de excitare de aproximativ 2 meV. Cu scăderea temperaturii 

energiile de excitare ħω scad iar atenuarea γ se reduce (T = 80 K: ħω = 2.4 meV, γ = 1.6 meV; T 

= 1.5 K: ħω = 1.73 meV, γ = 0.8 meV). Această excitare este predominant de origine magnetică 

după cum este determinat din intensităţile dependente de Q, iar în prima aproximare forma 

spectrală este independentă de Q. De exemplu lățimea și forma sunt similare atunci când sunt 

măsurate la vectori de undă apropiați de reflecțiile nucleare Bragg sau între acestea. Astfel, 

excitaţiile observate în compusul FeSc2S4 au fost interpretate ca semnal al stării orbital lichid. 
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Fig. 1.15. Inversul susceptibilității magnetice în funcție de temperatură pentru materiale cu 

stări de ordonare magnetică diferite: PM – paramagnetică, FM – feromagnetică, AFM – 

antiferomagnetică, FG – cu frustraţii geometrice. 

 

 

Fig. 1.16. Inversul susceptibilităţii magnetice în funcţie de temperatură 1/χ(T) pentru 

MnSc2S4 (triunghiuri orientate în sus) şi FeSc2S4 (triunghiuri orientate în jos). Liniile solide 

reprezintă fitările lineare cu legea CW χ = C/(T - CW). Imaginea inclusă în partea de sus: 

dependențele susceptibilităţii FC şi ZFC măsurate în compusul FeSc2S4 la 10
-3

 T. Imaginea 

inclusă în partea de jos: susceptibilitatea în funcție de T la temperaturi joase [48]. 



29 
 

 

Fig. 1.17. Diagrama de fază T- x, unde x este raportul dintre interacţiunea de schimb și 

interacțiunea spin-orbitală pentru compusul FeSc2S4. Aici SOS – este singletul spin-orbital;   

CAF + OO – antiferomagnet comensurabil cu ordonare orbitală; IC – ordonarea orbitală şi de 

spin incomensurabilă; QC – se referă la regimul cuantic critic [48]. 

 

 

Fig. 1.18. Graficul de contur al factorului dinamic structural S(Q,ω) pentru compusul 

FeSc2S4 obţinut prin împrăştierea inelastică a neutronilor cu o energie incidentă a neutronilor de 

17 meV la 1.6 K [50]. 
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Fig. 1.19. Factorul dinamic structural S(Q,ω) pentru compusul FeSc2S4 la Q = 1.1 Å
-1

 la     

T = 80 K (triunghiuri albastre) şi la T = 1.6 K (cercuri roşii) după cum rezultă din Figura 1.18. 

Imaginea inclusă: efectul Jahn-Teller dinamic este ilustrat de despicarea vibronică 3Г a nivelului 

ionului Fe
2+

 suplimentar la despicarea convenţională în câmpul cristalin [50]. 

 

Experimental, frustraţia în sectorul orbital poate fi dedusă din faptul că o reţea a unor ioni 

magnetici Jahn-Teller (J-T) activi nu suferă o tranziţie de tip J-T, cum a fost recent raportat în 

compusul ferimagnetic FeCr2S4 [41], cu cationii Fe
2+

 J-T activi în poziţiile tetraedrice A. În acest 

caz pentru compusul FeSc2S4 se presupune că starea de bază va fi de tip lichid orbital sau de tip 

„orbital-glass”.  

În contrast cu studiile experimentale menţionate mai sus, rezultatele experimentale recente 

ale împrăştierii neutronilor [52] au detectat ordonarea antiferomagnetică cu moment magnetic 

foarte mic (mai jos de 10 K) şi o stare de ordonare orbitală (mai jos de 80 K), astfel, punând sub 

semnul întrebării comportamentul magnetic al compusului FeSc2S4 raportat anterior în Ref. 

[48,50]. Însă în compoziţia probelor studiate în Ref. [52] s-a observat circa 6% de Fe în poziţiile 

octaedrice. Aceste probe demonstrează o susceptibilitate magnetică independentă de temperatură 

care a fost atribuită impurităţilor feromagnetice (vezi Figura 1.20), probabil datorită fazei 

impuritate a sulfurii de fier, după cum a fost raportat în studiile ulterioare efectuate pe probe 

monocristaline crescute prin metoda topirii zonale [53]. În măsurătorile anterioare [48] totuşi, nu 

a fost găsită susceptibilitatea independentă de temperatură în compusul FeSc2S4. În acelaşi timp 

în studiul efectuat în lucrările [48,52,53] asupra compusului FeSc2S4, a fost raportat un nivel mai 

jos de 3% a schimbului de poziţii dintre cationii de Fe şi cationii de Sc din poziţiile tetraedrice şi  

respectiv octaedrice. Astfel, datorită nivelului scăzut al inversiei este foarte greu de înţeles 
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comportamentul magnetic al probelor raportate în Ref. [48,52, 53]. 

În compuşii sulfurici şi selenurici cu ordonarea antiferomagnetică apare un factor de 

frustraţie adăugător, aşa numită frustraţie de tip bond, legată de interacţiunile fero- şi 

antiferomagnetice competitive. Într-adevăr, în comparaţie cu compuşii oxidici interacţiunile de 

tip B-X-B în compuşii sulfurici şi selenurici sunt feromagnetice şi cu mult mai puternice decât 

cele de tip A-X-A. De aceea temperatura Curie-Weiss devine pozitivă, iar la temperaturi joase 

aceşti compuşi manifestă un şir de efecte neobişnuite, cum ar fi: despicarea modelor fononice, 

dilatarea termică negativă, magnetostricţiunea colosală, și multiferoicitatea, fenomene atribuite 

frustraţiilor de tip bond.  

 
 

Fig. 1.20. Susceptibilitatea magnetică a compusului FeSc2S4. În panelul principal este 

prezentată susceptibilitatea magnetică la temperaturi joase, cercurile deschise reprezintă 

susceptibilitatea măsurată în Ref. [52], linia întreruptă este susceptibilitatea conform Ref. [48],  

iar triunghiurile arată datele împrăştierii cu neutroni din Ref. [49]. Imaginea inclusă reprezintă 

inversul susceptibilităţii, unde linia solidă este fitarea liniară a legii CW. 

 

După cum a fost menţionat mai sus, în structura de tip spinel AB2X4, ionii din poziţiile A 

formează o reţea de tip diamant, care poate fi privită ca două subreţele cubice cu feţe centrate, 

care pătrund una în alta, deplasate cu o pătrime de-a lungul diagonalei spaţiale. Interacţiunile de 

schimb între ionii magnetici din poziţiile A au un caracter complex şi implică câteva lanţuri de 

interacţiune, care sunt demonstrate în Figura 1.21. Schimbul direct A-A între patru vecini 
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apropiaţi de ordinul unu (NN) nu este efectiv din cauza distanţei mari între cationi (aprox. 3.5 

Å). Aceşti patru cationi NN sunt cuplaţi prin şase lanţuri de tip A-X-B-X-A de schimb indirect J, 

care includ legături rectangulare de tip X-B-X. Vecinii apropiaţi de ordinul doi NNN (în total 

doisprezece cationi), sunt cuplaţi prin două lanţuri de schimb J' echivalente celor de tip A-X-B-X-

A, care din nou includ legăturile rectangulare de tip X-B-X. Doisprezece cationi, vecinii apropiaţi 

de ordinul trei, sunt cuplaţi printr-un lanţ de schimb de tip A-X-B-X-A, notat J", care include 

legăturile de tip X-B-X de 180°. Schimbul NNN în întreaga subreţea corespunde schimbului NN 

în reţeaua cubică cu feţe centrate. Elementul de bază de coordonare al ionilor din poziţiile A este 

triunghiul. Cuplajul în interiorul fiecărei subreţele este antiferomagnetic, şi prin urmare, este 

frustrat. În afară de aceasta, ambele subreţele cubice cu feţe centrate sunt cuplate la fel 

antiferomagnetic, ceia ce sporeşte puternic efectul de frustraţie [49]. Cu toate că interacţiunea 

între ioni vecini din poziţiile A este anticipată ca fiind destul de slabă, lanţurile de interacţiune au 

o multiplicitate extrem de mare, ceia ce poate explica valorile temperaturilor caracteristice 

(Curie-Weiss) relativ înalte observate experimental [41,49]. Acest tip de frustraţii se numeşte 

frustraţii de tip “bond”. 

Recent, în compuşii cu structura spinel, care posedă frustraţii de tip “bond”, a fost descoperit 

efectul de multiferoicitate, care constă în apariţia polarizării dielectrice prin aplicarea câmpului 

magnetic, precum şi reversarea direcţiei ei la schimbarea sensului câmpului [53]. Cristalele pot fi 

numite multiferoice când două sau mai multe proprietăţi primare feroice sunt prezente simultan 

în aceiaşi fază. Printre proprietăție feroice se enumără feroelectricitatea, feromagnetismul şi 

feroelasticitatea. Termenul feroic înseamnă că parametrul de ordine poate fi schimbat sub 

influenţa câmpului extern (câmp electric, câmp magnetic, ş. a.) în cel puţin două poziţii [54,55].  

Un indiciu important în designul materialelor multiferoice a fost obţinut prin studierea 

noilor proprietăţi feroelectrice ale materialelor. Şi anume, compuşii TbMnO3 [56] şi DyMnO3 

[57,58] cu structura perovskite deformată (de tip GdFeO3), suferă tranziţii succesive în starea 

ordonată cu aranjarea spinilor incomensurabilă la temperaturi mai jos de 40 K, pentru început 

într-o stare cu aranjarea coliniară cu modularea sinusoidală a spinilor la TN iar apoi într-o stare de 

tip spirală transversală (eliptică) la TC. Pentru cea din urmă stare, la TC, apare starea feroelectrică, 

indiferent dacă vectorul de propagare a spiralei este comensurabil sau incomensurabil [59,60]. 

Direcţia polarizării spontane este perpendiculară planului spiralei precum şi vectorului de 

propagare. Fenomenul acesta este în bună concordanţă cu modelul spin-curent pentru 

feroelectricitatea magnetică propus de Katsura et al. [61]. Acest model descrie relaţia dintre 

polarizare (P) şi unghiu dintre spini (Si şi Sj) în două poziţii vecine (i şi j), 

P = aeij x (Si x Sj)                                                                                                           (1.5) 
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Aici, eij indică vectorul ce uneşte două poziţii, fiind paralel fluxului spontan al curentului de 

spini, după cum este ilustrat în Figura 1.22(a), iar a este constanta de proporţionalitate care  

depinde de mărimea interacţiunii de schimb a spinilor şi interacţiunea spin-orbitală [61,62]. 

De menţionată, că scenariul propus mai sus poate fi extins până la starea conică de spini 

(vezi Figura 1.22(b)) [62] în care componentele spontane (omogene) şi spirale ale magnetizării 

coexistă. Din clasa de materiale, care manifestă magnetizare spontană, fac parte şi compuşii  

spinel oxidici cu formula generală ACr2O4, unde A = Mn, Fe şi Co, compuşi care pot arăta 

structuri conice de spin [63-67].  

 

 

Fig. 1.21. Structura compusului AB2O4 de tip spinel şi lanţurile de interacţiune între ionii din 

poziţiile A de tip NN, NNN şi NNNN. 

 

 

Fig. 1.22. a) Înclinaţia spinilor (Si şi Sj) dintre două poziţii (i şi j) şi direcţia de polarizare 

indusă P. Modularea spin spirală, după cum se vede din panelul de jos produce polarizarea 

omogenă (macroscopică). b) Relaţia dintre magnetizarea net M, vectorul modulaţiei spin spirală 

q şi polarizarea indusă P, prezentată pentru poziţiile B2 în compusul CoCr2O4 [53].  



34 
 

Un caz special îl reprezintă compusul spinel CoCr2O4, în care recent a fost raportată 

prezenţa efectului de multiferoicitate [53]. În Figura 1.23 este prezentată dependenţa de 

temperatură a magnetizării (M), polarizării (P) şi constantei dielectrice (ϵ) pentru compusul 

monocristalin CoCr2O4. Tranziţia magnetizării la TC = 93 K se datorează tranziţiei ferimagnetice.  

O anomalie neesenţială apare la TS = 26 K şi la Tlock-in = 15 K, care corespunde tranziţiei în 

starea conică de spin cu vectori de propagare puţin diferiţi [qq0] (q ~0.63). Polarizarea electrică 

P, la fel, demonstrează o anomalie la TS şi Tlock-in. Direcţia P coincide cu cea a câmpului electric 

Ec aplicat în procedura de răcire magnetoelectrică, după cum este arătat în Figura 1.23(b). 

Această caracteristică evidenţiază faptul că polarizarea observată este spontană în faza 

feroelectrică mai jos de TS. 

 
 
 

Fig. 1.23. Dependenţa de temperatură a magnetizării M şi căldurii specifice în funcţie de 

temperatură (C/T) (a) iar (b) polarizarea P şi constanta dielectrică ε măsurată în direcţia y la 10 

kHz şi polarizare indusă de-a lungul axei y (II [1̅10]). TC, TS şi Tlock-in în (a) indică temperaturile 

critice pentru tranziţia ferimagnetică, tranziţia conică de spini incomensurabilă şi respectiv 

tranziţia “lock-in” [53]. 

 

1.5.  Faza supersolidă în compuşii magnetici 

Proprietăţile cuantice ale materiei sunt paradoxale, în special atunci când acestea apar la 

nivele macroscopice. Acest lucru este valabil pentru starea superfluid, şi chiar mai mult pentru 

starea recent descoperită, aşa numita stare supersolid. Aceasta reprezintă o stare a materiei în 

care starea superfluidă şi ordonarea cristalină coexistă. În 2004, cercetătorii Kim şi Chan [68,69] 
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au prezentat dovezi experimentale ale acestui fenomen în aşa numitele experimente oscilator de 

torsiune pe probe de 
4
He solid. De atunci, mai multe grupuri de cercetători din toată lumea au 

confirmat existenţa acestei anomalii nu doar în proprietăţile de rotire [70-75] a 
4
He solid dar şi în 

proprietăţi elastice [76-79] şi în căldura specifică [80,81].  

Anterior, Liu şi Fisher [82] au adoptat modelul cuantic gaz-reţea capabil de a descrie 

caracteristicele esenţiale atât fazei superfluide, caracterizate de ordonarea off-diagonală la 

distanțe mari (ODLRO) cât şi a fazei cristaline, caracterizate de ordonarea diagonală la distanțe 

mari (LRDO). În cadrul acestei abordări se face o analogie dintre diagrama de fază magnetică şi 

cea fluidă, şi anume: starea paramagnetică corespunde stării lichide; starea antiferomagnetică 

corespunde stării solide; starea de rotaţie a spinilor sau spin-flop-ul corespunde stării superfluide; 

starea intermediară dintre starea AFM şi spin-flop corespunde stării supersolide. În Figura 1.24 

este prezentată diagrama de fază, adoptată din lucrarea lui Liu şi Fisher, pentru stările cuantice 

menţionate mai sus. Pentru modelele reţelei, bozonii au demonstrat o tendinţă interesantă pentru 

formarea fazei supersolide stabile pe reţele frustrate, aşa ca reţeaua triunghiulară [83,84]. Un 

traseu mai promițător pentru căutarea unei astfel de stări exotice a materiei indică spre magneți 

cuantici într-un câmp magnetic extern, unde folosind o reprezentare a bozonului dur pentru 

cascadă de tripleți [85], ordonarea diagonală este echivalentă unui Bose solid care încalcă 

simetria de translaţie a reţelei iar o ordonare off-diagonală reprezintă o fracţie finită a bozonilor 

condensaţi, care afectează simetria U(1). Este bine cunoscut faptul că un şir de izolatori de tip 

Mott manifestă condensarea Bose-Einstein a tripleților indusă de câmp [86,87], precum şi un 

platou de magnetizare, unde se formează un cristal rigid comensurabil a tripleţilor [88-90]. 

Totuşi, o tranziţie directă continuă (de ordinul doi) între condensatul cu simetria U(1) distrusă, și 

starea de platou cu densitatea de sarcină ordonată va afecta paradigma Ginsburg-Landau. Cu 

toate acestea, se aşteptă sau o tranziţie de ordinul unu sau un punct critic exotic delimitat [91], 

sau o regiune intermediară unde ambele ordonări competitive coexistă, așa numită, starea 

supersolidă. Prin urmare, este firesc de a considera magneţi cuantici în calitate de candidaţi 

pentru realizarea unei stări supersolide (SS) în vecinătatea platoului de magnetizare. Întradevăr, 

recent a fost raportată o fază SS pentru spinul S = −
1

2
  al sistemului cu două straturi [92]. În Ref. 

[93] este abordată teoria stării SS pentru magnet cuantic cu accent pe o caracterizare precisă a 

tranziţiilor de fază cuantice şi termale din starea SS utilizând algoritmul Monte Carlo [94]. 

Diagrama de fază rezultantă, temperatura în funcție de câmp magnetic, este prezentată în Figura 

1.25. După cum se poate observa din această figură, pentru T = 0, ambele tranziţii de faze 

cuantice (Superfluid-Supersolid şi Supersolid-Solid) precum şi tranziţia termală (SS-paramagnet) 
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manifestă caracteristici specifice, care au o relevanță experimentală directă. În particular, topirea 

stării SS este un proces din două trepte în contrast cu tranziţiile standarde observate de obicei în 

antiferomagneţii cuantici. 

 

Fig. 1.24. Reprezentarea schematică a diagramei de fază magnetică, care ilustrează granițele 

dintre faza paramagnetică (PM) și celei de tip spin-flopp, precum şi granițele dintre faza spin-

flop și cea intermediară, dintre faza intermediară și antiferomagnetică (AFM), faza PM și AFM. 

 

 

Fig. 1.25. Diagrama de fază T-B al sistemului cu două straturi. Regiunea supersolidă 

(întunecată) este arătată împreună cu fazele vecine: faza superfluidă, faza solidă, și faza 

paramagnetică. Liniile critice aparţin unor clase cu universalitate diferită, după cum este indicat 

în grafic. Punctele de tranziţie rezultă din simularea cuantică Monte Carlo şi analiza de scalare. 

Liniile întrerupte reprezintă B sau T constante [93]. 
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Studiul diagramei de fază magnetică a modelului cu spin tridimensional cu anizotropia 

“single-ion” şi interacţiuni competitive pe o reţea triunghiulară stratificată au identificat trei faze 

care reprezintă stări supersolide magnetice în sensul introdus de Liu și Fisher. S-a găsit că starea 

supersolidă este conectată continuu cu faza coliniară de origine prin condensarea Bose-Eistein a 

magnonilor [95]. 

În urma cercetării compusului magnetic frustrat CdCr2O4 [96], în câmpuri magnetice de 

până la 120 T utilizând metoda de măsurare a magnetizării folosing inducţia electromagnetică şi 

spectroscopia magneto-optică a tranziţiilor d-d şi a tranziţiilor exciton-magnon-fonon, au fost 

observate anomalii în intensitatea absorbţiei magneto-optice precum și magnetizarea diferențială. 

S-a stabilit că anterior unei faze magnetice complet polarizate s-a evidenţiat o fază magnetică 

asociată cu schimbări atât în structura cristalină, cât și în cea magnetică, însoțite de tranziția de 

fază de ordinul unu. Astfel, a fost propus scenariul unei stări exotice a materiei, şi anume starea 

de superfluid magnetic, cum ar fi o structură magnetică sau o stare spin-nematică, care poate fi o 

stare universală pentru un şir de spineli oxizi ACr2O4 (A = Zn, Cd, Hg) frustrați. 

În încheierea Capitolului I putem așadar constata că materialele magnetice cu formula de 

bază AB2X4 demonstrează un şir de proprietăți magnetice și magnetorezistive neobişnuite și sunt 

atractive atât din punct de vedere teoretic cât și cel aplicativ. De aceea cercetarea proprietăților 

fizice ale compușilor magnetici frustrați cu structura de tip spinel prezintă o problemă actuală în 

fizica și ingineria materialelor magnetice contemporane. 
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2. CREŞTEREA ŞI PROPRIETĂŢILE FIZICE ALE COMPUŞILOR MAGNETICI 

FRUSTRAŢI ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu) 

2.1. Creşterea, structura şi compoziţia chimică a сristаlеlor ACr2S4  

Compuşiii cu structura de tip spinel joacă un rol important în ingineria dispozitivelor de 

stocare a informaţiei pe principii noi. Cercetarea lor este necesară pentru a înţelege proprietăţile 

magnetice, optice şi electrice corelate puternic, care se manifestă printr-un șir de efecte 

neobișnuite în aceste cristale. Interpretarea teoretică a acestor proprietăţi în mare măsură depinde 

de cunoştinţele fundamentale a caracteristicilor structurale ale cristalelor: parametrii reţelei 

cristaline, dinstanţele şi unghiurile dintre ioni, parametrii poziţionali ai anionilor, care determină 

magnitudinea interactiunilor de schimb magnetic.  

La începutul secolului XXI, datorită descoperii efectului de magnetorezistenţă colosală 

[37,97] şi a fenomenului de multiferoicitate [7,53,97], ia amploare cercetarea compuşilor spinel 

cu formula de bază AB2X4. În spinelii normali, care aparţin grupului spaţial Fd-3m, poziţiile 

tetraedrice A sunt ocupate de un metal bi- sau monovalent - Fe
2+

, Mn
2+

, Co
2+

, Hg
2+

, Cu
2+

, Cu
+
; 

poziţiile octaedrice B sunt ocupate de un metal trivalent – Cr
3+

, Sc
3+

, V
3+

, iar anionii X – S
2-

, Se
2-,

 

O
2-

 formează o împachetare cubică densă. Prin urmare, obiесtele dе studiu din capitolul dat sunt 

сristаlеlе сompuşilor magnetici frustraţi cu formula de bază ACr2S4, unde poziţiile tetraedrice A 

sunt ocupate de metale de tranziţie (Mn, Hg, Co, Fe, și Cu).  

Unа din problеmеlе dе bаză, сu саrе sе сonfruntă ştiinţа şi tehnologia mаtеriаlеlor, еstе 

obţinеrеа probеlor monoсristаlinе voluminoase, сu сompoziţiа сhimiсă stoiсhiomеtriсă şi formа 

еxtеrioаră și interioară pеrfесtă. Pеrfесţiunеа formеi сristаlеlor еstе dеtеrminаtă dе vаlori 

сonstаntе аlе unghiurilor dintrе fеţеlе сorеspunzătoаrе. În procesul de creştere a monoсristаlelor, 

fеţеlе sе dеplаsеаză pаrаlеl lа еlе însăşi. În сondiţii nеfаvorаbilе dе creştere, сristаlеlе unеi şi 

асеlеiаşi substаnţе pot аvеа formă еxtеrioаră dеstul dе еtеrogеnă, păstrându-şi propriеtăţilе 

еsеnțiаlе şi struсturа intеrioаră.  

Modеlul unеi probe monoсristаlinе ideale, dе tip spinеl, еstе prеzеntаt în Figurа 2.1. Din 

асеаstă figură pot fi dеtеrminаtе unghiurilе dintrе fеţеle mеnţionаte аntеrior. Spесifiсul struсturii 

dе tip spinеl еstе сrеştеrеа dominаntă în plаnul [111], саrе еstе сondiţionаtă dе dеnsitаtеа 

mаximă а аtomilor în асеst plаn. Stаrеа monoсristаlină sе саrасtеrizează prin асееа сă, toаtе 

pаrtiсulеlе аu асееаși ordonаrе pе сеlе trеi dirесții spаțiаlе, сеeа се fасе posibil еxistеnţа асеstor 

сristаlе nu doаr în mod nаturаl dаr şi obţinerea acestora în mod аrtifiсiаl. 

Prin urmаrе, monoсristаlеlе сompuşilor сu struсturа spinеl ACr2S4 аu fost сrеsсutе аrtifiсiаl 

prin mеtodа rеасțiilor сhimiсе dе trаnsport. Astfel, după cum a fost menționat (vezi Anexa 1) 
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procesul de creștere a monocristalelor reprezintă un proces complex, de lungă durată, care 

cuprinde mai multe etape. 

Pentru început, au fost sintetizate mаtеriаlele policristaline din еlеmеntе chimice dе înаltă 

puritаtе (99.9 % – 99.999 %) utilizând metoda de sintеtizare în stаrе solidă. Materialele pure, în 

formă de praf, au fost amestecate împreună, în proporţii stoichimetrie conform formulei chimice. 

Pentru intensificarea procesului de difuzie şi pentru a evita poluarea cu Fe, materialele inițiale au 

fost presate în formă de tablete folosind matricea din titan. De obicei, pentru a obține 100 % faza 

ternară, este necesar ca procesul de sintetizare să fie repetat în mediu de trei ori, cu ridicarea 

ulteriaoră a temperaturii (600 - 950 
o
C), pentru a exclude prezenţa fazelor binare, care se 

formează la etapa iniţială. Temperatura redusă (600 
o
C) din cadrul primei etape este condiționată 

de presiunea înaltă a vaporilor de sulf, care deja la temperatura de fierbere Tf ≈ 445 
o
C atinge 

valoarea P ≈ 1,013 x 10
5
 Pa și crește rapid odată cu creșterea ulterioară a temperaturii. În Figura 

2.2 este prezentat un exemplu de tabletă policristalină obţinută prin metoda sintetizarii în stare 

solidă. 

 

 

 

 

 

  

 

Fig. 2.1. Formа probеi monoсristаlinе  

dе tip spinеl сubiсe idеаle. 

Fig. 2.2. Tableta presată a compusului 

spinel HgCr2S4, obţinută prin metoda de 

sintetizare în stare solidă. 

 

Pentru obţinerea probelor monocristaline a compușilor spinel sus enumerați au fost 

utilizate diferite condiţii tehnologice: diferiţi agenţi de transport în cantități variabile, diferite 

gradiente de temperatură și diferite perioade de creștere. În rеzultаt, аu fost obținute monoсristаlе  

oсtаеdriсе şi în formă dе plăci сu mărimеа сuprinsă întrе 1 și 8 mm. Imаginilе monoсristаlеlor 

obţinutе prin metoda reacțiilor chimice de transport sunt prеzеntаtе în Figurа 2.3, iar condițiile 

de creștere a monocristalelor de tip ACr2S4 sunt prezentate în Anexa 2.  
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Fig. 2.3. Imаginеа monoсristаlеlor АСr2S4 cu structura dе tip spinеl obţinutе prin mеtodа 

rеасţiilor сhimiсе dе trаnsport a) FeCr2S4, b) HgСr2S4, c) MnCr2S4, d) CoCr2S4, e) 

Fе0.6Сu0.4Сr2S4 şi f) Fе0.5Сu0.5Сr2S4. Scara din (c) este caracteristică pentru toate imaginile. 

 

În urma experimentelor de creştere a monocristalelor compuşilor spinel ACr2S4, prin 

metoda reacţiilor chimice de transport, s-a stabilit că volumul şi calitatea exterioară a cristalelor, 

iar în unele cazuri şi proprietăţile fizice, sunt strict dependente de agentul de transport, gradientul 

de temperatură şi timpul de creştere. S-a observat, că în cazul gradientelor de temperatură        

∆T > 60 
o
C şi raportul transportor-material mai mare de 1/7, în majoritatea cazurilor, procesul de 

transport este prea rapid, ceea ce duce la formarea defectelor exterioare, concreștere sau forma 

neregulată. În cazul ∆T < 20 
o
C şi raportul 1/12 procesul de transport este lent, respectiv, creşte 

perioada de creştere iar monocristalele obţinute sunt foarte mici (de obicei ≤ 0.8 mm ) sau în 

formă de plăci.  

De menţionat, că după fiecare etapă de sintetizare cristalele obţinute au fost supuse analizei 

prin difracţia cu raze X şi măsurătorilor magnetice pentru a determina stoichiometria şi tranziţiile 

de fază corespunzătoare. În cazul în care materialele policristaline corespund cerinţelor (fază 

ternară unică, tranziţii magnetice corespunzătoare), acestea sunt folosite pentru creșterea 

monocristalelor. 

Аnаlizа struсturаlă în асеаstă luсrаrеа а fost еfесtuаtă prin mеtodа Brаgg, pе probе în 

formă dе pulbеrе obţinutе prin măсinаrеа probelor poli- şi monoсristаline ale compuşilor 

cercetaţi. Măsurătorile au fost efectuate la temperatura camerei cu ajutorul difractometrului 

STADI-P (STOE&CIE) cu sursa de radiaţie monocromatică cu lungimea de undă                        
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λ = 154.056 pm a liniei Cu Kα. Datale experimentale au fost analizate prin metoda convențională 

Riеtvеld, utilizând progrаmul FullProf Suit. Astfel, intеnsitаtеа măsurаtă еstе сompаrаtă сu 

profilul саlсulаt după modеlul tеorеtiс аl rеțеlеi сristаlinе dе tip spinеl normаlе dеsсrisе în 

Anexa 1. În Figura 2.4 este prеzеntаt exemplul de difractogramă pentru compusul ternar 

HgСr2S4 obținută în urmа fitării dаtеlor еxpеrimеntаlе prin mеtodа Riеtvеld.  

În total, în cadrul acestui capitol au fost analizate peste 50 de probe, atât policristaline cât 

şi monocristaline. Astfel, în probele cercetate nu аu fost dеtесtаte fаzе impuritare, factor ce 

indică asupra calităţii materialelor obţinute. În totаl аu fost calculaţi 12 pаrаmеtri structurali care 

caracterizează celula elementară cubică, şi anume: fасtorul sсаlаr, pаrаmеtrul dе dеviеrе zеro, 3 

pаrаmеtri dе rеzoluțiе, pаrаmеtrul rеțеlеi сristаlinе а0, pаrаmеtrul poziționаl x аl sulfului în 

сoordonаtе frасționаrе (f.с.), fасtorul dе oсupаrе а pozițiеi ionilor (de Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cr,) și 

fасtorii izotopi dе tеmpеrаtură Biso pеntru aceeaşi ioni plus ionii de S.  

Conform teoriei compuşilor spinel [98,99], pentru caracterizarea acestei structuri sunt 

suficienți doar doi parametri structurali, și anume: pаrаmеtrul rеțеlеi сristаlinе а0 și pаrаmеtrul 

poziționаl аl anionului u. În caz că originea celulei elementare este luată la mijlocul simetriei 

parametrul u ia valori între 35 - 38 pm. Pentru o valoare egală cu 37.5 pm anionii formează o 

aranjare cubică compactă ideală și definește o coordonare tetraedrică regulată cu 8A poziții şi un 

octaedru regulat cu 16B poziții. În acest caz, distanța dintre anioni și cationii din pozițiile 

octaedrice este de 1.155 ori mai mare decât legăturile tetraedrice. Astfel, considerând mărimea 

unei celule elementare și utilizând parametri susmenționați, pot fi calculate distanțele dintre 

cationii din pozițiile A sau B și anionii din pozițiile X: 

a) distanța A - X: Rtetr = α0√3 (
1

8
+  𝛿)                                                                              (2.1a) 

b) distanța B – X: Roct = α0(1/16 +  3𝛿2 −  δ/2)1/2
                                                       (2.1b) 

unde δ = 𝑢 − 3/8                                                                                                                     (2.2) 

iar u = x0 + 0.125                                                                                                                      (2.3) 

Introducem relația (2.3) în (2.2), de unde rezultă: 

δ = x0 – 0.250                                                                                                                   (2.4) 

De menţionat că aceste formule sunt valabile pentru calcul în unităţi de măsură Å. 

Utilizând datele obținute experimental pentru parametrii α0 și x0 (vezi Anexa 3) au fost 

calculate distanțele dintre cationi și anioni pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4. În consecință, s-a 

constatat că creșterea concentrației de substituție x duce la scăderea distanței dintre ionii A – X, 

iar distanța dintre atomi este mai mică decât suma razelor ionice, ceea ce presupune prezenta 

efectelor de covalență esențiale. Scăderea distanței dintre ioni poate fi atribuită substituției 
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ionilor Fe
2+

, cu raza ionică 78 pm cu ionii de Cu
+
 (74 pm), iar suprapunerea ionilor reprezintă 

prezența legăturii chimice mixte, ionico-covalentă. Spre exemplu, distanța A - X pentru compusul 

inițial FеСr2S4 este 239.2 pm pe când suma razelor ionice este 260 pm. Prin urmare, creșterea 

concentrației de Cu în compuşii magnetici Fе1-xСuxСr2S4 contribuie la intensificarea legăturilor 

covalente în acest sistem. 

 

Fig. 2.4. Profilul difrасţiеi сu rаzе X pentru сompusul policristalin HgСr2S4. Intensitatea 

măsurată (Yobs) este comparată cu intensitaeta calculată (Ycalc). Pozițiile Bragg ale structurii 

spinel normale sunt prezentate prin bare verticale iar diferența dintre intensitatea calculată și cea 

măsurată este prezentată prin linia solidă de jos (Yobs - Ycalc). 

 

Rezultatele cercetării structurale pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4 sunt rezumate în Figura 2.5, 

unde este prezentată dependența parametrului rețelei cristaline de concentrația de substituție a 

ionilor de fier cu ionii de cupru în pozițiile tetraedrice. În această imagine se face o comparație 

dintre probele monocristaline crescute cu clor, prezentate anterior în literatură (vezi Ref. [29]), 

probele policristaline și cele monocristaline crescute cu brom, obținute în cadrul acestei lucrări. 

Caracteristic pentru toate cele trei cazuri, s-a observat o scădere a parametrul rețelei cristaline α0 

odată cu creșterea concentrației x. S-a stabilit că acest comportament se datorează substituției 

cationilor de Fe cu cationii de Cu, ceea ce duce la creșterea interacțiunilor de superschimb, care 

sunt sensibile la schimbarea spațiilor inter-atomice [100,101].  

După cum este bine cunoscut, metoda difractiei cu raze X nu poate fi folosită pentru 

analiza calitativă a compoziţiei chimice a cristalelor. De aceea, pentru determinarea compoziţiei 

chimice reale a compușilor din sistemul Fе1-xСuxСr2S4 a fost utilizată metoda Spectroscopiei cu  

raze X cu Dispersia după Lungimea de Undă (metoda WDS - Wavelength Dispersive X ray 
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Spectroscopy). Astfel, s-a determinat că devierea de la stoichiometrie pentru probe cu 

concentrația de substituție x ≤ 0.3 este nesemnificativă, cu tendință de creștere, iar pentru 

concentrații x ≥ 0.4 devierea de la stoichiometrie devine esențială și se deplasează spre valori mai 

mici decât cele inițiale ( vezi Anexa 3 şi Figura 2.5). 

 

 

Fig. 2.5. Dependența parametrului rețelei cristaline (α0) de concentrația de substituție a 

ionilor de cupru (x) pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4.  

 

2.2. Proprietăţile magnetice şi elastice ale compuşilor magnetici frustraţi AСr2S4 

Cercetarea proprietăţilor magnetice şi elastice ale compuşilor magnetici frustraţi cu 

formula generală AСr2S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), au fost efectuate atât pe probe policristaline 

cât şi monocristaline. Măsurătorile au fost efectuate în câmpuri magnetice statice de până la       

17 T, câmpuri magnetice de impuls până la 120 T şi temperaturi de la 1.5 K la 700 K. Metodele 

de măsurare sunt descrise în Anexa 1. 

2.2.1. Proprietăţile magnetice şi elastice ale compusului MnCr2S4 

În Figura 2.6 este prezentată dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice χ(T) 

pentru proba policristalină (a) şi pentru proba monocristalină (b) a compusului ternar MnCr2S4, 

măsurate după răcire în câmp magnetic (FC) de 10
-2

 T şi în câmp magnetic zero (ZFC). Pentru 

proba monocristalină câmpul magnetic a fost aplicat de-a lungul axei <111>. Din această 

dependenţă, la temperatura TC = 65 K, a fost observată o creştere puternică a magnetizării pentru 

ambele probe, comportament care corespunde tranziţiei din starea paramagnetică dezordonată în 

stare cu ordonarea ferimagnetică. La temperaturi mai jos de 65 K, a fost observată o despicare a  

curbei susceptibilităţii magnetice ZFC - FC, care este mult mai pronunțată în proba 
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policristalină. Acest efect se datorează comportamentului domeniilor magnetice.  

Din aceiași dependenţă, la temperaturi joase, a fost observată a doua tranziţie magnetică, 

care apare la temperatura TYK = 5 K. Această anomalie a fost atribuită tranziției din starea 

ferimagnetică coliniară de tip Néel în așa numita stare Yafet-Kittel (YK) cu configurația 

triunghiulară a spinilor ionilor de Mn și Cr. De menţionat că, în urma cercetărilor anterioare pe 

probe policristaline ale compusului MnCr2S4, pentru descrierea tranziţiei la temperaturi joase, 

Lotgering [102] a propus modelul de structură magnetică triunghiulară de tip YK cu spinii 

ionilor de Mn
2+

 înclinaţi. Prin urmare, în acest model, spinii de Mn ai unei subrețele sunt 

înclinați față de spinii de Mn ai altei subrețele, deplasați (¼, ¼, ¼) de-a lungul diagonalei 

spațiale a celulei elementare cubice. Astfel, reţeaua A (ionii de Mn) este divizată în două 

subreţele A şi A’ iar impreună cu subreţeaua B (ionii de Cr) structura magnetică are o 

configuraţie triunghiulară, unde MA sau MB se defineşte ca magnetizare spontană pe ion [103]. În 

cazul nostru, pentru compusul spinel MnCr2S4, în starea de bază (la T = 0 K), momentul 

magnetic al spinilor de Mn este MA = 5μβ, iar pentru spinii de Cr este MB = 3μβ. Din Figura 2.7 

putem determina realţia pentru calculul magnetizării, şi anume: 

2𝜇𝑛𝑒𝑡 = 4𝑀𝐵 − 2𝑀𝐴′ ∗ 𝑠𝑖𝑛𝜑                                                                                                 (2.5) 

unde 

 𝜇𝑛𝑒𝑡 = 2𝑀𝐵 − 𝑀𝐴′ ∗ 𝑠𝑖𝑛𝜑                                                                                                    (2.6) 

Divizarea subreţelelor de mangan şi crom precum şi formarea aranjamentului triunghiular 

al spinilor cu momentul rezultant pentru două rețele de Mn, antiparalel spinilor de Cr aliniați 

feromagnetic, este prezentată schematic în Figura 2.7.  

În caz dacă parametrii de interacţiune Iij se definesc prin energia de schimb Jij = -2 IijSiSj  

pentru fiecare pereche de ioni, atunci, acţiunea câmpului molecular asupra unui spin din 

subreţeaua i, care rezultă din interacţiunea cu vecinii apropiaţi Zij din subreţeaua j este:  

Hij = Zij IijMj/2𝜇𝛽
2 .                                                                                                             (2.7) 

În cazul compusului MnCr2S4, unde A = Mn iar B = Cr, obţinem: 

a) 𝐻𝐴𝐴′ =
𝑍𝐴𝐴′𝐼𝐴𝐴′𝑀𝐴′

2𝜇𝛽
2 =

4 𝐼𝐴𝐴′5𝜇𝛽

2𝜇𝛽
2 =

10 𝐼𝐴𝐴′

𝜇𝛽
                                                                  (2.8) 

unde ZAA’ = 4 – vecini apropiaţi, MA’ = 5 μβ – momentul magnetic. 

b) 𝐻𝐴𝐵 =
12 𝐼𝐴𝐵3𝜇𝛽

2𝜇𝛽
2 =

18 𝐼𝐴𝐵

𝜇𝛽
                                                                                          (2.9) 

unde ZAB = 12 iar MB = 3 μβ 

c)            𝐻𝐵𝐵 =
6 𝐼𝐵𝐵3𝜇𝛽

2𝜇𝛽
2 =

9 𝐼𝐵𝐵

𝜇𝛽
                                                                                               (2.10) 

unde ZBB = 6 iar MB = 3 μβ. 
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Fig. 2.6. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice χ(T) pentru proba 

policristalină (a) şi proba monocristalină (b) a compusului ternar MnCr2S4, măsurate după racire 

în câmp magnetic (FC) şi în câmp magnetic zero (ZFC). Imaginea inclusă în Figura (b) 

reprezintă despicarea curbei χ la tranziția în starea Yafet-Kittel pentru proba monocristalină. 

 

 

 

 

 

 

 

a)                                                                     b) 

 

Fig. 2.7. (a) Configuraţia triunghiulară a magnetizării subreţelelor de Mn (A) şi Cr (B).  

(b) Câmpul molecular şi câmpul aplicat care acţionează asupra subreţelei de Mn (A). 
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Fig. 2.8. Dependenţa de câmp magnetic a magnetizării pentru proba policristalină MnCr2S4 

măsurată la temperatura de 2 K. Linia întreruptă reprezintă extrapolarea pe axa magnetizării. 

 

În Figura 2.9 este prezentată magnetizarea în funcţie de câmp magnetic M = f(H) pentru 

proba policristalină MnCr2S4 măsurată la temperatura 2 K. S-a observat că în câmpuri magnetice 

mari (µ0H = 5 T) magnetizarea nu atinge saturaţia. Acest fenomen deosebește compusul dat de 

alte materiale din aceeaşi clasă [29], care manifestă saturația în câmpuri de până la 5 T. În 

structura de tip Yafet-Kittel acest efect poate fi atribuit descreşterii unghiului dintre spinii 

subreţelei de Mn şi Cr, care are loc cu creşterea câmpului magnetic aplicat. Din această 

dependenţă, prin extrapolarea liniară din câmpuri mari spre câmpuri zero, a fost determinat 

momentului magnetic p0 = 1.15 μB. 

Dependenţele de câmp magnetic a magnetizării M(H) pentru proba monocristalină a 

compusului MnCr2S4, măsurată în intervalul de temperaturi de la 2 K la 20 K, sunt prezentate în 

Figura 2.9. În urma analizei datelor experimentale, la fel ca şi în cazul rezultatelor pentru proba 

policristalină, a fost observată absenţa saturaţiei pentru curba de magnetizare în câmpuri 

magnetice mari. De asemenea, din dependenţa M(H), a fost observată o creştere liniară a 

magnetizării odată cu creşterea temperaturii (de la 1.29 până la 2.00 µB pe unitate de formulă). 

Din aceeaşi dependenţă s-a constatat că magnetizarea net rămâne practic constantă și este 

independentă de temperatură în regiunea de temperaturi ce corespunde configuraţiei YK.     

În Figura 2.10 este prezentată dependenţa de temperatură a susceptibilităţii χ(T) şi 

inversului susceptibilităţii magnetice 1/χ(T) pentru proba monocristalină a compusului ternar 

MnCr2S4 măsurată în câmp magnetic de 1 T. În urma analizei acestui grafic s-a observat că, la 

temperatura de tranziţie în starea magnetică ordonată (TC = 65 K) curba susceptibilităţii 

magnetice manifestă un maxim larg urmat de o descreștere esențială a susceptibilității. În acelaș 
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timp, regiunea de temperaturi ce corespunde stării triunghiulare (TYK ≤ 5 K) este caracterizată de 

o dependență liniară a susceptibilității magnetice de temperatură (vezi insetul Figura 2.10(a)).  

 

 

Fig. 2.9. Dependenţa de câmp magnetic a magnetizării M(H) pentru proba monocristalină a 

compusului MnCr2S4 măsurată la diferite temperaturi. Câmpul magnetic a fost aplicat de-a 

lungul axei <111>. 

 

Utilizând legea Curie-Weiss (vezi Formula 2.12), a fost determinată temperatura 

asimptotică Curie-Weiss (CW) pentru compusul MnCr2S4. Pentru aceasta, a fost construită 

dependența de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice, care la temperautri înalte 

(300 – 400 K) este caracteristică legii Curie-Weiss. Astfel, prin extrapolare s-a determinat că 

temperatura CW pentru proba policristalină are valoare ΘCW = + 23 K, iar pentru proba 

monocristalină ΘCW = + 12 K. Prin urmare, comform teoriei frustrațiilor magnetice în compușii 

cu structura de tip spinel, valoarea pozitivă a temperaturilor Curie-Weiss semnalizează 

interacțiuni de schimb AFM și FM concurente și aproape compensate, tipice pentru frustrații 

puternice de tip bond [104]. Astfel, tеmpеrаturа ΘСW, dеtеrminаtă din dеpеndеnțа invеrsului 

susсеptibilității dе tеmpеrаtură în rеgiunеа pаrаmаgnеtiсă, саrасtеrizеаză intеrасțiunеа dintrе 

momеntеlе mаgnеtiсе. Sеmnul асеstеi сonstаntе саrасtеrizеаză sсhimbul mаgnеtiс dominаnt, 

fеromаgnеtiс, sаu аntifеromаgnеtiс, iаr vаloаrеа асеstеi сonstаntе саrасtеrizеаză mărimеа 

intеgrаlеi dе sсhimb mаgnеtiс.  

Pеntru mаtеriаlе mаgnеtiсе сu un singur ion mаgnеtiс, în cazul nostru ionul de Cr, în 

limitеlе tеoriеi dе сâmp mеdiu, tеmpеrаturа Сuriе-Wеiss ΘСW și intеgrаlа dе sсhimb J sunt 

lеgаtе prin rеlаțiа:   ΘСW = J 2z S(S+1)/3 kB                            (2.11) 
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undе z еstе numărul dе vесini аpropiаți [105]. 

Este bine stabilit, că în regiunea paramagnetică susceptibilitatea magnetică în funcție de 

temperatură T este descrisă de expresia (legea Curie-Weiss): 

χ = Cm/(T- ΘCW)                                                                                                              (2.12) 

unde Cm este constanta Curie-Weiss. 

Din dependența (1/χ(T)) s-a determinat constanta Curie-Weiss (Cm) atât pentru proba 

policristalină cât și pentru cea monocristalină. S-a observat că valoare constantei Cm = 6.8, 

pentru proba policristalină, diferă substanțial de valoarea teoretică 8.119 pentru doi ioni de Cr
3+

 

și Mn
2+

, în timp ce valoarea Cm pentru proba monocristalină Cm = 7.7 este în bună coconcordanţă 

cu valoarea teoretică. Presupunem că această diferență poate fi datorită devierii stărilor ionilor de 

Cr și Mn de cele “single-ion”. Probabil și regiunea de temperaturi selectată pentru calcule este 

prea aproape de tranziția în starea cu ordonare magnetică ceea ce nu corespunde cu adevărat 

stării paramagnetice. 

Prin urmare, constanta Curie-Weiss Cm caracterizează contribuția momentelor magnetice 

ale ionilor de mangan și crom, care sunt aditive, și pentru fiecare ion se determină prin relația: 

Cm= N μB
2

 g S(S+1)/3 kB,                                                                                                (2.13) 

unde N este numărul ionilor într-o unitate de volum, kB- constanta lui Bolzmann, iar g - este 

factorul spectrscopic, care pentru ionul Cr
3+

 este egal cu 1.98, iar pentru ionul de Mn este ~2.  

Momentul magnetic efectiv peff se determină prin expresia 

peff = g (S(S+1))
1/2.

                                                                                                          (2.14) 

Luând în considerație expresia (2.14), relația (2.13) devine 

Cm = NA μB
2
 peff

2
/3 kB                                                                                                      (2.15) 

Substituind în (2.13) valorile NA (constanta Avogadro), μB și kB primim relația 

Cm = 0.125 peff
2
                                                                                                               (2.16) 

Această relație se folosește pentru calculul contribuției fiecărui ion magnetic în momentul 

magnetic total. În cazul aplicării câmpului magnetic extern H diferenţa câmpurilor HAB – H, care 

acţionează asupra unui spin al ionului din poziţiile A (Mn), prin definiţie este paralel cu MA după 

cum se vede din Figura 2.7, din care se poate determina unghiul de înclinare a spinilor (unghiul 

φ), şi anume: 

sin 𝜑 =
1

2

|𝐻𝐴𝐵−𝐻|

|𝐻𝐴𝐴′|
                                                                                                            (2.17) 

Valoarea câmpului molecular este introdusă în relaţia (2.17) de unde rezultă: 

sin 𝜑 =
1

2

|
18 𝐼𝐴𝐵

𝜇𝛽
−𝐻|

|
10 𝐼𝐴𝐴′

𝜇𝛽
|

  => sin 𝜑 =
18 𝐼𝐴𝐵−𝜇𝛽𝐻

20 𝐼𝐴𝐴′
                                                                    (2.18) 
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Utilizând relaţia (2.18) a fost calculat unghiul φ dintre subreţeaua de mangan şi subreţeaua 

de crom în câmp magnetic zero şi în câmp magnetic de 5 T, unde: 

a) Pentru H = 0 T φ = 70
o 
 şi b) Pentru H = 5 T φ = 51

o
 

În urma acestor calcule s-a găsit, că unghiul φ scade esenţial odată cu aplicarea câmpului 

magnetic, fapt ce încă o dată confirmă rezultatele magnetizării. 

În lipsa câmpului magnetic extern relaţiile pentru câmpul molecular au următoarea formă:    

𝐻𝐴𝐴′ =
4 𝐼

𝐴𝐴′𝑀𝐴

2𝜇𝛽
2 =

2 𝐼
𝐴𝐴′𝑀𝐴

𝜇𝛽
2                                                                                             (2.19)      

𝐻𝐴𝐵 =
12 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵

2𝜇𝛽
2 =

6 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵

𝜇𝛽
2                                                                                                (2.20) 

Introducem relaţiile pentru câmpul molecular în formula (2.17), de unde rezultă că:  

sin 𝜑 =
1

2

|
6 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵

𝜇𝛽
−𝐻|

|
2 𝐼𝐴𝐴′𝑀𝐴

𝜇𝛽
2 |

 => sin 𝜑 =
3

2
 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵−

1

4
𝜇𝛽𝐻

 𝐼𝐴𝐴′𝑀𝐴
                                                               (2.21) 

În urma introducerii relaţiei (2.21) → (2.6) magnetizarea net pe moleculă este: 

 𝜇𝑛𝑒𝑡 = 2𝑀𝐵 − 𝑀𝐴′ ∗ (
3

2
 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵−

1

4
𝜇𝛽𝐻

 𝐼𝐴𝐴′𝑀𝐴
)=>     𝜇𝑛𝑒𝑡 = 2𝑀𝐵 (1 −

3

4

𝐼𝐴𝐵

𝐼𝐴𝐴′
) +  

1

4

𝜇𝛽
2

𝐼𝐴𝐴′
𝐻          (2.22) 

Valoarea relaţiei 
𝟏

𝟒

𝝁𝜷
𝟐

𝑰𝑨𝑨′
 se determină din datele experimentale prin extrapolarea curbei 

dependenţei de câmp magnetic a magnetizării M(H) spre câmpuri zero (Figura 2.8 şi 2.9). 

Din relaţia (2.22) rezultă că curba M(H) pentru configuraţia triunghiulară este o linie 

dreaptă cu o înclinaţie: 

𝛿𝜇𝑛𝑒𝑡

𝛿𝐻
=

𝜇𝛽
2

4𝐼𝐴𝐴′
                                                                                                                    (2.23) 

Valoarea experimentală a relaţiei (2.22) este: 

𝛿𝜇𝑛𝑒𝑡

𝛿𝐻
= 1,08 10−5 𝜇𝛽

𝑂𝑒
=

1

4

𝜇𝛽
2

𝐼𝐴𝐴′
 => 𝐼𝐴𝐴′ =

𝜇𝛽∗𝑂𝑒

4∗1,08 10−5                                                        (2.24) 

unde 𝜇𝛽 = 9,27 ∗ 10
-24

 J/T iar kB = 1.38 * 10
-23

 J/K. 

În urma introduceri valorilor constantelor corespunzătoare în relaţia (2.24) putem calcula 

parametrul de interacţiune pentru subreţeaua A: 𝐼𝐴𝐴′/kB = -1.55 K. 

Cunoscând valoarea experimentală a magnetizării net (    𝜇𝑛𝑒𝑡 = 1.3 𝜇𝛽 pentru proba 

monocristalină) putem determina parametrul de interacţiune a reţelei B asupra reţelei A. Pentru 

aceasta introducem valorile calculate în relaţia (2.22), de unde rezultă: 

1.3 = 2 ∗ 3 (1 −
3

4

𝐼𝐴𝐵

𝐼𝐴𝐴′
)  => 𝐼𝐴𝐵 = 𝐼𝐴𝐴′ ∗

4,7

4,5
 =>

𝐼𝐴𝐵

𝑘𝐵
= 1.044 𝐼𝐴𝐴′ = −1.62 𝐾 
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Cunoscând valorile parametrilor de interacţiune putem determina valorile câmpurilor 

moleculare, şi anume: 

𝑎)   𝐻𝐴𝐴′ =
4 𝐼

𝐴𝐴′𝑀𝐴

2𝜇𝛽
2 =

2∗1,55∗5𝜇𝛽

𝜇𝛽
2 = 15.6 𝐾  şi  b)  𝐻𝐴𝐵 =

12 𝐼𝐴𝐵𝑀𝐵

2𝜇𝛽
2 =

6∗1,62∗3𝜇𝛽

𝜇𝛽
2 = 29.2 𝐾 

Utilizînd relaţia dintre temperatură şi câmp magnetic (1 K = 1.488 T) primim următoarele 

valori ale câmpurilor moleculare: 𝐻𝐴𝐴′ ≈ 23 T , iar 𝐻𝐴𝐵 ≈ 43 T 

Utilizând valorile pentru 𝐼𝐴𝐴′ şi 𝐼𝐴𝐵 determinate anterior, precum şi valoarea experimentală 

a temperaturii Curie-Weiss pentru proba monocristalină (ΘCW = +12 K), putem calcula valoarea 

parametrului de interacţiune 𝐼𝐵𝐵 pentru vecinii apropiați Z = 6 utilizând ecuaţia temperaturii 

asimptotice Curie-Weiss. 

kΘCW = 
16(6𝐶𝐴𝐶𝐵𝐼𝐴𝐵+𝐶𝐴

2𝐼
𝐴𝐴′+3𝐶𝐵

2 𝐼𝐵𝐵)

3(𝐶𝐴+2𝐶𝐵)
                                                                          (2.24) 

unde C este aceași constantă Cm caracterizată prin relația (2.15), iar NA = 6.022 10
-23

 part/mol,  

μβ = 9.27 10
-24

 J/T, SMn = 5/2, g = 2, kB = 1.38 10
-23

 J/K. 

 

 

 

Fig. 2.10. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii χ(T) (a) şi inversului susceptibilităţii 

magnetice 1/χ(T) (b) pentru proba monocristalină a compusului ternar MnCr2S4 măsurată în 

câmp magnetic de 1 T. Linia întreruptă reprezintă extrapolarea curbei 1/χ(T) pe axa temperaturii.  
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Fig. 2.11. Structura cristalografică și de spin a compusului MnCr2S4 la temperaturi joase în 

faza YK măsurată în câmp magnetic extern mai jos de 10 T. Spinii de Cr (săgeţile roşii) aliniați 

feromagnetic sunt orientați în direcţia câmpului magnetic aplicat de-a lungul axei <111>. Spinii 

de Mn (săgeţile verzi) sunt divizați în două subrețele, cu configurația de spini înclinați și 

momentul rezultant antiparalel momentelor de Cr.  

 

Valorile obţinute se introduc în relaţia (2.10), de unde rezultă că constanta Curie-Weiss 

pentru doi ioni de Mn este 𝐶𝑚
𝑀𝑛2+

= 4.375 = CA, iar pentru trei ioni de Cr este 𝐶𝑚
𝐶𝑟3+

= 1.872 = CB. 

Pentru a determina valoarea IBB introducem valorile obţinute pentru constantele CW în 

relaţia (2.24), de unde rezultă: 

12 = 
16(6∗4.375∗1.872.(−1.62)+4.3752∗(−1.55)+3∗1.8722𝐼𝐵𝐵)

3(4.375+2∗1.872)
 => IBB = 5.8 K 

În urma cercetărilor efectuate s-a găsit că parametrul de interacţiune între momentele 

magnetice de Mn (IAA’) şi parametrul de interacţiune dintre momentele magnetice ale Mn şi Cr 

(IAB) practic au aceeaşi valoare şi sunt negative, în timp ce valoarea parametrului de interacţiune 

între momentele magnetice ale Cr este mult mai mare şi pozitivă. Această diferenţă semnificativă 

dintre parametrii de interacţiune precum şi valoarea mică și pozitivă a temperaturii Curie-Weiss 

sugerează prezenţa frustrării magnetice de tip “bond“ datorită competiției interacțiunilor fero- și 

antiferomagnetice în compusul ternar MnCr2S4 [104]. 

Pe de altă parte, structura de spini inclinată ar putea apărea alternativ datorită  

interacțiunilor Dzyaloshinskii-Moriya (DM), care afectează simetria globală rotațională U(1) a 

gradului de libertate de spin. De notat faptul că datorită simetriei înalte a structurii cubice spinel 

și aranjamentului specific al subrețelelor de Mn și Cr (vezi Figura 2.11), interacțiunile de schimb 

DM anizotropice nu joacă un rol semnificativ deoarece fiecare pas de schimb are un pas simetric, 
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care compensează orice interacțiune DM. Chiar și pentru distorsiunile trigonale ale pozițiilor de 

Cr, această compensație are loc. Prin urmare, orice influență din partea interacțiunilor DM în 

compusul MnCr2S4 poate fi exclusă.  

Pentru a evidenția particularitățile interacțiunilor de schimb în compusul dat, au fost 

efectuate cercetările detailate a propagării ultrasunetului în câmpuri magnetice puternice de 

ordinea câmpurilor moleculare care influențează considerabil interacțiunile dintre ionii 

magnetici. Este bine cunoscut că măsurătorile proprietăţilor elastice au o sensibilitate mare (10
-6

) 

la schimbările structurii magnetice, de aceea, pentru confirmarea tranziţiilor magnetice, 

observate în măsurătorile magnetice (cu sensibilitatea 10
-3

), au fost efectuate măsurători ale 

proprietăţilor elastice ale compusului monocristalin MnCr2S4 cu structura de tip spinel. Astfel, a 

fost construită concomitent dependenţa de temperatură a inversului susceptibilităţii şi a vitezei de 

propagare a ultrasunetului Δν/ν, măsurate în câmp magnetic zero. După cum s-a menţionat 

anterior, la temperaturi înalte, curba susceptibilității magnetice este caracterizată de legea Curie-

Weiss (Figura 2.10(b) şi 2.12(a)). În inversul susceptibilității magnetice, tranziția ferimagnetică 

la temperatura TC = 65 K indică o anomalie clară, în timp ce la TYK = 5 K manifestă doar un 

„kink” (vezi imaginea introdusă în Figura 2.12(a)). S-a observat că mai jos de temperatura 

camerei odată cu scăderea temperaturii, viteza ultrasunetului Δν/ν manifestă o rigiditate 

pronunțată, tipică comportamentului anarmonic convențional (Figura 2.12(a)). La tranziția 

ferimagnetică, Δν/ν demonstrează o rigiditate de tip treaptă, urmată de o creștere continuă 

semnificativă până la 12 K, unde Δν/ν trece printr-un maxim, după care descrește puternic cu 

aproape 1% față de tranziția YK la temperaturi joase. Această tranziție apare ca un minim 

pronunțat și bine definit în Δν/ν și un maxim ascuțit de tip ʎ în atenuarea sunetului Δα (Figura 

2.12(b)). Schimbările semnificative ale vitezei ultrasunetului la tranziții magnetice și în special la 

tranziția YK indică importanța cuplajului spin-rețea, observate în comun în magneții frustrați. 

De notat că, aceste anomalii, care indică configuraţia triunghiulară de spini cu o înclinare 

ușoară a spinilor de mangan la TYK = 5 K, este mult mai pronunțată în comparație cu anomaliile 

observate la tranziția ferimagnetică la TC = 65 K. Această observație va avea un rol foarte 

important la interpretarea rezultatelor măsurătorilor în câmpuri puternice: Evident, viteza și 

atenuarea ultrasunetului sunt puternic influențate de schimbările ordonării spinilor de mangan, 

dar ele nu sunt prea sensibile la apariția ordonării coliniare a cromului. La tranziția 

ferimagnetică, momentele magnetice ale cromului sunt aliniate, dar componentele transversale 

ale spinilor de mangan rămân paramagnetice. Componentele xy ale spinului se ordonează la 

tranziția YK, manifestând efecte remarcabile concomitent în viteza și atenuarea ultrasunetului 

(Figura 2.12(b)). Interacțiunea de superschimb Mn-Cr joacă un rol cheie, făcând ultrasunetul 
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sensibil la structura de spin a subrețelei de Mn prin intermediul schimbului de stricțiune. Undele 

sonore modulează distanța Mn-Cr și interacțiunea de schimb corespunzătoare, care rezultă într-

un așa numit cuplaj magnetoelectric doi-ioni, care este responsabil pentru caracteristicele 

observate în ultrasunet. 

Figura 2.13 prezintă magnetizarea măsurată în câmp magnetic de impuls, până la 60 T, 

aplicat de-a lungul axei <111> și la temperaturi între 1.5 și 28 K. Pentru a documenta 

coincidența câmpurilor critice, determinate prin măsurătorile magnetizării, cu rezultatele 

proprietăților elastice, în Figura 2.13(a), a fost construită curba magnetizării împreună cu 

dependența de câmp a schimbării relative a vitezei ultrasunetului Δν/ν la temperatura 1.5 K. În 

cele mai slabe câmpuri, magnetizarea M(H) demonstrează un salt inițial datorită suprimării 

domenilor magnetice, urmat de o creștere liniară până la 11 T. Această regiune corespunde 

regimului de structură triunghiulară YK: Momentele magnetice ale cromului sunt aliniate în 

direcția câmpului magnetic aplicat, în timp ce spinii de mangan sunt cuplați antiferomagnetic cu 

o înclinație de spin finită, formând o configurație antiferomagnetică cu spinii de crom (vezi 

Figura 2.11).  

Creșterea magnetizării care are loc odată cu creșterea câmpului prezintă o dovadă că 

unghiul dintre spinii de Mn se deschid continuu. La 11 T, M(H) își schimbă semnificativ 

înclinația și manifestă o creștere continuă până la 25 T. În cercetările anterioare ale magnetizării 

până la 35 T [106], acest regim de câmp a fost descris ca o structură înclinată [107] sau ca o 

aranjare tri-dimensională a spinilor [108]. Între 25 și 50 T, magnetizarea manifestă un platou 

neobișnuit de rigid având o valoare de 6 µB. În această regiune de platou, magnetizarea este 

determinată de momentele de crom complet polarizate în direcția câmpului aplicat fără nici o 

contribuție a spinilor de Mn. În câmpuri mai sus de 50 T, câmpul extern depășește interacțiunea 

de schimb AFM Cr-Mn, iar spinii de Mn se rotesc în direcția câmpului extern, iar magnetizarea 

creștere în continuare spre cele mai înalte câmpuri aplicate [109]. 

În Figura 2.13(a), câmpurile critice, care indică tranzițiile ulterioare în faze magnetice la 

11, 25 și respectiv 50 T, sunt marcate ca anomaliile 1, 2 și 3. După cum s-a documentat în Figura 

2.13(a), creșterea unghiului între spinii de Mn, ce corespunde structurii de spin triunghiulare, și 

are o influență minoră asupra proprietăților elastice.  

Cu creșterea câmpului, după o creștere inițial neesențială în câmpuri de până la 0.3 T, 

viteza ultrasunetului descrește slab până la tranziția de fază magnetică la 11 T, unde manifestă un 

salt neesențial (anomalia 1). În contrast, faza dintre câmpurile critice de 11 și 25 T este 

caracterizată printr-o reducere extraordinară a modului acustic longitudinal. În acest regim de 

câmpuri magnetice, structura de spini a ionilor de mangan influențează puternic rețeaua, și exact 
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la tranziția în regim de platou, viteza ultrasunetului manifestă o anomalie magnetostructurală 

impresionantă, care se manifestă printr-o creștere gigant cu 6 % (anomalia 2), ceea ce indică spre 

o creștere bruscă a constantei elastice. Între câmpurile 25 și 50 T, ultrasunetul longitudinal de 

asemenea manifestă un platou rigid, după ce urmează o anomalie în formă de treaptă (anomalia 

3). În câmpuri magnetice mai mari de 50 T, Δν/ν manifestă o descreștere continuă a modului 

acustic până la cele mai mari câmpuri aplicate în cadrul acestor experimente. Aceste măsurători 

demonstrează corelația puternică a instabilităților structurale cu aranjarea spinilor de mangan și 

anume că platoul de magnetizare în compusul MnCr2S4 este stabilizat de distorsiunile structurale.  

Figura 2.13(b) prezintă datele experimentale ale magnetizării în câmpuri puternice la 

creșterea temperaturii de la 7.2 la 28 K. Întrucât câmpul magnetic critic al anomaliei 1, 

caracterizat de tranziția din structura de spini YK într-o fază intermediară, ramâne neschimbat, 

tranzițiile în câmpurile critice ale anomaliilor 2 și 3 manifestă schimbări esențiale (vezi liniile 

punctate în Figura 2.13(b)). Cu creșterea temperaturii, are loc creșterea lățimii a celor trei 

anomalii, iar la 28 K, magnetizarea arată o creștere aproape continuă ce seamănă foarte mult cu 

comportamentul paramagnetic. 

 

 

Fig. 2.12. Dependența de temperatură a vitezei ultrasunetului și a inversului susceptibilității 

magnetice pentru proba monocristalină MnCr2S4. (A) Schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului 

corespunzătoare modului acustic longitudinal, care se propagă de-a lungul axei <111> în câmp 

magnetic zero (scara din stânga). Susceptibilitatea a fost măsurată în câmp magnetic de 1 T 

(scara din dreapta). Linia întreruptă corespunde legii Curie-Weiss la temperaturi înalte. Imaginea 

inclusă: inversul susceptilității în funcție de temperatură mai jos de 18 K. (B) Schimbarea 

relativă a vitezei ultrasunetului (scara din stânga) și atenuarea ultrasunetului (scara din dreapta) 

mai jos de 20 K. Săgeata verticală indică temperatura de tranziție TYK. 
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Fig. 2.13. Dependența de câmp a magnetizării și a vitezei ultrasunetului în proba monocristalină 

MnCr2S4. (a) Magnetizarea (scara din stânga), și schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului (b) 

Magnetizarea pentru diferite temperaturi de la 7.2 la 28 K.  

 

Figura 2.14(a) prezintă schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului Δν/ν, iar Figura 2.14(b) 

demonstrează atenuarea ultrasunetului Δα în funcție de câmp magnetic aplicat de-a lungul axei 

<111> pentru diferite temperaturi de la 1.5 la 16.5 K. Comportamentul Δν/ν observat la 

temperatura de 1.5 K a fost analizat anterior. Aici, ar fi necesar de adăugat că o analiză mai 

detailată a platoului structural arată un minim superficial în apropiere de 40 T, indicând o 

anomalie magnetică suplimentară (anomalia 4), care nu se manifestă în magnetizare. La 

temperaturi T > 5 K, mai sus de tranziția YK, apare o caracteristică adițională în viteza 

ultrasunetului în câmpuri joase (anomalia 5). Această anomalie manifestă o histereză pronunțată 

în experimentele cu câmp magnetic de impuls. În contrast, măsurătorile în câmp magnetic static 

nu arată nici o histereză, iar anomaliile sunt deplasate semnificativ spre câmpuri mai slabe. Acest 

dezacord dintre măsurătorile în câmpuri statice și de impuls probabil rezultă din efectele 

magnetocalorice [110]. Cu creșterea temperaturii, anomalia 5 se deplasează spre câmpuri mai 
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mari și într-un final se combină cu anomalia 1. De notat faptul că în funcție de temperatură 

câmpul critic al anomaliei 1 rămâne constant, în timp ce celelalte anomalii suferă deplasări 

semnificative. La 11 K, anomalia 2, caracterizată printr-o anomalie de tip treaptă la temperaturi 

mai joase, este extinsă pe un interval de câmpuri de la 18 la 25 T, cu o schimbare clară a 

înclinației la 22 T. Anomalia 4 devine mult mai pronunțată și extinsă cu creșterea temperaturii, 

după cum este indicat de liniile punctate din Figura 2.14(a). La T > 20 K, toate anomaliile devin 

difuze și pierd caracteristicile unor tranziții de fază bine definite.  

Corespunzător, atenuarea ultrasunetului demonstrează caracteristici semnificative la toate 

tranzițiile magnetice (Figura 2.14(b)). Aceste anomalii sunt slab pronunțate la temperatura de 1.5 

K dar devin dominante la T > 5 K. Evoluția atenuării este extrem de neobișnuită și arată o 

magnitudine considerabilă la tranzițiile în platoul structural: Cele două maxime în apropiere de 

20 și 50 T, care delimitează platoul structural, cu siguranță corespund atenuării critice la tranziții 

de fază magnetică. La 1.5 și 6 K, atunci când aceste tranziții se manifestă printr-o creștere sau 

descreștere de tip treaptă în viteza ultrasunetului, atenuarea arată un maxim îngust. La  

temperaturi mai înalte, atunci când aceste tranziții devin mai difuze, maximul atenuării 

se deplasează spre câmpuri mai slabe și respectiv mai mari. 

În regiunea platoului, în special la temperaturi T > 6.2 K, atenuarea descrește lent de la 

marginea câmpurilor mici și a câmpurilor mari, respectiv spre câmpuri mai puternice și mai 

slabe, având o formă de șa. Totuși, la aproximativ 40 T, apare o suprimare puternică a atenuării, 

care rezultă în valori foarte reduse, aproape independente de temperatură. Aceasta indică că în 

acest interval de câmpuri magnetice, undele sonore propagă prin cristal cu împrăștiere minimă. 

În Figura 2.14(b), acest lucru este documentat la 6.2, 11 și respectiv 16.5 K. La T = 8.8 K, acest 

comportament caracteristic atenuării, cu o suprimare de tip “gap” în apropiere de 40 T, este 

accentuat în imaginea inclusă în Figura 2.14. La acest câmp critic, interacțiunea de schimb AFM 

Cr-Mn este complet compensată de câmpul magnetic extern, iar ionii de Mn (în pozițiile A) se 

află în câmp magnetic efectiv zero. Aici, structura de spini a ionilor de mangan este determinată 

doar de interacțiunea de schimb Mn-Mn, care este puternic frustrată [111,112].  

Pornind de la acest regim fără disipare, atenuarea crește aproape exponențial spre câmpuri 

magnetice mai joase (µ0H < 40 T) și respectiv spre câmpuri mai mari (µ0H > 40 T). Acest 

interval îngust de câmpuri relativ la câmpul magnetic efectiv zero, unde ultrasunetul longitudinal 

poate fi propagat aproape fără împrăștiere, poate manifesta structuri de spini foarte complexe 

[113] spre exemplu de tip „spin-liquid” [112] caracteristice pentru pozițiile A ale compușilor de 

tip spinel. 

După cum se poate observa din Figura 2.13, câmpul magnetic de 60 T nu este suficient 
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pentru polarizarea completă a compusului MnCr2S4. De aceea, pentru a determina structura 

magnetică şi pentru a construi diagrama de fază completă a acetui compus, au fost efectuate 

măsurătorile magnetizării în câmpuri magnetice de impuls până la 120 T, utilizând tehnica 

“single-coil” [114,115]. În Figura 2.15(a) este prezentată magnetizarea măsurată la 4.7 şi 14 K în 

câmp magnetic de impuls de 120 T, iar în Figura 2.15(b) derivata acestor curbe de magnetizare. 

În urma analizei acestor dependenţe au fost identificate două tranziţii de fază noi, notate ca 

anomalia 6 şi 7, suplimentare celor trei observate în câmpuri de până la 60 T (anomalia 1, 2, 3 

din Figura 2.13).  

 

 

Fig. 2.14. Dependența de câmp a vitezei și atenuării ultrasunetului în proba monocristalină 

MnCr2S4. 

(a) Schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului pentru modulul acustic longitudinal 

propagat de-a lungul axei <111> în funcţie de câmp magnetic. Câmpul magnetic a fost aplicat 

paralel direcției de propagare a ultrasunetului k și polarizării ultrasunetului u. (b) Schimbarea 

atenuării ultrasunetului în funcţie de câmp magnetic la diferite temperaturi. Imaginea inclusă 

evidențiază comportamentul neobișnuit al atenuării la 8.8 K. 
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S-a găsit că faza supersolidă, care se manifestă în câmpuri mai mari de 60 T, este o fază 

intermediară dintre faza solidă şi faza superfluidă. Ultima este caracterizată de apariţia unui 

platou în caracteristica dM/dH între treptele 6 şi 7. Cu creşterea de mai departe a câmpului 

magnetic extern, anomalia 7 indică tranziţia într-o fază complet polarizată unde spinii de crom şi 

mangan sunt aliniaţi paralel, generând un moment magnetic de ordonare de ~ 11 µB. De notat că, 

conform modelului cuantic gaz-reţea, anomalia 7 corespunde fazei lichide. 

Odată cu creşterea temperaturii, la 7 K, poziţiile câmpurilor critice a tuturor anomaliilor se 

schimbă nesemnificativ, în timp ce înclinaţia magnetizării în regiunea de mijloc al platoului deja 

deviază de zero. La temperatura de 14 K granițele dintre faze se extind puternic. Se pare că la 

temperaturi înalte fazele supersolide dispar iar cu creşterea sau scăderea câmpurilor magnetice 

fazele solide se transformă într-o structură de tip superfluid. 

Imaginea inclusă în Figura 2.15(a) prezintă magnetostricţiunea măsurată în compusul 

MnCr2S4 la temperatura de 2.7 şi 7.6 K, temperaturi din imediata apropiere a tranziţiei YK. La 

temperatura de 2.7 K şi în câmpuri de aproximativ 10 T, s-a găsit o schimbare a înclinaţiei curbei 

respective, care indică la tranziţia din starea YK superfluidă în faza supersolidă. Interesant este 

faptul că în regiunea de platou a magnetizării magnetostricţiunea este zero, indicând o fază 

cristalografică stabilă cu volum constant. Acest regim corespunde alinierii antiferomagnetice a 

spinilor de Mn şi respectiv aranjarea coliniară a spinilor de Cr. Mai mult ca atât, în urma 

concluziilor din rezultatele propagării undelor sonore fără împrăştiere, în apropiere de 40 T 

aceşti spini sunt decuplaţi complet de spinii de crom, ceea ce sugerează că sistemul de spinii ai 

manganului este slab legat cu rețeaua cristalină. În combinaţie cu ordonarea FM ideală a 

momentelor de Cr, aceasta poate explica absenţa orcăror efecte magnetostructurale. La 7.6 K 

înclinaţia uşoară a magnetostricţiunii corelează bine cu comportamentul magnetizării la 

temperaturi finite în regimul de platou. Se pare că în acest regim spinii de Mn încep să 

interacţioneze cu reţeaua prin intermediul momentelor de Cr [109]. 

Prin urmare, în baza rezultatelor experimentale, prezentate în Figurile 2.13, 2.14, 2.15 şi a 

rezultatelor magnetocalorice, care nu sunt prezentate în această lucrare şi în Ref [116], a fost 

construită diagrama de fază (H,T) extinsă în câmpuri magnetice externe de până la 120 T (vezi 

Figura 2.16). 

În câmpuri magnetice zero și mai jos de tranziția ferimagnetică, momentele cromului sunt 

aliniate de-a lungul câmpului extern. Totuși, componentele longitudinale ale spinilor de mangan 

sunt cuplate antiferomagnetic cu componentele transversale încă dezordonate. La temperaturi 

joase (T < 5 K) și câmpuri joase (µ0H < 11.5 T), structura de spini YK triunghiulară este 

configurația de spini general acceptată [105,110] și este urmată de o tranziție magnetică la 11 T 
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cu creșterea abruptă a magnetizării, indicând o nouă configurație de spini. Existența unei 

structuri triunghiulare înclinate a fost propusă anterior de Plumier [107,117]. Totuși, absența 

oricărei anizotropii magnetice substanțiale confirmă faptul că momentele de crom rămân 

permanent paralele cu câmpul extern și că doar spinii înclinați a ionilor de mangan se rotesc în 

raport cu direcția câmpului. Creșterea pantei de magnetizare în câmpuri puternice poate fi 

înțeleasă, admiţând faptul că una din subrețele de Mn este orientată parțial în direcția câmpului 

extern, rezultând într-o structură de spini după cum este indicat în diagrama de fază (Figura 

2.16). În această configurație, momentele longitudinale și transversale ale manganului arată 

ordonare AFM, cu momentele net ale manganului încă aliniate antiparalel spinilor de crom. 

 

Fig. 2.15. Magnetizarea (a) şi derivata magnetizării (b) pentru compusul MnCr2S4 măsurate în 

funcţie de câmp magnetic aplicat de-a lungul axei <110>. Sunt prezentate rezultatele pentru 

temperaturile de 4, 7, şi 14 K. În (b) derivata magnetizării (dM) la 14 K este prezentată în scară 

originală, iar pentru curbele de 4 şi 7 K sunt deplasate cu o constantă de 0.1 fiecare. Anomaliile 

de tip treaptă corespund schimbării pantei de magnetizare şi sunt numerotate cu 1, 2, 3, 6 şi 7.  
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În regiunea de platou de la 25 la 50 T, momentele cromului sunt complet polarizate și 

aranjate feromagnetic, fără contribuție a spinilor de mangan asupra componentei longitudinale a 

magnetizării. În acest regim, momentele manganului stabilesc o ordonare AFM ideală fără nici o 

înclinare între subrețelele de Mn. De notat că unica cale posibilă de a transforma structura de 

spini YK, fără niciun salt în magnetizare (după cum a fost observat experimental), într-o 

structură cu configurația spinilor de Mn strict AFM în regim de platou (unde spinii sunt aranjați 

paralel câmpului), este de a presupune rotația treptată a unei subrețelele de Mn în raport cu 

câmpul. În ceea ce privește platoul de magnetizare, este necesar de menționat că la temperaturi 

ridicate, se observă o creștere ușoară a magnetizării (vezi Figura 2.13 la T > 5 K). Această 

creștere a magnetizării rezultă din excitațiile termale ale magnonilor. La cele mai joase 

temperaturi, această înclinație este redusă semnificativ din cauza înghețării magnonilor AFM. 

Aceasta arată exact alinierea coliniară a spinilor de Mn paralel câmpului extern, în caz contrar, 

înclinarea magnetizării nu va fi nulă, independentă de temperatură datorită înclinării subrețelelor 

de Mn. În apropiere de 40 T, apare un regim de fază neobișnuit. Marginile acestuia sunt indicate 

printr-o relaxare a modului acustic la aproximativ 40 T (liniile punctate în Fig. 2.14(a)) și însoțită 

de o suprimare a atenuării ultrasunetului de tip „gap”, după cum este arătat în imaginea inclusă în 

Figura 2.14. Acest regim nu apare în magnetizare (Figura 2.13). Prin urmare, s-a ajuns la 

concluzia că structura de spini a manganului trebuie să fie în continuare AFM. Totuși, se pune 

întrebarea, care aranjare de spini permite propagarea fără împrăștiere a ultrasunetului? Este 

evident, că la 40 T, propagarea undelor sonore nu este perturbată de sistemul de spini al 

manganului. După cum a fost documentat mai sus, subsistemul ionilor de mangan se cuplează 

prin interacțiunea de schimb Cr-Mn la viteza și atenuarea ultrasunetului. Presupunem că la 40 T, 

câmpul extern compensează exact câmpul de schimb Cr-Mn, iar spinii de mangan sunt complet 

decuplați de spinii de Cr. S-a ajuns la concluzia că structura de spini AFM ideală a momentelor 

de mangan rămâne neschimbată de-a lungul regiunii de platou dar în regiunea subsistemelor 

decuplate, spinii de mangan devin neefectivi în atenuarea și viteza ultrasunetului: Interacțiunile 

de schimb Cr-Mn sunt complet compensate de câmpul extern, și orice cuplaj magnetoelastic 

dintre doi ioni este efectiv zero. Cu creșterea temperaturii, acest regim fără împrăștiere se 

lărgește deoarece excitațiile termice concurează adițional cu câmpul de schimb. Cu creșterea de 

mai departe a câmpurilor, dincolo de regimul de platou, apare o structură de spini inversată, de 

această dată cu momentul magnetic net al subrețelelor de mangan aliniat paralel momentelor de 

crom [104,118].  

În primul rând, este important de notat că în diagrama de faza H-T completă din Figura 

2.16(a) spinii de crom manifestă ordonare feromagnetică și sunt complet aliniați într-un câmp 
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magnetic mai mare de 0.3 T. Prin urmare, dependențele de câmp ale magnetizării, vitezei și a 

atenuării ultrasunetului sunt determinate doar de aranjamentul spinilor de mangan. De notat că 

ultimele două proprietăți se cuplează la sistemul spinilor de mangan prin interacțiunea de schimb 

Mn-Cr. În câmpuri efective de la -40 T la 20 T diagramă de faza poate fi interpretată ca în cazul 

unui spinel pur format din pozițiile A. Secvența structurii de spini a manganului în compusul 

MnCr2S4 poate fi descrisă în analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul bozonic gaz-

rețea [82,118]. Sa ținut cont de faptul că Hamiltonianul de spini al MnCr2S4, discutat anterior în 

literatură, nu conține termeni de anizotropie, care la prima vedere, ar trebui să fie esențiali pentru 

a elabora analogia. Totuși, în afară de termenii de schimb Heisemberg Mn-Mn, Mn-Cr, Cr-Cr, 

Hamiltonianul conține schimbul biquadratic, care indică spre importanța cuplajului spin-rețea 

[107]. În lucrarea lui Penc et al. [119] s-a demonstrat că în magneți frustrați, combinarea 

câmpului magnetic extern și cuplajul spin-rețea asigură o cale alternativă spre formarea fazei 

supersolide, chiar și în absența anizotropiei magnetice. Rezultatele obținute în lucrarea noastră 

indică faptul că acesta poate fi chiar cazul pentru compusul MnCr2S4, unde are loc competiția 

puternică a interacțiunilor de schimb AFM și FM, care duc la frustrații de tip „bond” împreună 

cu cuplajul puternic spin-rețea evidențiat prin experimentele cu ultrasunet actuale. 

Corespunderea marcantă de diagrama de fază arătată în Figura 2.16(a) cu prezicerile teoretice 

(Figura 2.16(b)), ne-a condus la ipoteza că faza supersolidă extinsă poate avea loc în câmpuri 

magnetice externe mai jos și mai sus de regiunea platoului de magnetizare [116]. Utilizarea 

concomitentă a acestei analogii cu modelele cuantice gaz-rețea, presupune că regiunea de platou 

cu ordonare magnetică pur AFM corespunde fazei solide, caracterizate de ordonarea diagonală la 

distanțe mari (DLRO), în timp ce faza YK cu spinii de mangan înclinați reprezintă starea 

superfluidă. În faza superfluidă, componenta transversală a magnetizării Mn este ordonată 

antiferomagnetic, ceea ce corespunde ordonării la distanțe mari off-diagonale (ODLRO), în timp 

ce componenta longitudinală este feromagnetică, fapt care înseamnă absența DLRO.  

Reieşind din considerentele de simetrie, faza paramagnetică și starea feromagnetică câmp-

polarizată se asociază cu starea lichidă fără nici un fel de DLRO sau ODLRO. Teoretic, faza 

supersolidă cu realizarea simultană a DLRO și ODLRO este așteptată să se manifeste la limitele 

de fază a stării cristaline, care se află în vecinătatea platoului de magnetizare, deoarece tranzițiile 

directe continui, dintre faza cristalină și cea superfluidă 3, sunt interzise de simetrie. Presupunem 

că aceste faze intermediare apar în compusul MnCr2S4 la limitele platoului de magnetizare. 

Stările intermediare manifestă regimuri de tip “spin-flop” extinse, unde subrețele de Mn înclinate 

se apropie treptat de starea AFM coliniară. După părerea noastră și conform modelului propus de 

Penc et al, [119], acest fapt rezultă din combinația cuplajului puternic spin-rețea cu un câmp 
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magnetic extern, care acționează asupra spinilor frustrați a ionilor de Mn. Acest lucru este 

evidențiat și de schimbările puternice observate în viteza ultrasunetului, demonstrând implicarea 

cuplajului rețelei și în special a cuplajului spin-rețea, care este important pentru stabilirea fazei 

supersolide. Cuplajul puternic spin-rețea de asemenea ar trebui să fie responsabil pentru platoul 

de magnetizare ultra-rigid.  

 

Fig. 2.16. Diagrama de fază (H,T) pentru compusul spinel MnCr2S4. 

a) Limitele fazelor indicate de anomaliile 1, 2, şi 3 sunt colectate dintr-o serie de 

experimente utilizând magnetizarea, propagarea ultrasunetului, efectele de magnetostricţune şi 

magnetocalorice măsurate în câmp magnetic de impuls până la 120 T. Linia punctată din 

mijlocul diagramei, care corespunde anomaliei indicate cu numărul 4, corespunde maximului 

temperaturii (entropie minimă) determinată din experimentele magnetocalorice. Liniile întrerupte 

din regiunea platoului de magnetizare include regimul de propagare a sunetului cu împrăştiere 

redusă. Datele ce corespund anomaliei 5 au fost obţinute prin măsurătorile magnetizării şi 

propagării ultrasunetului în câmpuri statice. Anomaliile 6 şi 7 au fost determinate din 

experimentele magnetizării în câmpuri ultraînalte. Spinii de crom (săgeţile orange) permanent 

sunt aliniaţi FM cu câmpul extern. Spinii de Mn (două săgeţi verzi care corespund la două 

subsisteme a reţelei de diamant) demonstrează o ordonare complexă, puternic dependentă de 

câmp. b) Diagrama de fază a ordonării spinilor de mangan, determinate experimental, care se 

încadrează în modelul cuantic gaz-reţea cu fazele corespunzătoare: solid, supersolid, superfluid 

şi lichid. Diagrama de fază este complet simetrică în jurul câmpului de compensare de ~40 T. 
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În câmpuri mai mari de 60 T diagrama (H-T) a compusului spinel MnCr2S4 conține două 

stări suplimentare, separate prin limitele fazelor 6 şi 7. În rezultat, diagramă de fază este complet 

simetrică, față de câmp de 40 T, care corespunde câmpului de compensare a câmpului molecular 

indus de subrețeaua B. Acest câmp de compensare corespunde unui câmp efectiv zero al spinilor 

de mangan, care are valorili pozitive (+Heff) odată cu creşterea câmpului magnetic extern şi 

valori negative (-Heff) cu scăderea câmpului aplicat. La temperaturi joase, platoul de 

magnetizare, care se extinde în jurul acestui câmp efectiv, semnalează ordonarea feromagnetică a 

spinilor de crom şi antiferomagnetică a spinilor de mangan, ambii aliniaţi paralel direcţiei 

câmpului aplicat.  

Ordonarea longitudinală AFM a momentelor de Mn corespunde ordonării cristaline ideale 

a modelului cuantic gaz-reţea. Această regiune de ordonare pur cristalină, care se extinde 

în câmpuri de peste 25 T, pentru creşterea şi descreşterea câmpurilor, este limitată de marginea 

fazelor 2 şi 3. În aceste limite se manifestă o stare numită starea supersolidă, în care coexistă 

ordonarea magnetică longitudinală şi transversală. Fazele supersolide de pe ambele părţi sunt 

intermediare între ordonarea cristalină şi superfluidă. Ultima corespunde fazelor cu spinii de 

mangan înclinaţi, doar cu ordonare AFM transversală. În câmpuri joase, această stare corespunde 

structurii YK, iar în câmpuri magnetice mari corespunde structurii YK “inverse”. Această stare 

se manifestă între limitele fazei 1 şi 6. În Figura 2.16 este clar documentat că fazele supersolide 

sunt suprimate odată cu creşterea temperaturii, cauzată de extinderea puternică a fazei solide. 

Odată cu creşterea câmpurilor magnetice, puţin peste 80 T, apare o fază spin-polarizată, 

caracterizată de aranjarea paralelă atât a spinilor de crom cât şi a spinilor de mangan faţă de 

câmpul extern. După cum nu este posibil de a creşte câmpul negativ, regimul respectiv nu poate 

apărea în partea negativă a câmpului efectiv la temperaturi joase. 

De menţionat că, la temperaturi înalte, aranjarea antiparalelă a tuturor spinilor de Mn 

referitor la spinii de Cr se realizează ca configuraţie cu cea mai mică entropie. Liniile punctate 

din Figura 2.16 indică regimul unde atenuarea ultrasunetului devine minimă (vezi Figura 

2.14(b)).  

După cum s-a menţionat anterior, în acest regim, localizat în imediata apropiere a câmpului 

de compensare de 40 T, în compusul MnCr2S4 propagarea sunetului practic fără împrăştiere. 

Acest rezultat poate fi interpretat ca un regim de câmp, unde datorită efectelor puternice de 

frustraţie a spinilor din poziţii tetraedrice A, spinii de mangan manifestă o fază de tip spin-

lichidă, dar desigur sunt complet decuplaţi de spinii de crom şi de reţea. Cu creşterea câmpului 

efectiv (± Heff), spinii de Mn manifestă o ordonare AFM complexă, similar stării descoperite 

recent în compusul spinel MnSc2S4 [120].  
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Rezultate obţinute în urma cercetării proprietăţilor magnetice şi elastice ale compusului de 

tip spinel MnCr2S4 au fost folosite pentru ilustrarea schematică a stării supersolide, care apare în 

compusul spinel MnCr2S4 în regiunea cu ordonare triunghiulară de tip YK. În Figura 2.17 este 

propusă o metodă grafică de descriere a stării supersolide. Astfel, reeșind din definiția termenului 

de “supersolid” - care presupune coexistenţa ordonării spațiale și a proprietăților superfluide şi 

avănd o analogie cu modelul cuantic gaz-reţea, putem spune că: Starea cuantică supersolidă 

probabil se realizează în compusul MnCr2S4, la temperaturi joase, printr-o ordonăre complexă a 

spinilor a două subreţele de mangan cu formarea ulterioară a uni unghi de ~70
o
 între ei în câmp 

zero. 

 
 

Fig. 2.17. Ilustrarea stării supersolide în compusul spinel MnCr2S4.  

Pozițiile octaedrice sunt ocupate de ionii de Cr (ionii de culoare verde), în pozițiile 

tetraedrice se află ionii de Mn (ionii de culoare albastră), iar ionii de sulf (culoare orange) 

formează împachetarea cubică compactă conform structurii spinel normale. Spinii ionilor de Cr 

sunt orientaţi paralel câmpului magnetic aplicat de-a lungul axei <111>. 

 

2.2.2. Proprietăţile magnetice şi elastice ale compusului ternar HgCr2S4 

Cercetările intensive din ultimii ani, asupra compuşilor cu structura de tip spinel, au 

evidenţiat că frustraţiile magnetice generează stări magnetice exotice şi fenomene cooperative 

neobişnuite. După cum am văzut mai sus, compuşii spineli cu formula generală ACr2S4 pretind a 

fi candidaţii ideali pentru cercetarea efectelor de frustraţie. În continuare vor fi prezentate 

cercetările efectuate asupra compusului spinel HgCr2S4 cu frustraţii de tip “bond”. 
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În Figurа 2.18 еstе prеzеntаtă susсеptibilitаtеа mаgnеtiсă în funсțiе dе tеmpеrаtură, 

măsurаtă în сâmp magnetic dе 10
-2

 T pentru proba monocristalină HgCr2S4. S-а obsеrvаt сă 

odаtă сu sсădеrеа tеmpеrаturii sub 60 K susсеptibilitatea crește semnificativ, ceea ce indică 

apariția corelațiilor fеromаgnеtiсе. La temperatura ~30 K susceptibilitatea manifestă un maxim, 

după care descrește esențial odată cu scăderea ulterioară a temperaturii. Comportamentul 

observat indiсă foаrtе сlаr сă necătând la prezența corelațiilor feromagnetice puternice stаrеа 

mаgnеtiсă dе bаză а асеstui сompus еstе аntifеromаgnеtiсă. Din dеrivаtа susсеptibilității а fost 

саlсulаtă tеmpеrаturа dе ordonаrе АFM, tеmpеrаturа Nèel TN = 23 K. Este necesar de notat că 

valoarea temperaturii Nèel, calculată din datele experimentale, este în bună concordanţă cu 

valoarea TN = 22.5 K stabilită prin cercetările efectuate cu ajutorul difracției cu neutroni [121].  

Dеpеndеnţа dе сâmp mаgnеtiс а mаgnеtizării M(H) сompusului ternar HgСr2S4, măsurаtă 

lа tеmpеrаturа dе 2 K еstе prеzеntаtă în Figurа 2.19. S-a observat că în câmpuri mai slabe de 1 T 

magnetizarea crește neliniar odată cu creșterea câmpului magnetic. Deoarece starea magnetică de 

bază a acestui compus este antiferomagnetică cu aranjarea spinilor de tip spirală, 

comportamentul magnetizării observat în câmpuri mici poate fi explicat ca rezultat al micșorării 

unghilui spiralei, ceea ce duce la creșterea magnetizării. Obsеrvăm сă mаgnеtizаrеа în câmpuri 

mari аjungе lа sаturаțiе la o vаloаrе dе 5.83 µB, сееа се еstе foаrtе аproаpе dе vаloаrеа tеorеtiсă 

dе 6 µB pеntru doi ioni dе Сr
3+

 în stаrеа 3d
3
 [122].  

În Figurа 2.20 sunt prеzеntаtе dаtеlе măsurătorilor susсеptibilității mаgnеtiсе χ(T) (а) şi 

invеrsului susсеptibilităţii mаgnеtiсе 1/χ(T) (b) în funсțiе dе tеmpеrаtură pentru proba 

monoсristаlină HgСr2S4, măsurаtă în сâmp mаgnеtiс dе 1 T. Din сomportаmentul 

susсеptibilităţii mаgnеtiсе rеiеsе сă sсhimbărilе în funсțiе dе tеmpеrаtură sunt liniаrе în rеgiunеа 

2 K – 50 K, iаr аpoi χ(T) scade brusс odаtă сu сrеștеrеа ultеrioаră а tеmpеrаturii. Аșа tip dе 

dеpеndеnță difеră substаnțiаl dе сеiа се se obsеrvă în сompușii pur fеromаgnеtiсi [118] și indiсă 

сontribuțiа еsеnțiаlă а intеrасțiunilor АFM. 

Astfel, din аnаlizа dаtеlor invеrsului susсеptibilității mаgnеtiсе pentru compusul HgСr2S4 

lа tеmpеrаturi înаltе (300 – 400 K), саrе сorеspundе stării pаrаmаgnеtiсе, s-а саlсulаt momеntul 

mаgnеtiс еfесtiv pеff = 3.78 µB, саrе еstе foаrtе аproаpе dе vаloаrеа tеorеtiсă dе 3.87 µB pеntru 

ionii dе Сr
3+

, сееа се indiсă pеrfесțiunеа înаltă а сristаlеlor obținutе. Din асеiаși fitаrе s-а 

саlсulаt și vаloаrеа tеmpеrаturii Сuriе-Wеiss: ΘСW = + 144 K, саrе la rândul său indiсă 

dominаrеа intеrасțiunilor dе sсhimb fеromаgnеtiсе lа tеmpеrаturi înаltе.  

De menționat că, rezultatele cercetării proprietăților magnetice ale compusului spinel 

HgСr2S4, expuse mai sus, sunt în bună concordantă cu rezultatele prezentate în lucrarea lui V. 

Tsurkan et al. [123]. Prin urmare, repetarea măsurătorilor magnetice a fost indispensabilă pentru 
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caracterizarea proprietăților magneto-elastice ale probelor monocristaline HgСr2S4, măsurate 

într-un interval de temperaturi de la 2 la 300 K și în câmpuri magnetice statice de până la 14 T.  

În Figura 2.21 este prezentată dependența de temperatură a schimbării relative a vitezei 

ultrasunetului, Δν/ν, (a) și atenuarea ultrasunetului, Δα, (b), pentru proba monocristalină 

HgСr2S4, măsurată în diferite câmpuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. S-a observat 

că odată cu scăderea temperaturii mai jos de 100 K în câmp magnetic zero, viteza ultrasunetului 

demonstrează o creștere continuă, care se datorează efectelor anarmonice caracteristice 

materialelor solide. La temperatura de 24 K viteza ultrasunetului manifestă o tranziție de tip 

treaptă în apropiere de starea magnetică ordonată urmată de o creștere omogenă cu scăderea de 

mai departe a temperaturii. Valoarea semnificativă de 0.3 % a tranziției observate în 

caracteristica vitezei sunetului, la atingerea stării AFM, indică un cuplaj magnetoelastic puternic, 

care are loc în acest compus. Tranziția în starea AFM cu ordonare la distanțe mari este însoțită 

de o anomalie ce se manifestă printr-un maxim ascuțit în atenuarea ultrasunetului α (vezi Figura 

2.21(b)). La aplicarea câmpului magnetic de 0.3 T dependența de temperatură a vitezei 

ultrasunetului devine nemonotonă. Anomalia observată la TN se transformă într-un minim care se 

deplasează puternic spre temperaturi mai joase, reflectând suprimarea temperaturii de tranziție. 

Anomalia în atenuarea ultrasunetului de asemenea este deplasată spre temperaturi mai joase la 

aplicarea câmpului magnetic în corelație cu datele vitezei ultrasunetului. Pe lângă anomalia de la 

TN ambele caracteristici, Δν/ν și α, manifestă o anomalie adițională, care se deplasează spre 

temperaturi înalte odată cu creșterea câmpurilor magnetice. În câmpuri mai sus de 1 T 

dependența de temperatură a vitezei ultrasunetului își păstrează caracterul monoton, demonstrând 

doar o creștere continuă cu scăderea temperaturii.  

 

Fig. 2.18. Dеpеndеnțа dе tеmpеrаtură a susceptibilității magnetice pеntru proba 

monoсristаlină HgСr2S4 măsurată în сâmp mаgnеtiс dе 10
-2

 T. 
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Fig. 2.19. Dеpеndеnţа dе сâmp mаgnеtiс а mаgnеtizării M(H) probei monoсristаline 

HgСr2S4 măsurаte lа tеmpеrаturа dе 2 K. Linia întreruptă reprezintă extrapolarea pe axa 

magnetizării în scopul determinării valorii MS. 

 

 

Fig. 2.20. Dеpеndеnțа dе tеmpеrаtură a susсеptibilităţii mаgnеtiсе χ(T) (a) şi invеrsului 

susсеptibilităţii mаgnеtiсе 1/χ(T ) (b) pentru proba monoсristаlină HgСr2S4, măsurаtă în сâmp 

mаgnеtiс dе 1 T. Linia întreruptă reprezintă extrapolarea curbei 1/χ(T) pe axa temperaturii. 
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Fig. 2.21. Dependența de temperatură a schimbării relative a vitezei ultrasunetului, Δν/ν 

(a), și atenuării ultrasunetului, α (b), pentru proba monocristalină a compusului ternar HgСr2S4, 

măsurată în diferite câmpuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. Săgeata verticală indică 

tranziția de fază magnetică la TN în câmp zero și anomalia la Tmax.  

 

În Figura 2.22 este arătată dependența de temperatură a magnetizării și derivata acesteia, 

măsurate în diferite câmpuri magnetice. După cum a fost menționat mai sus, pentru cele mai 

slabe câmpuri (0.01 T), magnetizarea manifestă o dependență de temperatură nemonotonă cu o 

creștere puternică a magnetizării mai jos de 70 K urmată de un maxim larg la 30 K și o 

descreștere semnificativă la temperaturi mai joase de temperatura de ordonare în starea AFM. 

Temperatura de tranziție TN = 23 K corespunde maximului derivatei magnetizării, care 

demonstrează o anomalie abruptă la această temperatură. Cu creșterea câmpurilor această 

anomalie se deplasează spre temperaturi mai joase, ceea ce este caracteristic şi ultrasunetului. În 

câmpuri magnetice mai mari de 1 T dependența de temperatură a magnetizării demonstrează 

doar o creștere monotonă cu scăderea temperaturii indicând o stare feromagnetică indusă. În 

afară de anomalia de la TN, în dependența magnetizării se observă o altă anomalie la temperaturi 
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înalte, asemăntoare celei pentru ultrasunet [124]. Aceasta corespunde unui minim în derivata 

magnetizării la Tmin, care se deplasează spre temperaturi mai mari odată cu creșterea câmpului. 

S-a presupus că la Tmin are loc un echilibru al interacțiunilor feromagnetice și antiferomagnetice. 

Creșterea temperaturii Tmin care are loc odată cu creșterea câmpului magnetic poate fi explicată 

prin creșterea corelațiilor FM. De asemeea, trebuie de menționat că creșterea considerabilă a 

magnetizării, observată în HgCr2S4, la aplicarea câmpului magnetic moderat, este unică pentru 

compușii spinel, care au la bază sulfid de crom. Pentru a înțelege evoluția de mai departe a stării 

AFM în câmpuri magnetice a fost studiată dependența de câmp magnetic a ultrasunetului și 

magnetizării.  

 

 

Fig. 2.22. Dependența de temperatură a magnetizătii M (a) și a derivatei magnetizării dM 

(b) pentru proba monocristalină HgСr2S4, măsurată în diferite câmpuri magnetice aplicate de-a 

lungul axei <111>. Săgeata verticală indică tranziția de fază magnetică la TN în câmp zero și 

anomalia la Tmin. Linia întreruptă este pentru ghidare. 
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Schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului, măsurată la diferite temperaturi în câmp static, 

este arătată în Figura 2.23. Sunt prezentate datele prentru creșterea și descreșterea câmpurilor. La 

temperatura de 2 K modulul acustic arată o scădere inițială odată cu creșterea câmpurilor 

magnetice. Într-un câmp de 0.6 T, Δν/ν atinge un minim urmat de o creștere a curbei de 

ultrasunet cu creșterea de mai departe a câmpului magnetic. Această anomalie (minimumul din 

Δν/ν) manifestă o histereză pronunțată pentru curba de creștere și scădere a câmpului, care 

probabil indică transformările ireversibile a structurii elicoidale cu câmpul magnetic. În regiunea 

fazei ordonate această anomalie arată o deplasare puternică spre câmpuri mici și dispare total la 

temperaturi mai sus de 23 K. Aici, atenuarea ultrasunetului manifestă un maxim care corelează 

foarte bine cu anomalia observată în viteză și are o evoluție similară cu temperatura.  

 

 

Fig. 2.23. Schimbarea relativă a vitezei (a) și atenuării ultrasunetului (b) în funcție de câmp 

magnetic măsurate la diferite temperaturi în compusul HgСr2S4. Frecvența ultrasunetului a fost 

setată la 48.4 MHz.  
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În Figura 2.24 este prezentată dependența de câmp a magnetizării și a derivatei acesteia 

pentru diferite temperaturi. La temperatura de 2 K, curba magnetizării M(H) este neliniară, 

demonstrând o înclinație maximală în intervalul de la 0.3 la 0.5 T. Cu creșterea temperaturii până 

la 20 K, înclinarea inițială a curbei M(H) crește, iar mai sus de 25 K iarăși descrește (vezi Figura 

2.24(a)). Totuși, chiar la temperatura de 40 K, curba M(H) își menține comportamentul neliniar, 

după cum se așteptă pentru starea feromagnetică indusă. 

 

 

 

Fig. 2.24. Magnetizarea (a) și derivata magnetizării (b) în dependență de câmp magnetic 

pentru compusul monocristalin HgСr2S4. Câmpul magnetic este aplicat de-a lungul axei <111>. 

 

Anomaliile observate în dependențele de temperatură și câmp magnetic ale proprietăților 

acustice și ale magnetizării documentează tranzițiile de fază, care sunt reprezentate în diagrama 

de fază H-T din Figura 2.25. La temperaturi mai joase de 23 K se stabilește faza 

antiferomagnetică în câmpul zero. Faza AFM este suprimată în mod continuu la aplicarea 
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câmpului magnetic așa cum se observă în anomaliile din proprietățile acustice și magnetice la 

scăderea temperaturii [125]. În câmpuri mai mari de 1 T starea AFM este complet suprimată și se 

formează o starea feromagnetică indusă (FMI). Mai sus de 40 K, anomaliile pronunțate care se 

observă în viteza și atenuarea ultrasunetului, iar în magnetizare indică o fază la temperaturi înalte 

care separă starea FM indusă și starea magnetică dezordonată FM la distanțe mici. Această stare 

este în mod clar diferită de starea paramagnetică adevărată, care este stabilită la temperaturi mult 

mai mari decât cel de ~ 250 K, așa cum se poate deduce din abaterea susceptibilității magnetice 

de la legea Curie-Weiss [130]. Între 23 și 40 K o regiune îngustă (colorată în gri) marchează faza 

antiferomagnetică cu ordonare la distanțe mici.  

 

 

Fig. 2.25. Diagrama de fază H-T a compusului spinel HgCr2S4. Săgeata verticală arată 

tranziția în starea AFM ordonată la distanțe mari. IFM indică starea FM indusă; FMC este starea 

în care domină corelațiile feromagnetice la interval scurt; AFMC este regimul cu corelații 

antiferomagnetice dominante. Linia solidă este pentru ghidare. 

 

2.2.3. Proprietăţile magnetice şi elastice ale compusului CoCr2S4 

Un alt compus atractiv din punct de vederea a cercetărilor, din aceeași clasă de materiale, 

este compusul ternar CoCr2S4. Ca și în cazurile precedente măsurătorile proprietăţilor magnetice 

şi elastice ale compusului CoCr2S4 au fost efectuate pe probe monocristaline într-un interval larg 

de temperaturi și câmpuri magnetice. Deasemenea, se face o comparație a rezultatelor obținute în  

urma cercetării proprietăților magnetoelastice ale compusului CoCr2S4 cu datele observate pentru 

compusul spinel multiferoic CoCr2O4 prezentate în lucrarea [126].  

În Figura 2.26 este prezentată magnetizarea compusului CoCr2S4, măsurată la temperatura 

de 2 K în funcţie de câmp magnetic M = f(H) aplicat de-a lungul axei <111>. În regiunea 
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câmpurilor mici (0 – 0.5 T) s-a observat o creştere bruscă a magnetizării, care ajunge la saturaţie 

în regiunea câmpului H = 0.8 T cu o valoare a momentului magnetic la saturaţie MS = 2.79 μB. 

Aceste rezultate sunt în bună concordanță cu valoarea magnetizării de 2.4 – 2.7 µB pe unitate de  

formulă de 3.3 – 3.6 µB pentru ionul Co
2+

 care este antipaparalel cu momentul de aproximativ 6 

µB ale ionilor de Cr
3+

 [127]. 

Dependenţa de temperatură a magnetizării M(T), măsurată după răcire în câmp magnetic 

(FC) de 5 * 10
-3

 T aplicat în direcţia <111> şi după răcire în câmp zero (ZFC) este prezentată în 

Figura 2.27. Din această dependenţă a fost observată o creştere bruscă a susceptibilităţii la 

temperatura 220 K urmată de o despicare a curbelor FC - ZFC. S-a constatat că această 

temperatură corespunde temperaturii de tranziţie în starea cu ordonare ferimagnetică [128]. De 

menţionat, că valoarea temperaturii de tranziţie din starea paramagnetică în stare ferimagnetică 

pentru probele monocristaline cercetate în lucrarea dată este în bună concordanţă cu rezultate 

precedente prezentate în literatură [127,128]. Diferenţa observată dintre curbele FC si ZFC poate 

fi atribuită anizotropiei magnetocristaline prezentă în compusul CoCr2S4 datorită cuplajului spin-

orbital al ionilor Co
2+

. Pentru experimentele cu ultrasunet au fost poleite două suprafețe opuse 

(111) ale cristalului. Grosimea probei de-a lungul axei <111> a fost de 1.28 mm. Proprietățile 

elastice au fost studiate prin măsurătorile vitezei și atenuării undelor longitudinale cu vectorul de 

undă k și polarizarea u paralele axei <111>, care pentru rețeaua cristalină cubică corespunde 

constantei elastice cL = (c11 + 2c12 + 4c44)/3. A fost utilizată o tehnică de detecție sensibilă la 

tranziții de fază bazată pe metoda puls-ecou (vezi Anexa 1). Viteza ultrasunetului ν(k,u) este 

legată de modulul elastic prin cij = ρ[ν(k,u)]
2
, unde ρ este densitatea de masă a cristalului iar Δν/ν 

= [ν(T, H) – ν0]/ν0, cu viteza sunetului ν0 la valoarea inițială a parametrilor externi T și H. De 

notat că cL este un mod acustic pur care include toate trei constante ale rețelei cristaline cubice.  

Pentru generarea și detectarea undelor acustice longitudinale au fost utilizate pelicule de 

polivinil florid (PVDF) cu bandă largă. Câmpul magnetic a fost aplicat de-a lungul axei <111>. 

Măsurătorile în câmpuri magnetice statice până la 6 T au fost efectuate la temperaturi între 1.5 și 

300 K. Utilizând criostatul H
4
 amplasat într-un manget supraconductor de 20 T sau într-un 

magnet de impuls de 65 T cu durata totală a impulsului de ~ 150 ms a fost posibil de atins 

temperaturi mai jos de 1.5 K.  

Figura 2.28 reprezintă dependența de temperatură a vitezei ultrasunetului pentru modul 

acustic cL în compusul monocristalin CoCr2S4, măsurate în lipsa câmpului magnetic. Datorită 

contribuțiilor anarmonice obișnuite, această probă manifestă o creștere a vitezei ultrasunetului cu 

scăderea temperaturii. Panta de înclinare a vitezei ultrasunetului manifestă o schimbare la 

temperatura TN cu creșteera rigidități în starea magnetică ordonată. Aceste caracteristici 
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reprezintă manifestații clare ale interacțiunilor magnetoelastice în compusul CoCr2S4. Câmpurile 

magnetice moderate contribuie la deplasarea temperaturii TN spre temperaturi mai înalte, ceea ce 

duce la lărgirea limitelor corespunzătoare ale anomaliei vitezei ultrasunetului (vezi Figura 2.29). 

De menționat, că la temperatura de 28 K, unde a fost sugerată o schimbare a structurii magnetice, 

ordonarea polară și o distorsiune izostructurală [129], nu a fost detectată nici o anomalie 

acustică. Acest lucru se complică, din moment ce proprietățile acustice într-o varietate de 

compuși spinel sunt foarte sensibile la tranzițiile structurale și magnetice [126, 130].  

 

 

Fig. 2.26. Curba de magnetizare M(H) pentru proba monocristalină CoCr2S4, măsurată la 

temperatura de 2 K. 

 

 

Fig. 2.27. Dependența de temperatură a magnetizării probei monocristaline CoCr2S4, 

măsurate după răcire în câmp magnetic (FC) și după răcire în câmp magnetic zero (ZFC). 
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Fig. 2.28. Dependenţa de temperatură a vitezei ultrasunetului pentru proba monocristalină 

CoCr2S4, măsurată în lipsa câmpului magnetic. Săgeata indică temperatura de tranziție în starea 

magnetică ordonată. 

 

 

Fig. 2.29. Dependenţa de temperatură a vitezei ultrasunetului pentru proba monocristalină 

CoCr2S4. Rezultatele pentru diferite câmpuri magnetice sunt deplasate pe axa vitezei. 

 

Dependența de câmp magnetic a proprietăților acustice la temperatura de 4 K este 

prezentată în Figura 2.30. S-a observat că viteza ultrasunetului manifestă un maxim în câmpuri 

de aproximativ 0.5 T urmat de un minim la 1.2 T. Deasemeanea, în câmpuri magnetice de 0.5 T 

a fost observat un efect de histereză neglijabil. Atenuarea ultrasunetului crește în acelaș interval 

de câmp, trece printr-un maxim la 0.75 T, după care se stabilizează în câmpuri mai mari de       

1.5 T. Maximul de atenuare coincide cu decreșterea vitezei ultrasunetului Δν/ν. Oscilațiile 
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proprietăților acustice mai sus de 2 T aparent se datorează zgomotelor din măsurători. În cele 

mai mari câmpuri (aproximativ 6 T) apare o descreștere a curbei modului acustic asemănător 

curbei măsurate între 0 și 62 T (vezi imaginea inclusă în Figura 2.30). Înclinația observată în 

câmpuri magnetice înalte cel mai probabil se datorează despicării Zeeman a doi spin dubleți de 

jos [131] și efectelor de “crossover”. Aceste observații evidențiază că proprietățile acustice în 

câmpuri puternice ale compusului CoCr2S4 sunt destul de diferite față de cele ale compusului 

CoCr2O4 [127]. 

 Figura 2.31 prezintă viteza ultrasunetului în dependență de câmpul magnetic măsurată la 

diferite temperaturi. Saltul din caracteristica vitezei ultrasunetului se păstrează în starea ordonată 

până la temperaturi de 200 K. De notat că schimbarea totală a vitezei ultrasunetului în câmp 

magnetic (aproximativ 10
-3

) este mult mai mică decât schimbarea vitezei la temperatura camerei 

până la 1.5 K în câmp magnetic zero (aproximativ 3 x 10
-2

). Este interesant faptul că datele 

experimentale obținute la 20 și 92 K sunt complet similare în contrast cu cele așteptate în cazul 

ordonării spirale și polare sugerate pentru temperaturi mai jos de 28 K [129].  

 

 

Fig. 2.30. Dependența de câmp magnetic a vitezei (a) și a atenuării (b) ultrasunetului în 

compusul CoCr2S4, măsurată la 4 K. Imaginea inclusă prezintă schimbarea vitezei ultrasunetului 

măsurată în câmp magnetic de  impuls de 62 T. 
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Fig. 2.31. Dependența de câmp magnetic a vitezei ultrasunetului pentru proba 

monocristalină CoCr2S4, măsurată la diferite temperaturi. 

 

În Figura 2.32 a fost construită diagrama de fază H-T cu pozițiile anomaliilor obținute din 

datele măsurătorilor cu ultrasunet [132]. Rezultatele obţinute marcate prin pătrate negre 

corespund salturilor în viteza ultrasunetului (Figura 2.30) iar triunghiurile albastre reflectă 

schimbările anomaliei în dependență de temperatură a Δν/ν în câmpuri magnetice aplicate arătate 

cu săgețile din Figura 2.29. Temperatura de ordonare, TN = (222 ± 2) K în câmp H = 0, este 

extrasă din magnetizare (vezi Figura 2.27) precum și din viteza ultrasunetului (Figura 2.29). 

Câmpul magnetic contribuie la deplasarea temperaturii TN spre temperaturi mai mari cu 

aproximativ 4 K/T (pentru µ0H < 1 T). 

 

 

Fig. 2.32. Diagrama de fază H-T pentru compusul ternar CoCr2S4 extrasă din 

experimentele cu ultrasunet. PM este starea paramagnetică. 
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2.2.4. Proprietăţile magnetice ale sistemului Fe1-xCuxCr2S4 

În majoritatea cazurilor structura spinel poate fi considerată ca o structură cu împachetare 

compactă, ceea ce permite de a stabili relaţiile geometrice dintre parametrul reţelei cristaline a 

celulei elementare cubice şi distanţele dintre ioni [133]. 

De menţionat că relaţiile geometrice, care în mare parte sunt responsabile pentru efectele 

fizice neobişnuite, depind de natura materialelor iniţiale şi modul de sintetizare a acestora. Prin  

urmare, metodele de obținere a cristalelor au un rol foarte important în știința și tehnologia 

materialelor, iar în dependență de metoda aleasă pot fi obținute cristale cu abateri de la 

stoichiometria iniţială, respectiv diferite relaţii geometrice, ceea ce generează proprietăți fizice 

diferite.  

În continuare vom face o comparație între proprietățile magnetice ale compuşilor din 

sistemul Fe1-xCuxCr2S4, cu diferite concentrații de substituție a ionilor de fier (Fe) cu ionii de 

cupru (Cu) în pozițiile tetraedrice, obținuţi prin diferite metode, precum și influența metodei de 

obținere asupra proprietăților acestora. Mai exact, se va face o comparație între rezultatele 

cercetării proprietăților magnetice ale compușilor Fe1-xCuxCr2S4 (0 ≤ x ≤ 0.9), în formă 

policristalină și monocristalină, crescute prin metoda reacțiilor chimice de transport, utilizând 

clorul (Cl) în calitate de agent de transport, prezentate în lucrarea anterioară [29] și probele 

monocristaline Fe1-xCuxCr2S4 (0 ≤ x ≤ 0.9), obținute în cadrul acestei lucrări, utilizând bromul  

(Br) în calitate de agent de transport. 

În Figura 2.33 este prezentată dependența de temperatură a magnetizării pentru probele 

monocristaline ale compusului Fe1-xCuxCr2S4 (0 ≤ x ≤ 0.9), crescute cu brom, măsurate după 

răcire în câmp magnetic de 10
-2

 T (FC) și după răcire în câmp zero (ZFC). Pentru proba cu 

concentrația x = 0, s-a observat o creșterea bruscă a magnetizării la temperatura TC ≈ 165 K, 

urmată de despicarea curbei ZFC – FC la temperatura Tm ≈ 73 K. Еstе сlаr stаbilit faptul сă 

dаtorită аtingеrii limitеi dе formă 1/D mаgnеtizarea dеvinе sаturаtă mаi jos dе tеmpеrаturа 

сritiсă TС, undе D rеprеzintă fасtorul dе dеmаgnеtizаrе а probеi. Însă, în cazul probelor studiate 

s-a observat o scădere a magnetizării cu scăderea de mai departe a temperaturii şi formarea unui 

maxim local la temperatura Tm. De menţionat că temperatura Tm crește considerabil cu creșterea 

concentrației de substituție x, ajungând la un maxim Tm ≈ 180 K pentru x = 0.3, urmat de o 

scădere (pentru proba cu x = 0.5, Tm ≈ 136 K), după care, la concentrații x ≥ 0.6 devine 

neesențială. După cum a fost menționat anterior (vezi Ref [29]), comportamentul magnetizării 

compusului FeCr2S4, care apare la temperaturi mai jos de Tm, este atribuit așa numitul fenomen 

“spin-glass”. Pentru a înţelege mai bine starea magnetică de bază a compusului FeCr2S4, au fost 

efectuate măsurătorilе rotаţiеi spinului muonilor într-un interval de temperaturi de la 5 la 200 K 
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[134]. În urma acestor investigaţii s-a stabilit că la temperaturi mai jos de 50 K în compusul 

FeCr2S4 are loc rearanjarea spinilor dе lа сonfigurаţiа spinilor сoliniаră lа сеа nесoliniаră 

modulаtă nеsinusoidаl, ceea ce duce la аpаriţiа irеvеrsibilităţii mаgnеtiсе. 

În comparație, rezultatele obținute în lucrarea lui V. Tsurkan et. al. [29], pentru aceleaşi 

sistem, s-a determinat că temperatura maximului local atinge valori maxime la Tm ≈ 120 K (unde 

x = 0.1), iar la concentrații x ≥ 0.2 dispare. 

În același timp, creșterea substituției ionilor de Fe cu ionii de Cu duce la creșterea 

considerabilă a temperaturii de tranziţie TC într-o stare magnetică ordonată la distanţă mare. 

Valorile temperaturii TC în funcţie de concentraţia de substituţie x pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4, 

obținute anterior în Ref. [29] precum şi valorile acesteia obținute în lucrarea dată sunt 

documentate în Figura 2.34. S-a observat că valoarea TC creşte odată cu creşterea concentraţiei 

de substituţie x, iar în cazul concentraţiilor de substituţie mici (x ≤ 0.4) temperaturile de tranziţie 

sunt practic comparabile. Pentru concentraţia de substituţie x ≥ 0.5, TC pentru probele 

monocristaline crescute cu Br sunt mult mai aproape de valorile de temperatură critică a probelor 

policristaline și cu o valoare de ~ 60 K mai mare decât temperatura de tranziție a probelor 

monocristaline crescute cu Cl.  

 

 

Fig. 2.33. Dependența de temperatură a magnetizării pentru probele monocristaline din sistemul 

Fe1-xCuxCr2S4, măsurată la răcire în câmp magnetic de 10
-2

 T (FC) și după răcire în câmp zero 

(ZFC). Săgeata verticală la temperaturi mici reprezintă temperatura maximului local Tm. 
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Fig. 2.34. Dependența temperaturii Curie de concentrația de substituție a ionilor de Fe cu ionii de 

Cu pentru probe poli- și monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4, obținute prin diferite metode. 

 

După cum a fost notat în Ref. [29], odată cu creşterea concentraţiei x creşte concentraţia 

ionilor de Cl în compusul Fе1-xСuxСr2S4. Prin urmare, diferenţa dintre TC pentru probele 

monocristaline poate fi atribuită influenței ionilor de Cl, care având un electron în plus în 

comparație cu ionul de S, schimbă esențial câmpul cristalin intern, ceea ce duce la schimbări 

semnificative ale interacțiunilor de superschimb magnetic în aceste materiale.  

Pentru rezolvarea problemei pătrunderii transportorului în cristale a fost propusă înlocuirea 

agentului de transport Cl (raza ionică 181 pm) cu agent de transport pe bază de Br, care datorită 

razei ionice mult mai mari (196 pm) nu are spaţiu suficient pentru a înlocui ionii de S sau de a 

penetra în interstiții. Aşadar, creşterea monocristalelor Fe1-xCuxCr2S4 cu temperaturi TC 

comparabile cu temperaturile de tranziţie ale probelor policristaline evidenţiază importanța 

obținerii probelor monocristaline fără impurități de clor [101,135]. 

Cercetările dependenţei de câmp magnetic a magnetizării probelor monocristaline              

Fe1-xCuxCr2S4 au fost efectuate la temperatura de 2 K în câmp magnetic până la 5 T aplicat de-a 

lungul axei <111> (Figura 2.35). S-a observat că odată cu aplicarea câmpului magnetic, în 

regiunea de valori mici a câmpului magnetic (< 10
-2

 T), magnetizarea este caracterizată de o 

creştere abruptă, fenomen ce se datorează suprimării domeniilor magnetice. Odată cu creşterea 

de mai departe a câmpului magnetic se observă o creştere neliniară a magnetizării datorită 

prezenţei anizotropiei magnetocristaline puternice, care scade odată cu creşterea concentrației x. 

În cazul în care câmpul magnetic aplicat este suficient pentru rotirea vectorului de magnetizare 
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din poziţia de magnetizare uşoară, direcţia <001>, în direcţia <111>, în care este aplicat câmpul 

magnetic, atunci magnetizarea devine saturată.  

Prin urmare, din dependenţele M(H) au fost determinaţi doi parametri magnetici esenţiali, 

şi anume: câmpul de anizotropie Ha şi magnetizarea la saturaţie Ms. În acest mod, din dependenţa 

M(H) pentru sistemul Fe1-xCuxCr2S4, s-a stabilit că odată cu creşterea concentraţiei de substituţie 

x valoarea câmpului de anizotropie Ha descreşte de la 4.9 T pentru proba cu x = 0 până la 3*10
-2

 

T pentru proba cu x = 0.9. În acelaşi timp, magnetizarea la saturaţie Ms creşte de la 1.8 μB pe 

unitate de formula, pentru proba cu x = 0, până la 4.3 μB pentru proba cu concentraţia x = 0.9. 

Datele obţinute în urma analizei magnetizării în funcţie de câmp magnetic, pentru sistemul 

Fe1-xCuxCr2S4, sunt prezentate în Figura 2.36. Ca şi în cazul temperaturilor de tranziţie, s-a facut 

o comparaţie dintre rezultatele obţinute anterior şi rezultatele obţinute în cadrul acestei lucrări.  

S-a observat că odată cu creşterea concentraţiei de substituţie creşte valoarea magnetizării de 

saturație MS, iar câmpul de anizotropie descreşte. De notat că, pentru probele monocristaline 

crescute cu Br, pentru concentrațiile x ≥ 0.5 scăderea câmpului de anizotropie are un caracter mai 

pronunțat. 

 

Fig. 2.35. Dependențele de câmp magnetic a magnetizării probelor monocristaline                    

Fe1-xCuxCr2S4 măsurate la temperatura de 2 K. Săgeata verticală reprezintă câmpul de 

anizotropie Ha. 
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Fig. 2.36. Dependenţa magnetizării de saturaţie (scara din stânga) şi a câmpului de 

anizotropie (scara din dreapta) de concentraţia de substituţie x petru sistemul Fe1-xCuxCr2S4. 

 

Pentru a reduce influenţa fluctuaţiilor magnetice din regiunea temperaturii critice, la 

determinarea temperaturii asimptotice Curie-Weiss, a fost necesar de a măsura susceptibilitatea 

acestor materiale la temperaturi mult mai mari ca temperatura de ordonare magnetică (T≥300 K). 

În Figura 2.37 sunt prezentate dependenţele de temperatură a inversului susceptibilităţii 

magnetice pentru sistemul Fe1-xCuxCr2S4, măsurate într-un interval de temperaturi de la 400 la 

700 K. Dpendenţa ce corespunde concentraţiei x = 0 descrie o curbă 1/𝜒(T) liniară. Odată cu 

creşterea concentraţiei x creşte neliniaritatea dependenţei 1/𝜒(T), iar valoarea inversului 

susceptibilității creşte până la concentraţia x = 0.5, după care descreşte. La cele mai mari valori 

ale concentraţiei de substituţie (x = 0.8 şi 0.9) neliniaritatea curbei 1/𝜒(T) scade. 

Este bine cunoscut că, datorită interacțiunilor de schimb puternice dintre subrețelele de Fe 

și Cr, în compusul de bază FeCr2S4, la temperatura de 165 K, are loc ordonarea ferimagnetică, 

iar substituția cationilor din pozițiile tetraedrice duce la creșterea temperaturii de ordonare 

magnetică [29, 36]. În consecință, pentru determinarea corectă a stării magentice de bază nu 

poate fi folosită metoda obișnuită Curie-Weiss (vezi formula 2.12). 

Astfel, pentru a clarifica starea magnetică de bază a sistemului cercetat, a fos luată în 

considerație teoria câmpurilor moleculare pentru compușii ferimagnetici, propusă de Néel [136]. 

Prin urmare, conform modelului ferimagnetismului cu două subrețele magnetice, 

susceptibilitatea paramagnetică pentru T > TC este mai bine de determinat prin expresia: 

1

𝜒
= (𝛵 − 𝛩𝐶𝑊)/𝐶𝑚  −

𝜉

𝑇−𝑇𝐶
                                                                                                   (2.25) 

unde, primul termen descrie comportamentul asimptotic la temperaturi înalte, iar al doilea 
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termen descrie comportamentul hiperbolic în apropiere de tranziția magnetică. 

Astfel, având la bază ecuația (2.25) și utilizând programul de analiză OriginPro a fost creată o 

ecuație care permite fitarea curbelor neliniare: y = (T-a)/Cm-b/(T-TC)                           (2.26) 

aici, parametrul 𝐶𝑚 reprezintă suma constantelor Curie pentru fiecare subrețea: 𝐶𝑚 = 𝐶𝐹𝑒2+
+

𝐶𝐶𝑟3+
. Cunoscând starea de spin a ionilor magnetici (𝑆𝐹𝑒2+= 2; 𝑆𝐶𝑟𝑠+ = 3/2) și utilizând relația 

(2.14) a fost posibil de determinat momentul magnetic efectiv pentru pentru fiecare concentrație 

0 ≤ x ≥0.9. Ulterior, utilizând relația (2.16) au fost calculate constantele Curie pentru sistemul  

 Fe1-xCuxCr2S4 (vezi Tabelul 2.1), mărimi care au fost fixate în ecuația de fitare (2.26). De 

asemenea, în ecuația (2.26) a fost fixată și temperatura de tranziție TC, care a fost determinată din 

măsurătorile susceptibilităţii magnetice descrise mai sus. Parametrul T reprezintă temperatura la 

intersectarea curbei fitate cu axa temperaturii (curbele roşii din Figura 2.38). 

 

 

Figura 2.37. Dependenţele de temperatură a inversului susceptibilităţii magnetice pentru sistemul 

Fe1-xCuxCr2S4, măsurate într-un interval de temperaturi de la 400 la 700 K. 
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În cele din urmă, parametrii a (𝛩𝐶𝑊) și b (𝜉), care reperezintă temperatura Curie-Weiss și 

repsectiv parametrul hiperbolic neliniar, sunt determinați prin fitarea ecuației (2.26). Astfel, 

pentru compusul iniţial FeCr2S4, s-a găsit că valoarea temperaturii asimptotice 𝛩𝐶𝑊 = -247 K şi 

este în bună concordanţă cu valorile raportate anterior în literatură [137]. Semnul negativ al 

temperaturii Curie-Weisse indică dominarea interacțiunilor AFM. De asemenea, s-a stabilit că 

substituţia ionilor în poziţiile tetraedrice duce la creşterea valorii negative a temperaturii  𝛩𝐶𝑊 

până la concentraţia x = 0.5, după care, odată cu creşterea de mai departe a concentraţiei x 

aceasta descreşte esenţial (vezi Figura 2.39).  

De menţionat că comportamentul nemonoton al schimbării temperaturii CW cu creşterea 

substituției, observat în lucrarea noastră, este în dezacord cu rezultatele prezentate anterior 

pentru probele policristaline a sistemului magnetic Fe1-xCuxCr2S4. 

După părerea nostră aceasta poate fi legată de diferența în metoda de evaluarea a datelor 

experimentale, care în lucrarea noastră este bazată pe teoria lui Néel, care este valabilă pentru 

sisteme ferimagnetice. Schimbarea nemonotonă a temperaturii asimptotice Curie-Weiss 

observată în lucrarea data, care are loc odată cu creșterea substituției, sugerează schimbarea 

specifică a interacțiunilor de superschimb AFM și FM. Creșterea valorii negative a temperaturii 

𝛩𝐶𝑊, care are loc în regiunea stării de bază izolatoare, indică că schimbările interacțiunilor de 

superschimb FM sunt mai mici decât a celor AFM. Iar în regiunea stării de bază metalice o 

influență considerabilă poate avea interacțiunea de tip RKKI (Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida) 

datorită creșterii esențiale a concentrației purtătorilor de sarcină, care duc la creșterea 

interacțiunilor FM. 

Parametrii magnetici principali pentru compuşii spinel ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), 

determinați în cadrul acestei lucrări, sunt sumarizați în Tabelul 2.1.  

 

Tabelul 2.1. Parametrii magnetici principali pentru compuşii spinel ACr2S4  

(A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu). 

Formula chimică TC, TN, (K) ΘCW, (K) Cm, (1/mol) MS, (µB)  Ha, (T) 

MnCr2S4 65 +12 7.65 11  

HgCr2S4 23 +144  5.83 1.5 

CoCr2S4 220 +81 2.79 2.8 1.5 

FeCr2S4 170 -247 6.99 1.8 4.9 

Fe1-xCuxCr2S4 200-333 -385-(-102) 6.44 – 4.04 2.7 – 4.3 3.5 – 0.3 
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Fig. 2.38. Dependența de temperatură a 1/𝜒(T), pentru sistemul Fe1-xCuxCr2S4 măsurată în câmp 

magnetic de 1 T. Concentraţia de substituţie x şi formula de calcul sunt indicate în cadranul 

imaginei corespunzătoare. Linia roșie reprezintă fitarea conform teoriei Néel. 

 

 

Fig. 2.39. Temperatura asimptotică Curie-Weiss (ΘCW) în funcţie de concentraţia de substituţie a 

ionilor de Cu cu ioni de Fe (x) pentru probele monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4, 

crescute cu brom. Barele verticale idică eroarea calculelor. 
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2.3. Proprietăţile electrice şi galvanomagnetice ale monocristalelor Fe1-xCuxCr2S4 

Cercetarea fenomenelor de transport al sarcinii în medii cu ordonarea magnetică spontană 

prezintă un interes deosebit pentru evidenţierea mecanismelor de împrăștiere a purtătorilor de 

sarcină şi a interacţiunii acestora cu momentele magnetice localizate.  

În acest paragraf sunt prezentate datele cercetării experimentale a proprietăţilor electrice și 

galvanomagnetice ale compuşilor semiconductori magnetici din sistemul Fe1-xCuxCr2S4. 

Măsurătorile electrice au fost efectuate pe probe monocristaline rectangulare. Rezistivitatea ρ și 

magnetorezistența (MR) Δρ/ρ0 au fost măsurate prin metoda convențională cu patru sonde, 

utilizând Sistemul de Măsurare a Proprietăților Fizice (PPMS). În procesul de măsurare curentul 

electric continuu dc, cu valoarea cuprinsă între 1μA și 100 mA, a fost aplicat în direcţia <110>. 

Câmpul magnetic, până la 5 T pentru dependenţa ρ(T) şi până la 9 T pentru măsurarea MR, a 

fost aplicat de-a lungul axei <111>. Măsurătorile au fost efectuate într-un înterval de temperaturi 

2 ≤ T ≤ 400 K.  

Din considerente utilizărilor practice, proprietăţile galvanomagentice ale sistemului 

susmenţionat au fost cercetate doar pentru probe, care posedă temperaturi de ordonare magnetică 

comparabile cu temperatura camerei. În Figura 2.40 sunt prezentate dependenţele rezistivităţii 

probelor cu concentraţia x = 0.5, 0.7 şi 0.8 pe scara semilogaritmică normalizate de rezistivitate 

la temperatura camerei. Dependenţa corespunzătoare pentru proba cu concetraţia Fe0.5Cu0.5Cr2S4 

are un caracter nemonoton în funcție de temperatură. În vecinătatea temperaturii de tranziție, în 

stare cu ordonare magnetică, rezistivitatea probei manifestă o anomalie caracterizată printr-un 

maxim larg, urmată de o scădere a rezistivităţii cu scăderea ulterioară a temperaturii. S-a 

constatat că comportamentul dependenţei ρ(T), la temperaturi mai jos de TC, demonstrează 

prezenţa efectului de magnetorezistență negativă în compusul Fe0.5Cu0.5Cr2S4. S-a observat că 

rezistivitatea probei Fe0.5Cu0.5Cr2S4, pe lîngă maximul în vecinătatea temperaturii TC = 314 K, 

manifestă și un minim larg la temperatura 100 K. În regiunea temperaturilor joase rezistivitatea 

acestei probe creşte brusc, factor ce demonstrează starea fundametală izolatoare. Odată cu 

creşterea concetraţiei de substituţie x anomalia ρ(T) din vecinătatea temperaturii TC devine mai 

puţin pronunţată iar anomalia de la temperaturi joase dispare. Prin urmare creşterea concentraţiei 

x duce la suprimarea efectului de magnetorezistenţă negativă în sistemul Fe1-xCuxCr2S4, iar 

pentru concentraţii x ≥ 0.8 conductibilitatea acestui sistem devine metalică (vezi Figura 2.40). 

Rezultatul cercetării rezistivităţii probelor Fe1-xCuxCr2S4 (unde x = 0.5, 0.7 şi 0.8), 

măsurate în vecinătatea temperaturii TC, la aplicarea diferitor câmpuri magnetice, este prezentat  

în Figura 2.41. Pentru concentraţia x = 0.8, odată cu aplicarea câmpului magnetic, în regiunea 

temperaturii TC, s-a observat o scădere a rezistivităţii.  
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Fig. 2.40. Dependenţa de temperatură a rezistivităţii probelor monocristaline 

Fe1-xCuxCr2S4 normalizate de rezistivitate la temperatura camerei. Săgeata verticală 

corespunde temperaturii de tranziţie în starea magnetică ordonată.  

 

Fig. 2.41. Dependenţa de temperatură a rezistivităţii probelor monocristaline                  

Fe1-xCuxCr2S4, măsurate la aplicarea câmpului magnetic exterior. Concentrația de substituție x 

pentru fiecare probă măsurată este indicată în imaginea corespunzătoare. 
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Magnetorezistenţa (MR) pentru aceleaşi concentraţii, măsurată la diferite temperaturi, este 

prezentată în Figura 2.42. S-a observat că magnetorezistenţa compusului magnetic 

Fe0.5Cu0.5Cr2S4 scade odată cu aplicarea câmpului magnetic extern. Pentru concentraţii mai mari 

(x = 0.7, 0.8) se observă scăderea iniţială a MR, urmată de o creşterea acesteia, anomalie 

caracterizată prin apariţia unui minim, valoarea căruia se deplasează cu schimbarea temperaturii. 

Utilizând datele experimentale din Figura 2.42 a fost construită dependenţa de temperatură 

a magnetorezistenţei probei Fe0.5Cu0.5Cr2S4 în diferite câmpuri magentice (vezi Figura 2.43). 

Acestă curbă se caracterizează prin apariţia unui maxim larg al magnetorezistenţei Δρ/ρ0 în 

vecinătatea temperaturii de ordonare magneteică TC, ceia ce confirmă originea colosală a acestui 

efect.  

 

Fig. 2.42. Dependenţa de câmp magnetic a magnetorezistenţei probelor monocristaline    

Fe1-xCuxCr2S4, măsurate la diferite temperaturi. 
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Conform Figurei 2.43, efectul de magnetorezistenţă colosală (MRC), pentru compusul 

monocristalin Fe0.5Cu0.5Cr2S4, are o valoare de ~8% în câmp de 9 T. De menţionat că această 

valoare este în bună concordanţă cu valoarea prezentată în lucrarea [37] pentru probele 

policristaline Fe0.5Cu0.5Cr2S4.  

Aceste rezultate au o mare importanţă mare din punct de vedere al potențialului de aplicare 

a acestor materiale, deoarece nu necesită utilizarea răcirii cu agenții criogenice, datorită 

maniferstării efectului de MRC la temperatura TC = 314 K cu o valoare a magnetorezistenţei 

la un nivel similar cu cel observat în perovskiţii oxidici.  

 

Fig. 2.43. Dependenţa de temperatură a magnetorezistenţei probei monocristaline 

Fe0.5Cu0.5Cr2S4 pentru diferite câmpuri magnetice aplicate. 

 

2.4. Concluzii la Capitolul 2 

Sumarizând rezultate obținute în urma sintetizării și cercetării proprietăților fizice ale 

sulfizilor ACr2S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), cu structura de tip spinel, putem face următoarele 

concluzii: 

1. Au fost elaborate regimurile tehnologice de sintetizare din stare solidă, care 

permit de a obține materiale policristaline fără impurităţi;  

2. Au fost elаborаte rеgimurile tеhnologiсе dе creștere a monocristalelor compușilor 

cu structura de tip spinel cu formula generală ACr2S4; 

3. Au fost crescute monocristale voluminoase cu structura perfectă a compușilor 

MnCr2S4, HgCr2S4, CoCr2S4 și Fе1-xСuxСr2S4, utilizând metoda reacțiilor chimice de transport; 

4. A fost constatată compoziția stoichiometrică și absența impurităților pentru toate 

probele cercetate; 

5. Au fost determinați parametrii structurali principali (α0, x(S), RBragg), necesari 
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pentru caracterizarea structurii acestor compuși; 

6. Au fost determinați, calculați și confirmați principalii parametri magnetici (TN, TC, 

peff, ΘCW, Cm), care în majoritatea cazurilor erau cunoscuți doar pentru probele policristaline; 

7. În compusul MnCr2S4 a fost observat un platou de magnetizare neobișnuit de 

rigid, care este caracterizat de polarizarea completă a momentelor de crom fără contribuție din 

partea spinilor de mangan; 

8. S-a documentat că ordonarea AFM a subsistemului de mangan, în compusul 

MnCr2S4, este stabilită pe toată suprafața regiunii de platou cu excepția câmpului de ~ 40 T, 

exact unde câmpul extern compensează câmpul de schimb iar spinii de mangan se decuplează de 

la subrețeaua de Cr permițând propagarea ultrasunetului aproape fără împrăștiere; 

9. Rezultatele obținute pentru compusul ternar MnCr2S4 indică spre o posibilă 

realizare a unei faze supersolide extinse, suplimentar fazei superfluide și celei cristaline; 

10. Cercetarea compusului magnetic frustrat MnCr2S4 în câmpuri magnetice de până 

la 120 T a evidenţiat două transformări consecutive suplimentare în aranjamentul spinilor de Mn 

induse de câmp: din starea supersolidă în starea superfluidă (~70 T) şi trecerea din starea 

superfluidă în cea lichidă (80 T) unde se atinge starea magnetică la saturație; 

11. Schimbarea susceptibilității magnetice și a vitezei ultrasunetului în funcție de 

temperatură și câmp, observate în compusul HgCr2S4 odată cu descreșterea temperaturii mai jos 

de 60 K, a fost atribuită dominației fluctuațiilor feromagnetice, iar maximul observat în 

susceptibilitate și atenuare la TN ≈ 23 K, se datorează competiției interacțiunilor de schimb fero- 

și antiferomagnetice; 

12. S-a stabilit că cuplajul magnetoelectric joacă un rol important în compusul frustrat 

CoCr2S4, care duce la renormalizarea proprietăților acustice la tranziția în fază magnetică; 

13.  În premieră au fost construite diagramele de fază complexe pentru compușii 

magnetici MnCr2S4, HgCr2S4 şi CoCr2S4; 

14. Înlocuirea agentului de transport pe bază de Cl cu agent Br, în procesul de 

creştere a monocristalelor din sistemul Fe1-xCuxCr2S4, a permis de a spori temperaturile de 

tranziţie magnetică TC în comparație cu cele cu impurități de Cl, care sunt apropiate cu 

temperaturile de tranziţie ale probelor policristaline, care depășesc și temperatura camerei; 

15. S-a presupus că schimbarea nemonotonă a temperaturii asimptotice Curie-Weiss 

sugerează schimbarea specifică a interacțiunilor de superschimb AFM și FM; 

16. Creşterea concentraţiei de substituție x duce la suprimarea efectului de 

magnetorezistenţă negativă în sistemul Fe1-xCuxCr2S4, iar pentru concentraţii x ≥ 0.8 

conductibilitatea acestui sistem devine metalică. 
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3. SINTETIZAREA ŞI CERCETAREA PROPRIETĂŢILOR FIZICE ALE 

COMPUȘILOR SPINEL ÎN BAZA PĂMÂNTURILOR RARE 

3.1. Obținerea compuşilor Fe1+xSc2-xS4 cu structura de tip spinel 

Probele policristaline ale compusului ternar FeSc2S4 au fost preparate prin metoda 

convențională de sintetizare în stare solidă utilizând elemente chimice de puritate înaltă (Fe - 

99.99%, Sc - 99.9% și respectiv S - 99.999%). Procesul de sintetizare, descris în Anexa 1, a fost 

efectuat exclusiv în camera cu argon. Pentru a obţine faza ternară pură, procedura de sintetizare a 

fost repetată de până la 7 ori. După fiecare ciclu de sinteză probele au fost analizate prin difracţia 

cu raze X şi magnetometria SQUID.  

Probele cu exces de fier au fost pregătite utilizând compuşi binari FeS şi Sc2S3 sintetizaţi 

preliminar. Pentru optimizarea conţinutului de sulf, probele au fost tratate suplimentar în vid şi 

atmosferă de sulf, după care ele au fost călite în apă cu gheaţă. 

Nivelul scăzut al inversiei raportate în toate cercetările anterioare asupra compusului 

FeSc2S4 indică faptul că cationii de Sc pătrund greu în poziţiile tetraedrice A. Aceasta este în 

concordanţă cu rezultatele investigaţiilor structurale a compuşilor spinel nestoichiometrici 

Fe0.85Sc2.1S4 [138] şi Mn2.29Sc1.14S4 [139], care nu au depistat prezenţa cationilor de Sc în 

poziţiile tetraedrice A, dar din potrivă au găsit o cantitate substanţială a ionilor de Fe în poziţiile 

octaedrice B. Cu toate acestea, la pregătirea probelor nestoichiometrice, a fost presupusă 

formarea compoziţiilor Fe1+xSc2-xS4, în care excesul cationilor de Fe vor ocupa poziţiile 

octaedrice B. 

Datorită faptului că întreg procesul de obţinere a probelor policristaline prin metoda 

convenţională a durat mai bine de 30 zile, a fost propusă o metodă alternativă de pregătire a 

probelor, şi anume metoda de sintetizare în plasmă de scântei (SPS), descrisă în Anexa 1. Pentru 

aceasta au fost utilizaţi compuşi binari de FeS şi Sc2S3 sintetizați preliminar. Apoi, compuşii 

binari au fost amestecaţi împreună. Probele FeSc2S4 au fost preparate sub presiunea de 50 MPa 

la diferite temperaturi (900 – 1000 
o
C) şi diferit timp de sintetizare (10 – 25 min). La fel ca şi în 

cazul metodei convenţionale, pentru a exclude contaminarea cu oxigen, tot procesul de pregătire 

a fost efectuat în camera cu argon. Imaginea probei policristaline, în formă de tabletă, pentru 

compusul FeSc2S4, obţinute prin metodele descrise mai sus, este prezentată în Figura 3.1. 

Probele monocristaline ale compusului magnetic FeSc2S4 au fost crescute prin metoda 

reacţiilor chimice de transport utilizând iodul în calitate de agent de transport, metoda a fost 

descrisă anterior în lucrarea [159]. Pentru fiecare experiment de creştere a fost nevoie de o 

perioadă de aproximativ 90 zile. Experimentele de creştere a monocristalelor au fost efectuate în 

fiole duble de cuarţ. Fiolele interioare au fost grafitizate pentru a reduce interacţiunea 
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materialului cu pereţii fiolelor. Fiolele exterioare au fost umplute cu argon pur în formă gazoasă 

la o presiune de 0.9 bar. La sfârşitul ciclurilor de creştere, fiolele au fost scoase din cuptoarele 

fierbinţi în aer liber sau apă cu cheaţă, pentru a preveni oxidarea cristalelor cauzată de posibila 

explozie a fiolelorla răcire lentă. În rezultat au fost obţinute monocristale perfecte în formă 

octaedrică şi în formă de plăci cu suprafeţe strălucitoare şi dimensiuni cuprinse între 1 - 3 mm. În 

Figura 3.2 sunt prezentate imaginile monocristalelor obţinute în urma diferitor experimente de 

creştere. Forma iregulară a unor cristale rezultă din eruperea fiolei în urma răcirei. 

 

 

Fig.3.1. Imaginea probei FeSc2S4 obţinută prin metoda convenţională în stare solidă.  

 

a)  b)  c)  

Fig. 3.2. (a) Imaginea monocristalelor crescute în cadrul experimentului ATR 236. (b) 

Imaginea monocristalelor crescute în cadrul experimentului ATR 274. (c) Imaginea 

monocristalelor crescute în cadrul experimentului ATR 268. 

 

3.2. Analiza compoziţiei chimice şi a structurii compușilor ternari Fe1+xSc2-xS4 

3.2.1. Analiza compoziţiei chimice utilizând microsonda electronică 

Compoziţia chimică a probelor a fost determinată cu ajutorul microanalizatorului cu sonda 

electronică CAMECA SX 50 utilizând spectroscopia de raze X dispersate după lungimea de 

undă (metoda WDS, vezi Anexa 1). Măsurătorile au fost efectuate asupra planelor paralele ale 
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probelor monocristaline cu suprafeţe poleite. Măsurătorile asupra probelor policristaline au fost 

efectuate pe probe în formă de tablete poleite pe suprafaţă. Proba metalică de Fe (99.99%) a fost 

utilizată în calitate de standard de fier. În calitate de standarte de S au fost utilizate monocristale 

stoichiometrice de CdS, ZnS şi FeCr2S4. În calitate de standard de Sc a fost folosit monocristalul 

FeSc2S4 cu compoziția bine definită. În aceste probe mai întâi a fost măsurată concentraţia 

ionilor de Fe şi S iar concentraţia de Sc a fost calculată din diferenţă. Măsurarea acestor probe a 

fost repetată în mediu de 100 ori până când au fost obţinute deviaţii statistice mai mici de 2 % 

pentru ionii de Sc. Erorile de determinare a concentraţiei absolute a elementelor sunt mai mici de 

1 % pentru ionii de Fe şi 2 % pentru ionii de Sc şi S. Pentru probele monocristaline datele 

experimentale au fost colectate la o amplificarea de 1600 şi pe o suprafaţă de 80 x 60 μm
2
. 

Pentru probele policristaline datele experimentale au fost mediate între 15 şi 20 de puncte 

măsurate la amplificarea de 16000 şi pe o suprafaţă de aproximativ 40 μm în diametru.  

Exemple de date experimentale utilizate pentru calculul stoichiometriei probei 

policristaline cu concentraţia de substituţie x = 0 şi una din probele monocristaline cu exces de 

Fe sunt prezentate în Anexa 4. 

În urma calculelor statistice în timpul normalizării mediei datelor experimentale în raport 

cu Sc, avînd 2 pe unitate de formulă, se obţine compoziţia Fe1.006(19)Sc2.000(33)S3.977(29) ceea ce 

corespunde valorii stoichiometrice ideale 1:2:4 a elementelor în limita erorilor de determinare. 

Media datelor experimentale pentru proba nestoichiometrică corespunde compoziţiei 

Fe1.225(13)Sc1,775(11)S3.982(16), care poate fi prezentată ca 0.882 FeSc2S4+0.362Fe0.9S pentru cazul în 

care în probă coexistă două faze. Rezultatele analizei compoziţionale prin metoda WDS atât 

pentru probele policristaline cât şi pentru probele monocristaline cercetate în lucrarea dată sunt 

prezentate în Tabelul A4.3 din Anexa 4.  

De menţionat că, în limitele preciziei metodei de analiză chimică, compoziţia probelor 

policristaline, preparate în raport stoichiometric, au fost aproape de stoichiometria ideală. 

Rezultate similare au fost determinate şi pentru probele monocristaline, cu toate că în 

diferite probe din acelaşi lot a fost observată o deficiență de fier, care variază de la 2 % la 5 % 

atomare (at. %). În probele monocristaline nestoichiometrice a fost depistat un exces de Fe de 

aproximativ 23 at.% şi respectiv deficienţa de Sc de aproximativ 23 at.% în comparaţie cu 

stoichiometria ideală. Un rezultat asemănător a fost observat şi pentru probele policristaline cu 

exces de Fe. Aceste date par a fi în concordanţă rezonabilă cu formarea compoziţiei Fe1+xSc2-xS4 

cu exces de Fe în poziţiile octaedrice. Surprinzător, studiul prin metoda difracţiei cu raze X 

asupra probelor monocristaline (prezentate în Anexa 5) contrazice aceastei presupuneri intuitive.   
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3.2.2. Difracţia cu raze X  

În Figura 3.3(a) și 3.3(b) este prezentat rezultatul studiul difracției cu raze X pentru probele 

monocristaline cu compoziția stoichiometrică ideală (x = 0) și respectiv compoziția 

nestoichiometrică (x = 0.23). Imaginea difracției pentru proba stoichiometrică corespunde unei 

singure faze, care are structura de tip spinel normală cu simetria Fd3̅m. În contrast, imaginea 

difracției pentru proba nestoichiometrică x = 0.23 evidențiază clar prezența a două faze. Analiza 

rezultatelor difracției demonstrează că 1558 din cele 1721 de reflecții observate corespund fazei 

spinel (aproape 90.7 %), iar 159 (aproximativ 9.3 %) corespund unei faze minoritare. 

Imaginea difracției cu raze X pentru două faze distincte, observate în proba 

nestoichiometrică, este prezentată în Figura 3.4. Faza principală cu structura spinel, este 

prezentată în Figura 3.4(a), iar cea dea doua fază minoritară, reflecțiile căreia deasemenea 

formează un set de reflecții ordonate corespunde superstructurii sulfurii de fier, este prezentată în 

Figura 3.4(b). Cea de-a doua fază a fost indexată într-un sistem cubic cu o valoare înaltă a 

constantei rețelei cristaline de 1482 pm. S-a observat, că la colectarea datelor experimentale 

pentru o durată mai îndelungată, reflecţiile de intensitate mai mică devin vizibile, iar constanta 

rețelei cristaline este mult mai mare (α ≈ 2974 pm). Un astfel de model rectangular este 

carasteristic multor compuși binari ca sulfura de fier și selenura de fier. Cercetările magnetice 

efectuate asupra probelor cu exces de fier, prezentate în paragraful următor, demonstrează o 

cotribuție feromagnetică a fazei impuritare la temperaturi mari, care preliminar a fost asociată cu 

faza ferimagnetică de tip NiAs Fe7S8 conform Ref. [53]. Compusul nestoichiometric Fe1-δS este 

cunoscut prin manifestarea unei varietăți de superstructuri care depind de condițiile de preparare 

și devierea de la stoichiometrie [141,142]. Deasemenea, este necesar de remarcat faptul că 

parametrul constantei cristaline a fazei secundare în probele noastre nestoichiometrice este 

aproape de acel al structurii de pirotită Fe9S10 5C [143]. 

În Anexa 5 sunt prezentate detaliile analizei structurale împreună cu parametrii cristalini 

pentru diferite probe monocristaline. Structura cristalină a probelor stoichiometrice corespunde 

structurii spinel normale cu ionii de fier exclusiv în pozițiile tetraedrice 8α, iar ionii de Sc în 

pozițiile octaedrice 16d. Fitarea factorului de ocupare a pozițiilor ionilor de Sc și Fe 

demonstrează deviații de la valorile așteptate de aproximativ 0.08333 și respective 0.04167. Cu 

toate acestea, în limita preciziei de fitare, inversia în aceste probe nu a fost detectată. Rezultate 

asemănătoare au fost obținute și pentru probele cu deficiență de Fe și respectiv, cu exces de fier, 

unde intensitatea reflecțiilor de difracție a fost obținută prin integrarea pozițiilor piscurilor 

corespunzătoare peste faza spinel. Deasemenea, a fost observată îmbunătățirea parametrilor 

termici pentru ioni în probele cu exces de Fe în comparaţie cu valorile prezentate pentru probele 
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stoichiometrice (vezi Anexa 5). Această carecteristică, adițională în probele cu exces de fier, 

poate fi atribuită influenței fazei secundare (impuritare). 

Figura 3.5 prezintă spectrele difracției cu raze X pentru probele policristaline Fe1+xSc2-xS4, 

în formă de pulbere, cu diferită concentrație x. S-a observat că toate spectrele evideanțiază doar 

reflecțiile caracteristice structurii spinel fără faze impuritare. Doar în proba cu cea mai mare 

concentrație a ionilor de fier x = 0.24, a fost evidențiat un mic pisc centrat la un unghi 2θ = 43.5
o
 

(marcat prin asterix). Poziția unghiulară a acestui pisc corelează bine cu maximul piscului 

difracției cu raze X pentru compusul Fe7S8 prezentat în partea de sus a Figurei 3.5. 

În Figura 3.6 este prezentat profilul difracției cu raze X pentru probele monocristaline 

măcinate, cu diferit conținut a ionilor de fier. La fel ca și în cercetările asupra probelor 

policristaline cu concentrația x = 0.24 anterioare deasemnea a fost detectat un singur pisc 

impuritar cu intesitate mică, cu toate că difracția cu raze X monocristaline asupra acestor probe a 

evidențiat o cantitate semnificativă (~ 9 %) a fazei secundare. 

a) b)  

Fig. 3.3. (a) Imaginea experimentală a difracției cu raze X pentru proba stoichiometrică        

(x = 0). (b) Imaginea experimentală a difracției cu raze X pentru proba monocristalină 

nestoichimetrică cu exces de fier (x = 0.23). 

 

 

Fig. 3.4. Deconvoluția imaginii experimentale a difracției cu raze X pentru proba 

monocristalină cu exces de fier (x = 0.23). (a) Faza spinel, (b) faza impuritară. 
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Fig. 3.5. Profilul difracției cu raze X pentru probele policristaline Fe1+xSc2-xS4 cu diferită 

concentrație x și a compusului Fe7S8 (spectrul de jos). Imaginea inclusă prezintă reflecțiile (311) 

pe scară largă care demonstrează lărgimea reflecțiilor și creșterea “background”-ului în probele 

cu exces de fier. 

 

 

Fig. 3.6. Profilul difracției cu raze X pentru probele monocristaline Fe1+xSc2-xS4 în formă 

de pulbere cu diferită concentrație x. Asterixul marchează piscul impuritar în proba cu x = 0.23. 

Imaginea inclusă reprezintă reflecțiile (311) pe scară largă demonstrând lărgimea reflecțiilor și 

creșterea “background”-ului în proba cu x = 0.23 în comparaţie cu proba pură x = 0. 
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Profilul difracţiei cu raze X pentru proba stoichiometrică şi ale probelor nestoichiometrice 

cu exces de fier împreună cu fitarea Rietveld sunt prezentate în Figura 3.7. În cadrul procesului 

de fitare au fost fitaţi următorii parametri: factorul de scalare, parametrii de rezoluţie, constanta 

reţelei cristaline, parametrul poziţional al sulfului, factorul de ocupare a poziţiilor cationice, 

parametrii termici, asimetria şi orientările preferate. 

Fitarea prin metoda convențională Rietveld asupra probelor în formă de pulbere a fost 

efectuată prin diferite modele structurale: (a) structura spinel normală cu ionii de Fe doar în 

poziții tetraedrice 8α și ionii de Sc în pozițiile octaedrice 16d; (b) modelul de inversie cu 

schimbul poziției ionilor de Fe și Sc din pozițiile tetraedrice în cele octaedrice și invers; (c) 

distribuirea ionilor de Fe între pozițiile 8α și 16d, și 16c, iar ionii de Sc între pozițiile 16d și 16c 

propuse anterior în Ref. [138,139]; (d) modelul cu două faze unde faza de bază este faza spinel a 

compoziției stoichiometrice și o fază impuritară a sulfurii de fier. Detaliile și rezultatele fitării 

sunt prezentate în Anexa 5. 

În cadrul modelului de inversie pentru fitarea profilului de difracție pentru probele 

policristaline și pulberele monocristaline a fost obținută o valoare de aproximativ 3 % a 

schimbării pozițiilor cationice între nivelele A și B. Un rezultat asemănătort (2.8 %) a fost obținut 

anterior pentru proba policristalină (ATF 526) utilizând raze X de rezoluție înaltă și difracția de 

neutroni [144]. Totuși, luând în considerare rezultatele difracției pe monocristale a probelor 

stoichiometrice, am ajuns la concluzia că nivelul de inversie calculat caracterizează mai degrabă 

precizia fitării decât inversia reală care aparent poate fi neglijabilă.  

În baza rezultatelor analizei structurale a probelor nestoichiometrice, care oferă dovezi 

clare ale coexistenţei fazei principale spinel şi a fazei secundare a sulfurii de fier, au fost 

reanalizate datele analizei compoziţionale obţinute prin metoda WDS. S-a obţinut un acord 

rezonabil între valoarea fazei principale și celei secundare în probele monocristaline 

nestoichiometrice și datele obţinute prin metoda difracţiei pe probe monocristaline [140]. În 

limita preciziei metodei de analiză WDS, compoziţia probelor policristaline nestoichiometrice 

poate fi descrisă printr-un model cu două faze cu descreşterea concentraţiei fazei principale 

precum (1 - x/2)FeSc2S4 şi creşterea concentraţiei fazei secundare precum (3x/1.8)Fe0.9S care are 

loc odată cu creşterea excesului de Fe. 

Rezultatele analizei structurale a probelor obţinute prin metoda SPS (vezi Anexa 6) au 

evidenţiat că între parametrii structurali principali (ɑ0 şi x(S)), calculaţi prin metoda Rietveld, 

practic nu este o diferenţă, fapt care ne vorbeşte despre calitatea bună a probelor obţinute prin 

această metodă. 
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Fig. 3.7. Profilul difracţiei cu raze X: 

a) compusul policristalin stoichiometric FeSc2S4; b) pulbere monocristaline ale compusului 

stoichiometric FeSc2S4. Intensitatea măsurată (cercurile deschise) este comparată cu profilul 

calculat (linia solidă); c) proba policristalină nestoichiometrică Fe1.24Sc1.76S4 şi d) proba 

monocristalină nestoichiometrică Fe1.23Sc1.78S4. Intensitatea măsurată (cercurile deschise) este 

comparată cu profilul calculate (linia solidă). Poziţiile Bragg ale fazei spinel şi a celei impuritare 

sunt indicate prin bare verticale. Diferenţa dintre profiluri este arătată prin linia solidă de jos. 

 

3.3. Proprietățile magnetice ale compuşilor magnetici frustraţi Fe1+xSc2-xS4 

În Figura 3.8 sunt prezentate dependențele de temperatură a susceptibilității magnetice (χ) 

și a inversului susceptibilității (1/χ) pentru mai multe probe stoichiometrice (x = 0) în formă 

mono- și policristalină ale compusului FeSc2S4. În urma analizei acestor dependențe s-a observat 

comportamentul caracteristic legii CW, care se manifestă în intervalul de temperaturi destul de 

mare, de la 10 la 400 K, iar valoarea susceptibilității este similară pentru probe din diferite loturi. 

De menționat că acest rezultat este în concordanță bună cu rezultatele obținute în studiile 

anterioare [47,145]. Susceptibilitatea acestor probe ajunge la valoarea ~7.5 *10
-3

 emu/mol la 

temperatura de 400 K. Pentru probele stoichiometrice s-a evidențiat o valoare nesemnificativă a 

susceptibilității independente de temperatură. Suma acesteia este estimată la un nivel de ~0.3 * 
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10
-3  

emu/mol. Aceste probe conțin doar o singură fază, și susceptibilitatea măsurată poate fi 

atribuită unei susceptibilități intrinseci a compusului stoichiometric FeSc2S4. Mai jos de 6 K, 

susceptibilitatea probelor policristaline stoichiometrice demonstrează o creştere nesemnificativă, 

care poate fi asociată cu impurităţi magnetice reziduale. Totuşi, o creştere similară a 

susceptibilităţii magnetice la temperaturi joase a fost observată în probele monocristaline 

stoichiometrice, unde concentrația impurităţilor magnetice reziduale este la un nivel mult mai 

scăzut decât în probele policristaline. Este de notat faptul că susceptibilităţile probelor 

stoichiometrice manifestă o dependenţă de câmp pronunţată doar la temperaturi mai jos de 6 K 

(vezi Figura 3.8). Susceptibilitatea ajunge la saturație în câmpuri puternice și la cele mai joase 

temperaturi. În acelaşi timp, a fost observat că la temperaturi mai sus de 6 K, susceptibilitatea 

probelor stoichiometrice este complet independentă de câmp. În cazul impurităţilor originare din 

compusul ferimagnetic Fe1-ϬS cu temperatura Curie de 588 K [1], este de aşteptat ca la 

temperaturi înalte susceptibilitatea să fie dependentă de câmp, unde contribuţia susceptibilităţii 

intrinsece a fazei spinel FeSc2S4 este redusă semnificativ. De menţionat că în probele 

stoichiometrice cercetate nu a fost observat un comportament dependent de câmp. Prin urmare, 

am ajuns la concluzia că creşterea susceptibilităţii observate în probele stoichiometrice la 

temperaturi joase şi în câmpuri mici nu poate fi atribuită impurităţilor Fe1-ϬS. Reducerea 

susceptibilității la temperaturi mai jos de 10 K detectată în studiile NMR asupra compusului 

FeSc2S4 [146,147] corelează bine cu datele susceptibilităţii, obţinute în lucrarea dată, pentru un 

câmp magnetic de 5 T şi prin urmare nu poate fi atribuită impurităţilor.  

În contrast cu probele stoichiometrice, a fost observat că susceptibilitatea probelor cu exces 

de fier sunt mult mai dependente de câmp în intervalul de temperaturi de la 10 la 400 K. În 

Figura 3.9(a) este prezentată dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice iar în 

Figura 3.9(b) este prezentat inversul susceptibilităţii pentru probele poli- şi monocristaline cu 

exces de fier, măsurate în câmp magnetic de 5 T. Pentru a satura contribuţia impuritară, asupra 

magnetizării acestor probe a fost necesară aplicarea unui câmp magnetic mai înalt, fapt care se 

va discuta mai jos. Diferenţa semnificativă a valorilor susceptibilităţii pentru câmpuri de 1 şi 

respectiv 5 T este demonstrată în Figura 3.9(b).  

De asemenea, este de notat faptul că dependenţa de temperatură a inversului 

susceptibilităţii într-un câmp de 1 T este mult mai neliniară în comparaţie cu dependenţa strict 

lineară observată pentru probele stoichiometrice (vezi Figura 3.4(a) şi 3.4(b)). În probele poli- şi 

monocristaline cu cel mai mare exces de fier x = 0.24, susceptibilitatea dezvoltă un maxim bine 

pronunţat la 10 K indicând spre neomogenitatea magnetică, care este atribuită prezenţei fazei 

secundare (vezi Figura 3.10).  
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Fig. 3.8. Dependențele de temperatură a 

susceptibilității magnetice (χ) (a) și a inversului 

susceptibilității (1/χ) (b) măsurate în câmp 

magnetic de 1 T pentru probele stoichiometrice 

(x = 0) în formă monocristalină și policristalină 

ale compusului FeSc2S4. În imaginea inclusă 

este prezentată susceptibilitatea probei 

monocristaline măsurată în diferite câmpuri 

magnetice la temperaturi mai jos de 10 K. 

 

Fig. 3.9. Dependențele de temperatură a 

susceptibilității magnetice (χ) (a) și a 

inversului susceptibilității (1/χ) (b) măsurate în 

câmp de 5 T (simbolurile închise) şi 1 T 

(simbolurile deschise) pentru probele 

nestoichiometrice (x ≠ 0) în formă 

monocristalină și policristalină ale compușilor 

Fe1+xSc2-xS4. Imaginea inclusă reprezintă 

comportamentul susceptibilităţii mai jos de 20 

K pe scară largă. Săgeata verticală în (b) 

reprezintă schimbarea dependenţelor χ
-1

(T) cu 

creşterea câmpului de la 1 la 5 T. 
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Fig. 3.10. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice (χ) (a) şi (1/χ) (b) pentru 

proba policristalină cu exces de Fe x = 0.24 măsurată în diferite câmpuri. 

 

Diferența dintre susceptibilitatea probei nestoichiometrice (x = 0.24) și a celei 

stoichiometrice (x = 0) este demonstrată în Figura 3.11. La temperaturi mai sus de 100 K datele 

experimentale pentru câmpul de 5 T demonstrează în cea mai mare parte o contribuție 

independentă de temperatură.  

S-a notat că valorile susceptibilității probelor nestoichiometrice la temperaturi înalte sunt 

similare cu acele valori documentate în Ref. [52,53]. În aceste lucrări s-a raportat o contribuție 

independentă de temperatură χ0 care variază de la 3.1 x 10
-2

 emu/mol pentru probele 

policristaline la 1.77 x 10
-1

 emu/mol pentru probele monocristaline, valori care sunt de la 4 la 23 

ori mai mari decît susceptibilitatea intrinsecă a probelor stoichiometrice măsurate la temperaturi 

mai sus de 100 K. Luând în considerație comportamentul feromagnetic al susceptibilității la 

aplicarea câmpului magnetic, observate în probele poli- și monocristaline cu exces de fier, am 

atribuit acest efect fazei secundare determinate prin difracția cu raze X asupra probelor 

monocristaline [140].  

O altă observaţie importantă este că valorile susceptibilităţii probelor cu exces de fier la 

temperaturi înalte sunt cu mult mai mari în comparaţie cu cele stoichiometrice (vezi Tabelul 3.1). 
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Fig. 3.11. Diferența dintre susceptibilitatea probei nestoichiometrice (x = 0.24) și a probei 

stoichiometrice (x = 0) în funcţie de temperatură, măsurate în câmp magnetic de 1 și 5 T.  

 

Tabelul 3.1. Parametrii magnetici calculați din fitările CW pentru datele susceptibilității și 

valoarea susceptibilității la 400 K măsurate în câmp de 1 și 5 T. 

Numele 

probei 

Tipul Peff/Fe 

(μB) 

-ΘCW (K) Valoarea 

susceptibilităţii la 

400 K în 1 T/5 T 

(10
-3

 emu/mol Oe) 

Provenienţa 

probei 

N1 Poli (x=0) 5.12 45.1 7.3/- Ref. [47] 

N2 Poli (x=0) 5.15 45.2 7.5/- Ref. [146,147] 

N5 Poli (x=0) 5.18 43.2 7.7/- Ref. [148] 

N7 Poli (x=0) 5.24 45.0 7.8/-. Ref. [148] 

ATF 518 Poli (x=0) 5.10 46.3 7.32/7.30 Lucrarea dată 

ATF 526 Poli (x=0) 5.22 46.5 7.6/- Ref. [144] 

ATR 236 Mono (x=0) 5.12 46.7 7.3/- Lucrarea dată 

ATR 274 Mono (x= -0.02) 5.14 44.5 7.64/7.64 Lucrarea dată 

ATF 522 Poli (x=0.06) 5.27 57.5 8.26/8.14 Lucrarea dată 

ATF 527 Poli (x=0.12) 5.61 80 12.64/9.34 Lucrarea dată 

ATF 540 Poli (x=0.24) 5.49* 57* 12.28/9.24 Lucrarea dată 

ATR 268 Mono (x=0.23) 5.68 72 15.28/10.46 Lucrarea dată 

*Calculate pentru intervalul de temperaturi de la 600 - 700 K. 
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Pentru a clarifica originea fazei magnetice secundare existente în probele cu exces de Fe, 

măsurătorile susceptibilității au fost extinse până la temperaturi de 700 K. În Figura 3.12, sunt 

prezentate, dependențele de temperatură a susceptibilității magnetice (a) și a inversului 

susceptibilitățiii magnetice (b) măsurate într-un câmp magnetic de 0.1 T pentru proba 

policristalină cu exces de Fe x = 0.24 la temperaturi de la 300 la 700 K. Datele măsurate la 

încălzire documentează o fază de tranziție magnetică la TC = 580 K cu o histereză termică de ~ 

20 K pe ciclu de răcire. Mai sus de TC, susceptibilitatea acestei probe respectă legea Curie fapt 

care indică o adevărată stare paramagnetică. De notat faptul că un rezultat foarte asemănător a 

fost raportat anterior pentru compusul ferimagnetic Fe0.902S [166]. Aceste rezultate sugerează că 

faza magnetică secundară, detectată în probele nestoichiometrice, poate fi asociată cu faza  

Fe1-δS, unde δ = 0.098, compoziție asemănătoare pirotitei 5C Fe9S10.  

Parametrii magnetici, în special momentul magnetic efectiv peff și temperatura CW ΘCW, 

determinate din fitările CW ale datelor experimentale sunt prezentate în Tabelul 3.1. Pentru 

probele stoichiometrice, ΘCW și peff au fost calculate din intervalul de temperaturi 20 - 400 K, 

unde s-a observat o dependență de temperatură strict liniară a inversului susceptibilității 

magnetice măsurate într-un câmp de 1 T. Valorile acestor parametri se extind într-un spectru 

îngust de aproximativ -45 K și respectiv 5.15 μB. Cea din urmă este în bună concordanță cu  

valoarea ionilor de Fe
2+

 cu un factor g de 2.07 [149]. Momentul magnetic efectiv și temperatura 

CW pentru probele nestoichiometrice cu exces de fier au fost calculate din datele măsurate într-

un câmp de 5 T pentru a reduce efectele de dependență de câmp magnetic. S-a observat că 

valorile ΘCW și peff cresc în comparație cu cele pentru probele stoichiometrice. Valori 

asemănătoare ale parametrilor ΘCW și peff au fost raportate la cercetarea cristalelor studiate în  

Ref.[53]. Totuși, valorile ΘCW și peff pentru probele nestoichiometrice trebuie luate în 

considerație cu atenție deoarece rezultatele experimentale prezentate mai sus arată că doar la 

temperaturi mai mari de 580 K apare o stare paramagnetică adevarată în aceste materiale. 

Pentru a înţelege originea comportamentului magnetic diferit al probelor cu compoziţie 

stoichiometrică şi nestoichiometrică, cercetarea a fost focusată pe studiul proprietăţilor 

magnetice la temperaturi joase. A fost determinat că probele poli- şi monocristaline ale 

compusului stoichiometric FeSc2S4 manifestă o creştere liniară a magnetizării cu creşterea 

câmpului şi nu se evidenţiază efectul de histereză (Figura 3.13). În contrast, probele cu exces de 

fier manifestă o histereză semnificativă a magnetizării cu creşterea magnetizării remanente şi a 

câmpului coercitiv, ambele crescând cu creşterea excesului de fier, după cum este demonstrat în 

Figura 3.13 Bucla histerezei se închide în câmp magnetic mai mare de 3 T, care este comparabil 

cu câmpul de saturaţie al fazei ferimagnetice a sulfurii de fier.  
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Fig. 3.12. Dependențele de temperatură a (a) susceptibilității magnetice și (b) a inversului 

susceptibilității, măsurate în câmp magnetic de 0.1 T pentru probele policristaline cu exces de Fe 

x = 0.24. Săgeata verticală marchează tranziția magnetică pe ciclul de încălzire. 

 

Fig. 3.13. Curbele magnetizării măsurate la 2 K pentru probele cu diferite compoziţii. Imaginea 

inclusă demonstrează efectul de histereză observat în probele cu exces de Fe. 
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Dependenţa de temperatură a magnetizării remanente Mr măsurate în probele cu cea mai 

mare concentraţie x = 0.24 demonstrează o descreştere abruptă a Mr la temperatura de 10 K şi un 

maxim la aproximativ 20 K, urmată de o descreştere continuă la temperaturi înalte (Figura 3.14). 

Chiar şi la temperatura de 400 K, Mr are o valoare diferită de zero care dispare la temperaturi 

mai mari, cel mai probabil la temperatura de tranziţie TC. 

Măsurătorile susceptibilităţii în intervalul câmpurilor magnetice joase, utilizând metoda 

convenţională de răcire în câmp magnetic zero (ZFC) şi răcire în câmp (FC), au evidenţiat un 

contrast clar în comportamentul probelor stoichiometrice şi nestoichiometrice (Figura 3.15). 

S-a observat că susceptibilitatea ambelor probe poli- şi monocristaline a compusului 

stoichiometric FeSc2S4 manifestă doar o creştere monotonă cu descreşterea temperaturii. Pentru 

probele stoichiometrice nu a fost detectată diferenţa dintre datele ZFC şi FC ceea ce ne vorbeşte 

despre un nivel neeligibil al dezordinii magnetice. Un comportament similar a fost observat în 

probele cu 5 % deficit de fier. În contrast, pentru probele cu exces de fier a fost evidenţiată o 

ireversibilitate magnetică puternică, care a fost reflectată de o diferenţă pronunţată între curbele 

ZFC şi FC care sugerează un comportament de tip spin-glass.  

S-a observat că curbele ZFC şi FC se despică la aproximativ 80 K şi ajung la saturație la 

temperatura de 10 K. În proba monocristalină cu cel mai mare exces de fier, în afară de 

comportamentul ireversibil, susceptibilitatea manifestă un maxim clar la aproximativ 10 K. Un 

maxim similar în curba susceptibilităţii la 10 K a fost observat în proba policristalină cu exces de 

fier (vezi Figura 3.10). Am notat că comportamentul ireversibil al susceptibilităţii în câmpuri 

mici, observat în probele policristaline nestoichiometrice, iarăşi este foarte similar cu rezultatele 

prezentate în Ref. [53,148]. 

Rezultate obţinute în cadrul acestei lucrări indică spre relaţia dintre efectele de 

ireversibilitate magnetică şi faza secundară formată de excesul de Fe.  

Studiile susceptibilităţii la curent alternativ ac, efectuate într-un interval de frecvenţe 1-

1000 Hz, de asemenea au evidenţiat un comportament diferit pentru probele stoichiometrice şi 

nestoichiometrice. În probele stoichiometrice, susceptibilitatea este independentă de temperatură 

şi creşte continuu odată cu descreşterea temperaturii, similar datelor la curent continuu dc 

prezentate în Figura 3.15, indicând absenţa ordonării magnetice. În contrast, susceptibilitatea 

probei cu exces de fier x = 0.23 manifestă un comportament nonmonoton cu un maxim larg la 

temperatura de 11 K (vezi Figura 3.16). Susceptibilitatea acestei probe la fel nu este dependentă 

de frecvenţă. Comportamentul susceptibilităţii observat este în dezacord cu cel al susceptibilității 

pentru compuşii cu ordonare de tip “spin-glass”sau „cluster-glass”, care manifestă o dependenţă 

de temperatură pronunţată [150].  
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Fig. 3.14. Dependenţa de temperatură a magnetizării remanente pentru proba policristalină 

cu exces de fier x = 0.24 măsurată în diferite secvenţe (1-după răcire în câmp zero; 2-după răcire 

în câmp 5 T). Săgeţile verticale marchează maximurile la Tm şi respectiv TB. 

 

Fig. 3.15. Dependenţele de temperatură a susceptibilităţii magnetice măsurate în câmp de 

0.01 T pentru probele poli- şi monocristaline cu diferită concentraţie de Fe. Simbolurile deschise 

şi închise marchează date ZFC şi respectiv FC. Săgeata verticală marchează maximul la Tm. 
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Fig. 3.16. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii ac măsurate la diferite frecvenţe 

pentru proba policristalină stoichiometrică şi proba monocristalină cu exces de fier. Săgeata 

verticală marchează maximul la 11 K. 

 

În realitate, comportamentul susceptibilităţi ac şi dc observat în probele cu surplus de fier 

la temperaturi mai jos de 20 K sugerează ordonarea antiferomagnetică sau un comportament 

magnetic anomal datorită fazei secundare detectate în aceste probe. Un comportament magnetic 

similar celui din probele nestoichiometrice a fost raportat recent de autorii lucrărilor [151,152] 

pentru pirotita monoclinică la temperaturi joase. S-a demonstrat că acest comportament se 

datorează interacțiunilor la interfața a două superstructuri coexistente 4C și 5C* ale compusului 

Fe6.6S8 care rezultă din schimbarea anizotropiei magnetocristaline [151,152].  

Comparaţia dintre proprietăţile magnetice a probei policristaline, obţinute prin metoda 

convenţională, şi ale probelor obţinute prin metoda SPS este prezentată în Anexa 7. Astfel, sunt 

prezentate curbele magnetizării pentru probele FeSc2S4, obţinute prin diferite metode, măsurate 

la temperatura de 2 K. Caracteristic pentru toate probele este dependenţa liniară a curbei M(H), 

iar în câmpul magnetic 5 T magnetizarea acestui compus nu ajunge la saturaţie. S-a observat că 

curba magnetizării are practic acelaş comportament pentru toate cazurile. Caracteristica 

inversului susceptibilităţii documentează o dependenţă 1/χ(T) liniară, care se supune foarte bine 

legii Curie-Weiss, fără evidenţierea ordonării magnetice până la cele mai joase temperaturi 

măsurate. Temperatura Curie-Weiss ΘCW = -43 K, determinată din caracteristica 1/χ(T), denotă 

gradul înalt de frustraţie, care se manifestă în acest compus.  

Temperaturile ΘCW pentru probele SPS au valori mai mari, iar în cazul probei SPS 2, cu 
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faza impuritară de ~ 6.5 %, valorile parametrilor magnetici sunt comparabile cu valorile probei 

policristaline cu surplus de fier (x = 0.06). Utilizând relaţia pentru determinarea gradului de 

frustraţie (f = |𝛩𝐶𝑊|/TN), am constatat că pentru probele obţinute prin metoda SPS gradul de 

frustraţie este f ˃ 1000, ceea ce reprezintă una din cele mai mari valori raportate vreodată pentru 

compuşi de acest tip. 

 

3.4. Căldura specifică pentru probele Fe1+xSc2-xS4 

În Figura 3.17 sunt prezentate dependențele de temperatură a căldurii specifice C(T) pentru 

probele stoichiometrice și nestoichiometrice măsurate în câmp magnetic zero la presiunea 

ambiantă. Similar pentru toate probele, căldura specifică demonstrează o descreștere continuă 

odată cu scăderea temperaturii de la 300 la 20 K. În regiunea temperaturilor joase nu se observă 

careva anomalii sau salturi, factor care ar indica o eventuală ordonare magnetică sau transformări 

structurale. În schimb, în ambele probe apare o contribuție de tip Shottky la temperaturi mai jos 

de 20 K. La construirea dependenței căldurii specifice în funcție de temperatură C/T (vezi 

imaginea inclusă în Figura 3.17) această anomalie este centrată la 7.37, 8.23 și respectiv 8.4 K 

pentru probele stoichiometrice (x = 0) și pentru probele nestoichiometrice cu exces de fier            

x = 0.06 și x = 0.24. S-a observat că comportamentul căldurii specifice pentru probele 

stoichiometrice este în concordanță cu datele prezentate anterior în lucrarea [47]. 

Comportamentul C/T pentru probele nestoichiometrice este similar cu cel raportat recent în 

lucrările [52,53].  

Figura 3.18 reprezintă dependența de temperatură a căldurii specifice la temperaturi de 

până la 200 K. La temperaturi mai jos de maximul care se manifestă în C/T, căldura specifică a 

probelor nestoichiometrice este mai joasă decât cea a probelor stoichiometrice, până când la 

temperatura de 20 K, ea demonstrează valori mai ridicate decât în probele stoichiometrice  

Linia punctată din Figura 3.18 prezintă contribuția rețelei la căldura specifică a compusului 

FeSc2S4, care a fost calculată din datele experimentale ale căldurii specifice pentru compusul 

ZnSc2S4. Acest compus are aceeași structură de tip spinel și nu este magnetic, iar masa lui 

molară diferă doar cu 3.5 % în comparație cu compusul FeSc2S4. Utilizând modelul combinat 

Debye-Einstein, a fost posibilă descrierea căldurii specifice a compusului ZnSc2S4 cu o precizie 

de ~0.5 % în intervalul de temperaturi de la 40 la 250 K. 

În Figura 3.19 este prezentată căldura specifică în funcție de temperatură pentru proba 

stoichiometrică FeSc2S4 împreună cu datele pentru doi compuși spinel nemagnetici ZnSc2S4 și 

CdIn2S4. Avantajul datelor căldurii specifice pentru compusul ZnSc2S4 pentru estimarea 
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contribuției rețelei asupra căldurii specifice Clat a FeSc2S4 este evident. Linia solidă din Figura 

3.19 prezintă fitarea căldurii specifice experimentale a compusului ZnSc2S4. Prin introducerea 

corecțiilor respective în temperaturile Debye și Eistein pentru FeSc2S4, luând în considerație 

diferența masei molare în comparație cu ZnSc2S4, s-a ajuns la o entropie totală de Rln10 pentru 

contribuția magnetică a căldurii specifice a compusului FeSc2S4. S-a găsit că contribuția 

fononilor este mult mai precisă în comparație cu cea estimată din datele pentru căldura specifică 

a compusului CdIn2S4 cu o diferență mult mai mare în masa molară (~ 72 %) în comparație cu 

FeSc2S4.  

 

Fig. 3.17. Dependența de temperatureă a căldurii specifice C pentru probele stoichiometrice și 

nestoichiometrice. Imaginea introdusă reprezintă datele pentru măsurări la temperaturi joase ale 

C/T prezentate pe scară largă. 

 

Fig. 3.18. Dependența de temperatură a căldurii specifice C în raport cu T pentru probele 

nestoichiometrice măsurate la temperaturi de până la 200 K. Linia punctată marchează 

contribuția rețelei cristaline. 
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Fig. 3.19. Căldura specifică în funcție de temperatură pentru diferiţi compuși spinel: proba 

stoichiometrică FeSc2S4, compușii spinel nonmagnetici ZnSc2S4 și CdIn2S4. Linia solidă 

marchează fitarea căldurii specifice experimentale a compusului ZnSc2S4. 

 

Datele experimentale la temperaturi joase au fost analizate luând în considerație două 

contribuții diferite a căldurii specifice, și anume datorită gradelor de libertate vibraționale și a 

nivelelor electronice ale ionilor Fe
2+

. Contribuția rețelei Clat a fost extrasă din căldura specifică 

observată experimental. Căldura specifică reziduală Cm pentru probele stoichiometrice și 

nestoichiometrice și entropia obținută prin integrarea datelor Cm/T sunt prezentate în Figurile 

3.20(a) și respectiv 3.20(b).  

S-a stabilit că entropia calculată din căldura specifică reziduală pentru probele 

stoichiometrice monocristaline ajunge la saturație având o valoare de Rln(10) consecvent cu cea 

așteptată pentru gradele de libertate ale spinului Rln(2S + 1) și a celui orbital Rln2. Devierile de 

la valoarea Rln(10) observate pentru entropia probelor nestoichiometrice mai sus de 100 K 

probabil poate fi atribuită fazei secundare. În cele din urmă, în Figura 3.20(a) este arătată o 

contribuție Schotky care reflectă nivele electronice de jos ale ionilor de Fe
2+

, unde gradele de 

libertate de spin și orbită sunt cuplate cu entropia Rln(10). Schema nivelului energetic 

corespunde stării de bază “spin-orbital-singlet”, cu un prim “triplet” excitat, care a fost evidențiat 

prin spectroscopia THz și difracția cu neutroni [144,148], urmat de un dublet, un alt triplet și o 

alt singlet. Pentru a calcula contribuția electronică, au fost utilizate expresiile: 

𝐶𝑙𝑜𝑤−𝑙𝑦𝑖𝑛𝑔(𝑇) = 𝑁
𝜕𝐸

𝜕𝑇
                                                                                                       (3.1) 

𝐸 =
1

𝑍
∑ 𝑔𝑖𝑒

−𝛽𝜖𝑖5
𝑖=0                                                                                                            (3.2) 

și funcția de partiție: 𝑍 = ∑ 𝑔𝑖𝑒
−𝛽𝜖𝑖5

𝑖=0                                                                                      (3.3) 
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Aici, energiile de excitare ε0,1,2 = 0, 2.5, 8, 11, 13 meV; degenerărie g0,1,2 = 1, 3, 2, 3, 1 și                

β ≡ 1/kBT. De notat că doar energia primului triplet excitat poate fi observată prin cercetările cu 

THz și neutroni, utilizând o energie de aproximativ 4.5 meV.  

Sumarizând, putem spune că căldura specifică totală a probelor poate fi rezonabil explicată 

prin contribuțiile fononilor și contribuția nivelelor electronice joase ale ionilor de Fe
2+

, unde 

gradele de libertate de spin și orbită sunt încâlcite.  

 

Fig. 3.20. Dependențele de temperatură a părții magnetice a căldurii specific (a) și a 

entropiei (b) pentru probele stoichiometrice și nestoichiometrice. Liniile punctate marchează 

entropia așteptată pentru gradele de libertate de spin Rln(2S + 1) și orbită Rln2. 

 

3.5. Structura și proprietățile magnetice ale compușilor CdLn2X4  

Compușii spinel în baza pământurilor rare, așa numiții lantanizi cu compoziţia CdLn2X4, 

(unde Ln = Er, Yb, Ho, Tm, Dy; X = S, Se), au atras atenția sporită a cercetătorilor datorită 

efectelor de frustrații magnetice puternice. Datorită schimbului magnetic competitiv [153], 

frustrațiile geometrice și cele de tip “bond” sunt responsabile pentru stările magnetice de bază  

[154], pentru metamagnetismul puternic [118,155] și chiar pentru comportamentul multiferoic 

[33,115] observat în aceste materiale. Prin urmare, calcogenizii ternari CdLn2X4 (Ln = Er, Yb;  

X = S, Se) sunt candidații ideali pentru studierea efectelor de frustrații magnetice. 
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Probele policristaline ale lantanizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), la fel ca şi 

majoritatea probelor policristaline prezentate în această lucrarea, au fost obţinute prin 

sintetizarea în fază solidă din sulfură şi selenură de Er, Yb şi respectiv Cd. Utilizând metoda 

topirii zonale a fost posibilă sporirea purităţii selenului. Pentru a reduce contaminarea cu oxigen, 

care duce la formarea impurității cu compoziţa Ln2O2X, tot procesul de pregătire a materialelor 

policristaline (măcinare, presare, încărcarea fiolelor) a fost efectuat în camera cu argon. 

Obţinerea fazei ternare a fost posibilă în două cicluri de sitetizare la temperatura de 800 
o
C. 

Probele monocristaline, obţinute în premieră, au fost crescute prin metoda reacţiilor 

chimice de transport. În urma experimentelor de creştere au fost determinate condiţiile 

tehnologice de obţinere a calcogenizilor CdLn2X4, în baza pământurilor rare. S-a constatat că, 

doar utilizarea iodului în calitate de agent de transport este potrivită pentru creşterea 

monocristalelor stoichiometrice ale acestor compuşi. Procesul de creştere s-a efectuat într-un 

cuptor cu două zone (vezi Anexa 1), cu un gradient de temperatură de ~40 
o
C şi temperatura la 

sursă de 950 
o
C. Durata de creştere a monocristalelor este de până la 60 zile, iar monocristale 

obţinute sunt în formă octaedrică cu dimensiuni de 1.5 mm (vezi Figura 3.21). În urma analizei 

structurale a calcogenizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), prin difracţia cu raze X pe 

pulbere, s-a constatat numai faza ternară de tip spinel şi lipsa impurităţilor. De asemenea, 

utilizând metoda convenţională Rietveld, au fost calculaţi parametrii structurali principali, care 

corespund structurii de tip spinel normale cu simetria Fd3̅m (vezi Tabelul 3.2). În limita preciziei 

de calcul a modelului Rietveld, în materialele cercetate nu a fost depistată inversia dintre cationii 

de Cd şi Er sau Yb. Difractogramele obţinute în urma “fit”-ării Rietveld, pentru compuşii 

cercetaţi, sunt reprezentate în Figura 3.22. În aceasta, intensitatea măsurată (Yobs) este comparată 

cu intensitatea calculată (Ycalc) prin modelul Rietveld. Pozițiile Bragg ale structurii spinel 

normale sunt prezentate prin bare verticale şi corespund maximurilor de reflexie, iar diferența 

dintre intensitatea calculată și cea măsurată este prezentată prin linia solidă de jos (Yobs - Ycalc). 

De menţionat că, rezultatele cercetării structurale, obţinute în lucrarea dată, sunt în bună 

concordanţă cu rezultatele raportate anterior pentru probe policristaline cu aceeaşi compoziţie 

chimică [156-159]. 

Tabelul 3.2. Parametrii structurali pentru calcogenizii ternari CdLn2X4. 

Proba ɑ0, Å x(S, Se), c.f. RF, % RBragg,% Goff 

CdEr2S4, poli 11.153(1) 0.260(2) 4.80 5.99 1.75 

CdEr2Se4 poli  11.621(2) 0.257(1) 4.09 3.89 2.21 

mono 11.621(2) 0.257(1) 7.48 10.30 2.96 

CdYb2Se4 poli 11.549(1) 0.258(1) 5.29 7.21 1.53 

mono  11.513(1) 0.258(1) 6.82 10.2 2.77 
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Figura 3.21. Imaginea monocristalelor CdLn2X4. (a) corespunde CdEr2S4, (b) corespunde 

CdEr2Se4, (c) corespunde CdYb2Se4. 

 

Fig 3.22. Difractogramele Rietveld pentru compuşii CdLn2X4 (Ln = Er, Yb X = S, Se) în 

baza pământurilor rare. 
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În materialele de tip “spin-ice” efectele de frustrație se manifestă în rețeaua de tip pyroclor, 

în care ionii magnetici formează rețeaua de teraedre cuplate cu muchii. Structura magnetică 

corespunde așa numitei reguli de gheață, în care doi spini sunt orientaţi în interiorul şi alți doi 

sunt orientați în afara fiecărui tetraedru. Materialele cu structura de tip pyroclor în baza 

pământurilor rare manifestă un șir de comportamente magnetice particulare datorită echilibrului 

dintre interacțiunile dipolare, anizotropia „single-ion” și interacțiunile de schimb magnetic [159]. 

Cercetarea proprietăţilor magnetice ale compuşilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb X = S, Se), în 

baza pămînrutilor rare, a fost efectuată cu magnetometria SQUID, într-un interval larg de 

temperaturi şi câmpuri magnetice. Măsurătorile au fost efectuate atât pe probele policristaline cât 

şi cele monocristaline.În Figura 3.23 este prezentată dependenţa de temperatură a susceptibilităţii 

magnetice şi a inversului susceptibilităţii pentru probele monocristaline ale compuşilor ternari 

CdEr2S4 şi respectiv CdEr2Se4. Dependența liniară a inversului susceptibilității demonstrează 

lipsa oricărei ordonări magnetice până la cele mai scăzute temperaturi măsurate. Valoarea 

negativă a temperaturii asimptotice CW indică dominarea interacțiunilor antiferomagnetice și 

prezența efectelor de frustrații puternice în acești compuși. Valorile experimentale pentru 

momentele magnetice efective corespund valorilor așteptate pentru ionii lantanidului Er
3+

. În 

general valorile parametrilor magnetici determinați pentru compușii CdEr2X4 (X = S, Se) sunt 

comparabili cu valorile raportate anterior pe probe policristaline [159]. 

 
Fig. 3.23. Dependențele de temperatură a susceptibilității magnetice (a) și a inversului 

susceptibilității (b) pentru probele monocristaline CdEr2X4 (X = S, Se).. 
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Figura 3.24 reprezintă magnetizarea în funcție de camp magnetic pentru probele poli- și 

monocristaline CdEr2S4, măsurate la temperatura de 2 K. S-a observat că magnetizarea acestui 

compus nu ajunge la saturație în cele mai mari câmpuri aplicate (5 T). Acelaș comportament îl 

manifestă și magnetizarea compusului ternar CdEr2Se4 (vezi Figura 3.25). Magnetizarea în 

funcție de câmp magnetic pentru proba monocristalină a compusului ternar CdEr2S4, măsurată la 

diferite temperaturi arată o scădere a magnetizării cu creșterea temperaturii (vezi Figura 3.26). 

 

 

 

Fig. 3.24. Dependența de câmp magnetic a magnetizării pentru proba poli- și monocristalină a 

compusului ternar CdEr2S4, măsurată la temperatura de 2 K. 

 

 

Fig. 3.25. Dependența de câmp magnetic a magnetizării pentru proba poli- și monocristalină 

CdEr2Se4, măsurată la temperatura de 2 K. 
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Fig. 3.26. Magnetizarea în funcție de câmp magnetic pentru proba monocristalină a compusului 

ternar CdEr2S4, măsurată la diferite temperaturi. 

 

În Figura 3.27 este reprezentată dependența de temperatură a susceptibilității magnetice și 

a inversului susceptibilității magnetice pentru compususl ternar CdYb2Se4, măsurată în câmp 

magnetic de 1 T. Dependența inversului susceptibilității demonstrază un comportament 

paramagnetic până la temperatura de ~10 K, urmat de o scădere abruptă, care se manifestă mai 

intens în proba policristalină. După cum s-a presupus anterior, pentru proba policristalină 

CdYb2S4 [159], această deviere de la legea Curie-Weiss se datorează nivelurilor cristaline la 

energii joase, care devin populate la temperaturi înalte. Valoarea negativă, neobișnuit de mare, a 

temperaturii ΘCW presupune efecte de frustrații foarte puternice. 

Figura 3.28 reprezintă magnetizarea în funcție de câmp magnetic pentru proba mono- și 

policristalină a compusului ternar CdYb2Se4, măsurată la diferite temperaturi. Ca și în cazul 

compusului CdEr2S4, aici s-a observat o scăderea a magnetizării odată cu creșterea temperaturii. 

Valorile experimentale ale parametrilor magnetici determinați pentru lantanizii CdLn2X4 

(Ln = Er, Yb X = S, Se) sunt prezentate în Tabelul 3.3. 

Cercetările împrăştierii cu neutroni asupra probelor policristaline, obţinute în cadrul acestei 

lucrări, arată că compuşii ternari CdEr2S4 şi CdEr2Se4 manifestă o stare de tip spin-ice dipolar. 

Această fază găzduieşte un gaz Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate. Cercetarea 

dinamicii monopolurilor în compuşii CdEr2X4 (X = S, Se) prin magnetometria la curent alternativ 

ac şi spectroscopia de neutroni cu ecou de spini, precum şi verificarea Hamiltonianului câmpului 

electric cristalin al ionilor de Er
3+

 efectuată prin împrăştierea inelastică a neutronilor a 

demonstrat că calculul ratei de salt al monopolului magnetic reproduce cantitativ dinamica 

rapidă a procesului de relaxare [160]. 
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Tabelul 3.3. Parametrii magnetici pentru compușii CdLn2X4 (Ln = Er, Yb X = S, Se) în 

baza pământurilor rare. 

Proba ΘCW, K 𝐶𝑚
𝐿𝑛3+

 peff, μB 

CdEr2S4 poli -3.61 11.452 9.57 

mono -3.22 10.832 9.31 

CdEr2Se4 poli -4.32 11.05 9.40 

mono -4.13 11.823 9.73 

CdYb2Se4 poli -59.16 2.69 4.64 

mono -50.88 2.76 4.70 

 

 

Fig. 3.27. Dependența de temperatură a susceptibilității magnetice (a) și a invesurlui 

susceptibilității (b) pentru compusul CdYb2Se4. Măsurătorile au fost efectuate în câmp magnetic 

de 1 T. 
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Fig. 3.28. Magnetizarea în funcție de câmp magnetic pentru proba mono- și policristalină a 

compusului ternar CdYb2Se4, măsurată la diferite temperaturi. 

 

3.6. Concluzii la Capitolul 3 

Cercetările detailate asupra structurii, proprietăților magnetice și a căldurii specifice asupra 

probelor policristaline și monocristaline ale compusului spinel FeSc2S4 cu compoziția chimică 

bine controlată au stabilit următoarele particularități importante ale acestui material: 

(1) Difracția cu raze X asupra probelor monocristaline au demonstrat prezența fazei 

spinel pure în probele stoichiometrice FeSc2S4 și au evidențiat faza secundară impuritară în 

probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de fier. Excesul de fier din faza secundară cu un 

profil regular al difracției corespunde unor vacanțe ordonate în sulfura de fier cu compoziția  

apropiată politipului 5C a pirotitei Fe9S10. Faza secundară este greu detectabilă în profilul 

difracției pe probe în formă de pulbere a probelor nestoichiometrice iar. Analiza structurală 

subliniază un nivel de inversie neglijabil al fazei spinel în ambele tipuri de probe; 

(2) Susceptibilitatea magnetică a probelor stoichiometrice (x = 0) este caracterizată 

prin legea Curie-Weiss într-un interval larg de temperaturi și nu demonstrează nici un semn de 

ordonare magnetică până la cea mai joasă temperatură măsurată (1.8 K). Nu a fost detectată 
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ireversibilitatea magnetică, ceea ce indică absența disordonării magnetice pentru aceste probe; 

(3) Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice cu exces de fier (x > 0) manifestă o 

dependență semnificativă de câmp la temperaturi înalte, ceea ce indică spre o contribuție 

magnetică adițională datorită prezenței fazei secundare detectate prin difracția cu raze X. 

Susceptibilitatea manifestă o ireversibilitate magnetică pronunțată mai jos de 80 K cu o despicare 

clară a curbelor măsurate la răcire în lipsa câmpului magneteic şi la răcire în camp magnetic de  

1 T, precum și apariția unui efect de histereză magnetică. Faza impuritară manifestă o tranziție 

într-o stare paramagnetică la temperaturi mai sus de 580 K; 

(4) Căldura specifică a probelor stoichiometrice și a celor nestoichiometrice este 

dominată de contribuția rețelei la temperaturi mai sus de 50 K. Mai jos de 50 K, până la cea mai 

joasă temperatură, în căldura specifică nu au fost detectate careva anomalii caracteristice 

ordonării magnetice sau transformărilor structurale; 

(5) Mai jos de 20 K, ambele probe poli- și monocristaline demonstrează un maxim 

larg în căldura specifică care poate fi rezonabil explicat prin contribuția nivelelor electronice ale 

ionilor de Fe
2+

 cu grad de libertate de spin și orbită pentru faza principală FeSc2S4; 

(6) Rezultatele cercetărilor structurale, magnetice şi a căldurii specifice ale 

compusului frustrat FeSc2S4 au demonstrat definitiv că starea magnetică de bază a compusului 

stoichiometric este starea de tip spin-orbital liquid; 

(7) A fost propusă şi aplicată o metodă alternativă de pregătire a probelor, care 

permite obţinerea acestora în timp de cîteva minute; 

(8) Parametrii structurali şi magnetici ale probelor FeSc2S4, obţinuți prin metoda SPS, 

sunt comparabile cu valorile pentru probele poli- şi monocristaline, ceea ce indică spre eficienţa 

sporită a acestei metode; 

Studiul proceselor tehnologice de obţinere a cristalelor cu compoziţia CdLn2X4 şi 

cercetaera structurii și proprietăților magnetice a contribuit la formularea următoarelor concluzii:  

(9) Au fost obţinute materiale policristaline ale calcogenizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; 

X = S, Se), în baza pământurilor rare, fără impurităţi şi fără inversie şi pentru prima dată au fost 

obţinute probe monocristaline ale lantanizilor CdLn2Se4 (Ln = Er, Yb); 

(10) Pentru prima dată au fost cercetate proprietăţile magnetice ale compusului 

CdYb2Se4. Datele obținute pot sta la baza calculului schemelor nivelelor energetice ale acestor 

compuși; 

(11) Cercetările împrăştierii cu neutroni asupra probelor policristaline arată că 

compuşii ternari CdEr2S4 şi CdEr2Se4 manifestă o stare de tip spin-ice dipolar, care găzduieşte un 

gaz Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate. 
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CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

Conform scopului şi obiectivelor propuse spre realizare în cadrul tematicii actualei tezei de 

doctor pot fi enumerate următoarele concluzii de bază: 

1. Au fost stabilite regimurile tehnologice optime de creștere şi obţinute probe poli- şi 

monocristaline cu structura perfectă ale compuşilor spinel AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B 

= Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se) în baza metalelor de tranziţie şi a pământurilor rare; 

2. S-a constatat structura de tip spinel normală şi lipsa impurităţilor în probele cercetate. În 

cazul compusului FeSc2S4, analiza structurală efectuată pe probe monocristaline a demonstrat 

prezența fazei spinel pure în probele stoichiometrice și au evidențiat faza secundară impuritară în 

probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de fier. Excesul de fier din faza secundară cu un 

profil regular al difracției corespunde unor vacanțe ordonate în sulfura de fier cu compoziția 

apropiată politipului 5C a pirotitei Fe9S10 [140]; 

3. Pentru probele mono- și policristaline obținute au fost determinați parametrii structurali şi 

magnetici principali (α0, x(S), TN, TC, peff, ΘCW, Cm) și comparate cu cele din literatură, care în 

majoritatea cazurilor erau cunoscuți doar pentru probe policristaline [101, 104, 124, 140]; 

4. În compusul magnetic MnCr2S4 a fost observat un platou de magnetizare neobișnuit de 

rigid, care este caracterizat de polarizarea completă a momentelor de crom fără contribuție din 

partea spinilor de mangan. Ordonarea AFM a subsistemului de mangan în acest compus este 

stabilită pe toată regiunea platoului. La mijlocul platoului ~ 40 T, unde câmpul magnetic extern 

compensează câmpul de schimb indus de subrețeaua de crom, spinii de mangan se decuplează de 

la subrețeaua de crom, ceea ce rezultă în propagarea ultrasunetului fără împrăștiere [107]; 

5. Cercetarea compusului magnetic frustrat MnCr2S4 în câmpuri magnetice până la 120 T a 

evidenţiat prezenţa a șase tranziţii de fază. Aceste tranziții a fost descrise în cadrul modelului 

cuantic gaz-rețea ca tranzițiile superfluid-supersolid (~10 T), supersolid-solid (~25 T), solid-

supersolid (~50 T), supersolid-superfluid (~70 T), care sunt simetrice fața de câmpul 40 T. 

Starea superfluidă trece în cea lichidă la ~80 T unde se atinge starea magnetică la saturație [116];  

6. Schimbarea susceptibilității magnetice și a vitezei ultrasunetului în funcție de temperatură 

și câmp, observate odată cu descreșterea temperaturii mai jos de 60 K în compusul HgCr2S4 cu 

frustrații de tip bond a fost atribuită dominației fluctuațiilor feromagnetice, iar maximul depistat 

în susceptibilitate și atenuare la TN ≈ 23 K, se datorează tranziției de fază în stare cu ordonarea 

antiferomagnetică [125];.  

7. S-a stabilit că cuplajul magnetoelectric joacă un rol important în compusul frustrat 

CoCr2S4, care duce la renormalizarea proprietăților acustice la tranziția în fază cu ordonare 

ferimagnetică [132]; 
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8. Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 a demonstrat că substituirea 

agentului de transport clor cu agentul de brom duce la creşterea semnificativă a temperaturii de 

tranziţie în starea magnetică ordonată şi la manifestarea efectului de magnetorezistenţă colosală 

de ~8%, care are loc la temperaturi mai mari de temperatura camerei [101, 135]; 

9. Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de fier (x > 0) 

manifestă o dependență semnificativă de câmp la temperaturi înalte, ceea ce indică spre o 

contribuție magnetică adițională datorită prezenței fazei secundare detectate prin difracția cu raze 

X. Susceptibilitatea manifestă o ireversibilitate magnetică pronunțată mai jos de 80 K cu o 

despicare clară a curbelor ZFC și FC și apariția unui efect de histereză magnetică. Faza 

impuritară manifestă o tranziție într-o stare paramagnetică la temperaturi mai sus de 580 K. 

Aceste rezultate au demonstrat definitiv că starea magnetică de bază a compusului stoichiometric 

FeSc2S4 este starea de tip spin-orbital liquid [140].  

Elaborările proceselor tehnologice de obţinere a probelor poli- şi monocristaline cu 

structura spinel normală, efectuate în cadrul acestei lucrări, au o importanţă semnificativă pentru 

ştiinţa şi tehnologia materialelor. Informația nouă privind influenţa tipului agentului de transport 

asupra structurii cristaline, proprietăților magnetice de bază și a mecanismelor de cuplaj spin-

reţea, contribuie la aprofundarea înțelegerii fenomenelor fizice fundamentale, care se manifestă 

în materiale magnetice cu corelații spin-orbitale puternice, ceea ce permite optimizarea 

parametrilor structurali, magnetici și optici ale acestor materiale, în vederea aplicaţiilor în 

dispozitive spintronice și magneto-optice.  

Fenomenele de frustraţii magnetice, observate în materialele cercetate, prezintă un interes 

deosebit din punct de vedere al aprofundării înţelegerii mecanismelor de tranziţii magneto-

structurale şi stărilor magnetice de bază ale acestor compuşi. Informația nouă privind descrierea 

originii acestor fenomene pretinde a avea un impact semnificativ în fizica sistemelor cu corelații 

electronice puternice.  

Rezultatele obținute în lucrarea dată formează o bază de date ale proprietăţilor fizice ale 

materialelor magnetice AB2X4 cu structura spinel care poate fi folosită de personalul ingineresc, 

care se ocupă de designul dispozitivelor de stocare a informației în memorie magnetică. De 

asemenea, aceste rezultate pot fi folosite în calitate de material de curs, în cadrul ciclului doi de 

studii superioare (masterat) și anume în cadrul cursului de spintronică, astfel contribuind la 

pregătirea cadrelor didactice și viitorilor cercetători.  
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În urma formulării concluziilor referitoare la realizările obţinute în cadrul acestei lucrări, 

pot fi înainte următoarele recomandări:  

1. Pentru obținerea monocristalelor din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 cu parametrii magnetici 

avansați agentul de transport clor trebuie înlocuit cu brom. Monocristale perfecte cu tranziţie de 

fază care depășesc temperatura camerei pot fi recomandate pentru designul dispozitivelor 

spintronice care folosesc fenomenul de magnetorezistență colosală. 

2. Diagramele de fază evidențiate pentru compușii studiați în lucrarea dată pot fi folosite 

pentru analiza teoretică a fenomenelor de frustrație în materiale magnetice cu corelații 

electronice puternice. 

3. Datele măsurătorilor magnetice ale lantanizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se) pot fi 

folosite pentru calculul schemelor nivelelor energetice ale ionilor pământurilor rare. 
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Anexa 1. Metode de obținere și cercetare a compuşilor AB2X4 cu structura spinel 

 

În cadrul acestei anexe sunt descrise metodele, tehnicile și tehnoogiile utilizate pentru 

realizarea acestei teze.  

A1.1.Metode de obţinere a cristalelor cu structura de tip spinel în baza metalelor de 

tranziţie 

 Metoda reacţiilor chimice de transport este utilizată pe larg la obţinerea monocristalelor 

diferitor compuşi semiconductori. Ea prezintă una din variaţiile metodei de obţinere a cristalelor 

din fază gazoasă. Deosebirea esenţială a acestei metode de altele constă în faptul că în fiola de 

cuarț se introduce nu numai materialul compusului dat, dar şi un halogen, care intrând în anumite 

condiţii termice în reacţie cu materialul compusului dat formează compuşi volatili. Sub influenţa 

unui gradient de temperatură compuşii volatili formaţi se transportă în zona cu temperaturi mai 

joase unde are loc descompunerea acestora şi formarea monocristalelor compusului iniţial. Spre 

exemplu, din considerente termodinamice la creşterea monocristalelor de FeCr2S4, unde agent de 

transport este folosit clorul (Cl), au loc 13 reacţii independente de descompunere [161]. În Figura 

A1.1 este prezentată dependenţa de temperatură a presiunii vaporilor de gaz în ecuaţia de 

echilibru a compusului spinel FeCr2S4, unde clorul a fost utilizat în calitate de agent de transport. 

Prin urmare, reacţia de descompunere de bază se consideră:        

FeCr2S4(s) + 4Cl2(g)  FeCl2(g) + 2CrCl3(g) + 2S2(g)                                             A1.1 

Metoda reacţiilor chimice de transport este de perspectivă pentru obţinerea monocristalelor 

compuşilor ce au un punct înalt de topire şi a compuşilor ce se topesc incongruent (prin 

descompunere). Această metodă se deosebeşte esenţial de metoda sublimării prin aceia că în 

prezenţa unui anumit agent-transportor transportarea materialului are loc şi atunci când 

densitatea vaporilor este neesenţială. 

Schematic procesul de acţiune reciprocă dintre substanţa solidă iA(s) şi cea gazoasă 

(transportor) kB(g) poate fi prezentat prin ecuaţia: 

iA (s) + kB (g) = jC (g) + ...                                                                                A1.2 

unde kB (g) este transportatorul în calitatea căruia se folosesc diferiţi halogeni – iod, clor, brom 

etc., sau compuşi ale acestora, ce se descompun prin eliminarea halogenilor. Substanţa volatilă 

jC(g) ce se formează, se transportă prin difuzie sau convecţie din zona de reacţie în altă zonă, 

care are alţi parametri termici, ceea ce asigură petrecerea reacţiei în direcţie opusă. 

Prin urmare, se formează reacţii endotermice, care transportă compusul de la temperaturi 

înalte (T1) la temperaturi joase (T2) (T1 → T2). Și respective, în cazul reacţiilor exotermice, 

materialul se transportă din regiunea rece în cea cu temperatură mai înaltă (T2 → T1). Cel mai 
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mare efect de transport se presupune că va avea loc atunci când valoarea numerică a constantei 

de echilibru Kp la temperatura medie de transport [𝑇 = (𝑇1+𝑇2)/2] este aproape de unitate. 

Constanta de echilibru poate fi calculată din date termodinamice a reacţiei de transport.  

 

 

Fig. A1.1. Dependenţa de temperatură a presiunii vaporilor de gaz în ecuaţia de echilibru a 

compusului spinel FeCr2S4, unde agent de transport este clorul [161]. 

 

Cantitatea de transportor n(A,) folosită în această metodă de creştere, poate fi calculată prin 

ecuaţia Sch𝑎̈fer, care se bazează pe difuzie. 

𝑛̇(A) = 
𝑛(𝐴)

𝑡′
=  

𝑖

𝑗
∙  

∆𝑝(𝐶)

∑ 𝑝
∙

𝑇
0.75

∙𝑞

𝑆
∙ 0.6 ∙ 10−4(𝑚𝑜𝑙 ∙ ℎ−1)                                                (A1.3) 

unde, 𝑛̇(A) rata de transport (𝑚𝑜𝑙 ∙ ℎ−1), i, j sunt coeficienți stoichiometrici în ecuaţia de 

transport, ∆𝑝(𝐶) reprezintă diferenţa parţială de presiune a tipului de transportor efectiv C (bar), 

∑ 𝑝 presiunea totală (bar), 𝑇 temperatura medie de-a lungul traiectorie difuziei (K), q secţiunea 

transversală a traiectoriei difuziei, s lungimea traiectoriei difuziei, t' durata timpului de transport. 

Metoda reacţiilor chimice de transport face parte din metodele cel mai des folosite pentru 

obţinerea monocristalelor semiconductorilor magnetici cu o structură cristalină perfectă şi 

proprietăţi fizice unice. Anume cu ajutorul acestei metode s-a reuşit obţinerea monocristalelor 

perfecte din sistemul Fe1-xCuxCr2S4, care manifestă magnetorezistenţă colosală la temperatura 

camerei, precum și a monocristalelor ACr2S4 cu proprietăţi multiferoice. De asemenea, s-au 
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obţinut şi alte materiale din această clasă, şi anume CdCr2S4 cu lăţimea liniei de rezonanţă 

feromagnetică de 2.1 x 10
-4

 şi 1.6 x 10
-4

 T, ceea ce indică omogenitatea şi perfecţiunea înaltă a  

acestor cristale. În comparație cu aceasta, folosind metoda de creştere din soluţii valorile lățimii 

liniei de rezonanţă ating respectiv 10.5 x 10
-4

 şi 3.2 x 10
-4

 T.  

După cum s-a menţionat mai sus, metoda de creştere prin reacții chimice de transport s-a 

utilizat cu succes la creşterea monocristalelor semiconductoare magnetice AB2X4 cu structura de 

tip spinel. În această metodă materialele iniţiale sunt sub formă de elemente sau compuşi binari, 

de o puritate înaltă, dar cel mai frecvent în formă de pulbere. Prin urmare, pentru obținerea 

monocristalelor mai întâi se utilizează metoda de sinteză convențională în stare solidă, pentru a 

obţine materialul policristalin. În procesul de obținere a probelor policristaline pentru a facilita 

difuzia materialelor inițiale elementele se amestică, apoi se presează în formă de tablete. 

Amestecul obținut este introdus în fiole de cuarţ, care în unele cazuri sunt carbonizare pentru a 

reduce interacţiunea materialului cu pereţii fiolei. După care, fiolele sunt vidate până la 10
-2

 

mbar şi ermetizate. În dependenţă de compus, amestecul obţinut este încălzit lent până la 

aproximativ 600 °С, menţinând temperatura constantă timp de aproximativ 7 zile. Această 

temperatură este condiţionată de presiunea înaltă a vaporilor de sulf. Pentru ca materialul să 

devină mai omogen este necesar ca tableta să fie măcinată și presată din nou, iar procesul descris 

mai sus se va repeta până când vor fi obţinute policristale fără impurităţi. Fiecare ciclu de 

pregătire a materialelor policristaline este diferit, iar temperaturile(600 – 1000 
o
C) şi timpul de 

pregătire(7 – 10 zile/ciclu) se aleg individual în dependenţă de compus. Pentru păstrarea 

stoichiometriei, după prima și a doua fază în amestec, de obicei, se adăugată o anumită cantitate 

de S, pentru compensarea pierderilor după procesul de sintetizare. De menţionat că după fiecare 

proces de sintetizare probele obţinute sunt supuse măsurărilor în SQUID şi XRD.  

Probele policristaline obţinute, după cum a fost descris mai sus, sunt introduse împreună cu 

materialul transportor în fiole de cuarţ, care se pompează până la vid de apr. 10
-2

 mbar şi se 

încapsulează. În dependenţă de material fiolele pot fi carbonizate, iar în unele cazuri se folosesc 

fiole duble. Fiolele încapsulate se plasează în cuptoare speciale cu două zone de lucru, unde este 

format un gradient de temperatură. În zona sursei (T1) transportorul trece în stare gazoasă, 

reacţionează cu materialul iniţial, formând compuşi volatili, care sub influența gradientului de 

temperatură se transportă în zona de temperaturi mai joase (T2) - de cristalizare, unde are loc 

descompunerea lor şi creşterea monocristalelor. Acest proces este reversibil. 

Datorită faptului că parametrii termodinamici pentru compușii formați în procesul de 

creștere nu sunt cunoscuţi precum și reacţiile substanţei cu gazul transportor nu au fost cercetate, 

analiza termodinamică a proceselor de transport în lucrarea data nu s-a efectuat. De obicei, 
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intervalul de temperaturi, gradientul de temperatură de-a lungul fiolei şi cantitatea de transportor 

se aleg în mod empiric. De exemplu, experimentele în lucrarea [162] au fost efectuate pentru 

creşterea compusului model CuCr2Se4. Pentru evaluarea concentraţiei transportorului transferul a 

fost efectuat la temperatura sursei 950 
o
C şi variaţia temperaturii 900 

o
C de-a lungul fiolei. 

Datele experimentale sunt prezentate în Tabelul A1.1. 

După cum se poate observa din Tabelul A1.1, odată cu creşterea concentraţiei 

transportorului creşte şi ieşirea reacţiei şi se măresc dimensiunile cristalului, în acelaşi timp 

forma lor schimbându-se de la octaedrică la cea de placă. Concentraţia optimă pentru creşterea 

cristalelor voluminoase constituie  6,4 mg/cm
3
. În direcţia cercetării dependenţei dimensiunilor 

şi formei cristalelor de temperatura sursă şi a cea de cristalizare au fost efectuate o serie de 

experimente ce presupun variaţia temperaturii zonei sursă în diapazonul T1 = 650 – 1150 
o
C, 

zonei de cristalizare T2 = 600 – 1050 
o
C şi a gradientului de temperatură T de la 50 la 200 

o
C. 

 

Tabelul A1.1. Datele experimentale ale procesului de optimizare a cantităţii de transportor [162]. 

Cantitatea 

de transportor, 

mg/cm
3
 

Cantitatea reacţiilor 

la ieşire, g 

Forma  

cristalelor 

Dimensiunile  

maxime, mm 

3.2 0.73 octaedrică 111 

6.4 1.65 plăci octaedrică 321,5 

7705 

9.6 1.67 plăci 1280.2 

 

S-a dovedit faptul că dimensiunile şi forma cristalelor depind într-o mare măsură de 

gradientul de temperatură dintre T1 şi T2. La temperaturi joase cristalele cresc având forma unor 

plăci hexagonale şi trigonale în planul (111). La temperaturi mai înalte se formează cristale de 

formă octaedrică, compuse dintr-un pachet de plane (111). În cazul temperaturilor mai mari de 

1100 
o
C monocristale nu s-au obţinut. Astfel, s-a stabilit că condiţiile optime de obţinere a 

monocristalelor CuCr2Se4 este T1 = 950 
o
C şi T2 = 800 

o
C. 

Schema instalaţiei experimentale pentru creşterea monocristalelor, folosite ca obiect de 

studiu în lucrarea dată, este prezentată în Figura A1.2. Această instalaţie constă dintr-un cuptor 

cu două zone de lucru, temperaturile cărora se reglează independent cu ajutorul dispozitivelor de 

stabilizare a temperaturii TPM101. Acest dispozitiv funcţionează pe principiul PID (Proporţional  

– Integral - Diferenţial) în conexiune cu blocul БУСТ – sistem de dirijare a triacurilor şi 

tiristoarelor. Datorită acestor dispozitive regimurile de temperatură din cuptor se menţin cu o 

precizie de ~ 0.5 
o
C, la temperatura sursei T1 = 1100 

o
C. Fiola se introduce în cuptor astfel încât 
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extremităţile să fie plasate în regiunile de temperaturi constante (T1, T2), iar distribuţia 

temperaturii în cuptor să aibă profilul prezentat în Figura A1.3. Pentru micşorarea numărului de 

centre de cristalizare se folosește regimul pendular de schimbare a temperaturii. 

 

 

 

Fig.A1.2. Prezentarea schematică a instalaţiei experimentale de creștere a monocristalelor. 

 

 

 

Fig. A1.3. Profilul de temperatură în cuptorul experimental.  

 

Este bine cunoscut faptul că pentru calcogenizii ternari, mai ales pentru sulfizi, temperatura 

de sintetizare din stare solidă la aplicarea metodei convenţionale este limitată de presiunea înaltă 

a vaporilor de sulf şi de obicei această temperatură nu depăşeşte 700 - 750 °C. La această 

temperatură interacţiunea materialelor iniţiale (elementelor pure sau sulfizilor binari) este de fapt 

mică. În consecinţă, pentru a atinge reacţia completă şi pentru a obţine faza ternară omogenă, de 

obicei, sunt necesare mai multe cicluri de sintetizare cu tratament termic îndelungat de 

omogenizare (de ordinul săptămânilor sau chiar lunilor). Aşadar, metodele alternative de 

preparare ale acestor compuşi sunt foarte bine venite.  
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Astfel, în afară de metoda convenţională, descrisă mai sus, în ultimii ani devine tot mai 

populară o metodă alternativă, numită sintetizarea în plasmă de scântei sau “Spark Plasma 

Sintering” (SPS). SPS este o metodă efectivă, relativ nouă, pentru prepararea rapidă a unui şir 

larg de materiale de diferite tipuri. Această metodă foloseşte tensiunea de puls al curentului 

continuu DC aplicată la pulbere care se presează la o presiune relativ mică (<100 MPa). Datorită 

încălzirii directe, rata de încălzire poate atinge valori foarte mari (până la 1000 
o
C/min), iar 

timpul total de sintetizare este de ordinul minutelor. Metoda SPS s-a dovedit a fi foarte efectivă 

pentru sintetizarea reactivă, adică sintetizarea şi sintetizarea simultană. Această metodă a fost 

aplicată cu succes pentru sintetizarea unui număr de compuşi binari şi ternari cum ar fi MgB2 din 

elemente consistente, supraconductori în baza cupraților şi materiale cu structura “perovskit” din 

amestecul de pulberi oxidici. Pe lângă aceasta, în comparaţie cu sintetizarea convenţională, a fost 

arătată o activare considerabilă a reacţiei între Al2O3 şi TiO2 la formarea compusul Al2TiO5 prin 

aplicarea unui câmp electric. Prin urmare, procesul SPS este caracterizat de o eficienţă termică 

înaltă deoarece are loc încălzirea directă a matricei din grafit de un curent AC mare cu scântei şi 

a materialelor pulbere presate în formă de pastilă. În rezultat se obţine o masă sintetizată 

compactă şi omogenă de o calitate înaltă, care se datorează topirii uniforme şi purificării 

suprafeţei cauzată de dispersia punctelor de scântei.  

Astfel, metoda SPS constă dintr-un sistem de încărcare mecanică, care acționează în 

același timp ca un circuit electric de putere înaltă, plasat în atmosferă controlată [163]. Datorită 

conductivităţii electrice bune ale materialelor utilizate în calitate de instrumente, tensiunea 

scăzută (de obicei mai jos de 10 V aplicată întregii setări) produce curenţi mari (tipic de la 1 la 

10 kA), ceea ce duce la încălzirea Joule eficientă (vezi Figura A1.4). Chiar şi în cazul sintetizării 

pulberilor care nu conduc energia electrică, încălzirea este foarte rapidă şi transmisă eficient prin 

toată suprafaţa probei. În dependenţă de programul utilizat este posibil de a defini durata pulsului 

şi pauza sau chiar mai multe modele de pulsuri. Durata tipică a pulsului este de ordinul a câteva 

milisecunde. Datorită geometriei compacte a matricei de grafit şi a pistonului sunt posibile 

cicluri de sintetizare cu cea mai mare rată de încălzire de 1000 
o
C/min şi permite de a reduce 

esenţial durata totală a procesului de preparare şi costurile de energie. De asemenea, sunt 

posibile rate de răcire standarde de 150 
o
C/min, adiţional, răcirea activă sub flux de gaz permite 

de a atinge rata de răcire de 400 
o
C/min. În acelaşi timp, aplicarea simultană a presiunii mecanice 

uniaxiale îmbunătăţeşte densitatea (de obicei sarcina maximă este între 50 şi 250 kN). Procesul 

poate avea loc în vid sau în gaz protector la presiunea atmosferică: toate părţile încălzite se află 

într-o cameră de răcire cu apă. De obicei, controlul procesului de sintetizare este efectuat de 

măsurarea temperaturii, dar de asemenea poate fi efectuat prin metode ca controlul puterii, 
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curentului sau cel mai simplu controlul deplasării. Temperatura maximă de lucru pentru 

instrumentele standarde din grafit ajunge până la 2400 
o
C. 

Indiferent, se încălzeşte proba sau matricea, aceasta depinde de rezistenţa electrică a 

componentelor şi însăşi de materialul probei (Figura A1.5). În cazul probei formate din material 

conductiv, cel mai bun rezultat se va obţine în cazul utilizării matricei izolatoare, deoarece, 

curentul este forţat să treacă prin material, generând cea mai mare densitate de curent posibilă 

(vezi Figura A1.5(b)). La fel, este posibil de sintetizat şi materiale neconductive prin crearea 

unui model de încălzire, similar unui ciclu rapid de presare la cald (Figura A1.5(c)). În cazul 

când se utilizează o matrice de grafit curentul poate fi forţat să treacă prin materialul probei prin 

aplicarea peliculelor izolate electric ca un strat de separare pe suprafaţa interioară a matricei. 

Rezultatele sunt comparabile cu cele demonstrate în Figura A1.5(b). 

 

 

 

Fig. A1.4. Schema instalaţiei de bază a sistemului SPS [164]. 

 

 

Fig. A1.5. Fluxul de curent schematic în cazul: (a) matrice şi material conductiv, (b) 

material conductiv, matrice izolatoare, (c) material neconductiv, matrice conductivă [163]. 
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Metoda de excitaţie de tip „ON-OFF” cu curent continuu generează: plasma de scântei, 

presiunea de şoc cu scântei, căldura Joule, şi efectul de difuzie al câmpului electric. În procesul 

SPS suprafeţele particulelor de praf sunt cu mult mai uşor purificate şi activate de cât în procesul 

electric convenţional şi este accelerat transferul de material la nivel micro şi macro. În aşa fel se 

obţine o masă compactă de o calitate înaltă la temperaturi mai mici şi într-un timp cu mai scurt 

de cât în procesul conventional de sintetizare în starea solidă.  

Figura A1.6 demonstrează curgerea curentului de impuls prin particulele de pulbere în 

matricea SPS de sintetizare. Atunci când apare o descărcare cu scântei în spaţiul liber sau în 

locul contactului între particulele materialului, momentan în acest loc se generează o stare cu 

temperatură înaltă de ordinul zeci de mii de grade Celsius. Aceasta duce la evaporarea şi topirea 

la suprafaţă a particulelor de pulberi în procesul SPS, şi la formarea „neck”-urilor în jurul ariei 

de contact între particule.  

 

 

Fig. A1.6. Curgerea curentului pulsat prin particule de pulberi. 

 

A1.2 Metoda de analiză structurală şi a compoziţiei chimice (XRD şi WDS) 

Cercetările structurale în lucrarea dată au fost efectuate folosind metoda difracţiei cu raze 

X (XRD). Această metodă de analiză structurală lucrează în baza metodei Bragg în configuraţia 

θ-2θ (vezi Figura A1.7). Probele experimentale sunt în forma de pulbere, obţinute prin măcinarea 

probelor policristaline, monocristaline sau a celor obţinute prin metoda SPS. În cadrul acestei 

metode este utilizată sursa de radiaţie monocromatică cu lungimea de undă λ = 1.54056 Å a  

liniei Cu Kα. Experimentele sunt efectuate la temperatura camerei folosind difractometrul 

STADI-P (STOE&CIE) la Institutul de Fizică al Universităţii din Augsburg, Germania. 

Metoda lui Bragg constă în următoarele: un fascicul de raze X ajunge pe suprafaţa unui 
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cristal, şi este incident pe un plan de atomi, iar cel reflectat se află în acelaşi plan vertical, ei 

formează unghiuri egale cu planul cristalului. Condiţiile pentru interferenţa constructivă a 

fasciculului reflectat de un plan de atomi cu fasciculul reflectat de un alt plan de atomi, separat 

de primul prin distanta interplanară d sunt formulate prin ecuaţia Bragg: 

n = 2dsin                                                                                                                   (A1.4)  

Astfel, diferenţa de drum este egală cu 2dsin, unde  este unghiul Bragg (unghiul dintre 

fasciculul incident şi planul atomilor). Pentru a obţine interferenţa constructivă, diferenţa de 

drum 2dsin trebuie să fie egală cu lungimea de unda  sau un multiplu întreg al acestei lungimi 

de undă, n, unde n este un număr întreg.  

 

 

 

Fig. A1.7. Prezentarea schematică a metodei Baragg în configurația θ-2θ. 

 

Distanţa interplanară d este determinată prin expresia: 

d = a0/(h
2
+k

2
+l

2
)
1/2

                                                                                                         (A1.5) 

unde a0 este parametrul reţelei cristaline şi hkl sunt indicii Miller pentru reflecţii diferite. 

Datele experimentale ale difracţiei cu raze X au fost procesate în conformitate cu metoda 

standard Rietveld utilizând programul FULLPROF [165,166]. În metoda Rietveld parametrii 

folosiţi la descrierea difractogramei se variază în aşa mod încât să fie posibil de a minimiza 

diferenţa dintre difractograma experimentală şi cea teoretică pentru modelul structural utilizat. 

Intensitatea reflecţiilor se calculează conform:  

  
K

biKKiKKci
yAPs FLy  22

2

                                                                     (A1.6) 

unde s – factorul de scalare, k – indicile Miller, LK – factorul Lorentz, φK – funcţia de profil a 

reflecţiei Bragg, PK – funcţia pentru orientare, A – factorul de absorbţie, FK- factorul de structură, 
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ybi – intensitatea fondului. Ca rezultat al procesării datelor experimentale se minimizează 

reziduurile S determinate de expresia: 

 
2

 
i

ciii yywS                                                                                                       (A1.7) 

unde yi – intensitatea experimentală, yci – intensitatea teoretică iar wi = 1/yi. 

În procesul de prelucrare a datelor se variază următorii parametri: parametrii globali 

(parametrii fondului, parametrul de deviere de zero, parametrul de profil, parametrul de 

asimetrie) şi parametrii individuali pentru fiecare fază cristalină evidențiată în parte (factorul de 

scalare, parametrul reţelei cristaline, coordonatele x, y, z ale fiecărui atom, factorul de 

temperatură şi factorul de ocupare a poziţiilor). 

Calitatea „refinement”-lui sau calitatea fitării χ
2
 se consideră ideală atunci când raportul 

dintre factorul de pondere a profilului Rwp şi factorul așteptat Rexp, determinat din expresia A1.8, 

are valoare egala cu unitate [167].     

𝜒2 = (
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
)

2

                                                                                                                  (A1.8) 

unde 

           𝑅𝑤𝑝 = {
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐))2

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠))2
}

1/2

                                                                              (A1.9) 

 

           𝑅𝑒𝑥𝑝 =
∑|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖|(𝑐𝑎𝑙𝑐)

∑ 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)
                                                                                             (A1.10) 

Un alt factor important, care demonstrează calitatea „refinement”-lui, este valoare minim 

posibilă a factorul Bragg RBragg şi fatorul RF: 



 



K

K

K

KK

Bragg
obsI

calcIobsI

R
)(

)()(

                                                                              (A1.11) 

            𝑅𝐹 =
∑|𝐼𝐾(𝑜𝑏𝑠)1/2 − 𝐼𝐾(𝑐𝑎𝑙𝑐)1/2|

∑ 𝐼𝐾(𝑜𝑏𝑠)1/2
                                                                                    (𝐴1.12) 

Aici IK (obs) și IK (calc) sunt intensitățile integrale a reflecţiilor observate și calculate 

pentru fiecare maxim Bragg cu indice hkl. 

După cum sa menţionat, metoda descrisă mai sus se bazează pe un model teoretic de calcul 

al structurii, ceea ce influenţează precizia rezultatelor obţinute. Astfel, pentru determinarea cu 

precizie a concentrației elementelor ce intră în componenţa materialelor studiate se foloseşte 

analiza spectrală. Această metodă constă în măsurarea lungimilor de undă ale liniilor ce apar în 

https://ro.wikipedia.org/wiki/Lungime_de_und%C4%83
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spectru și identificarea lor cu liniile spectrale tabelate. Sunt cunoscute diverse metode de analiză 

spectrală, printre care, cele mai cunoscute sunt spectroscopia dispersiei după lungimea de undă 

(WDS) şi spectroscopia dispersiei după energie (EDS). Aceste tehnici de microanaliză cu raze X 

şi sonde electronice folosesc caracteristicile razelor X generate de proba bombardată cu electroni 

pentru a identifica conţinutul chimic al probei. Acestea generează un spectru în care intensitatea 

maximă corespunde unor linii specifice a razelor X iar elementele pot fi identificate uşor.  

Evoluţia spectrometrelor WDS a început cu mult timp înainte ca detectorii ED să devină 

disponibili pe scară largă la începutul anilor 70. Primul microanalizator cu sondă electronică 

utiliza un microscop optic pentru observarea poziţiei şi focusul fascicolului de electroni pe 

suprafaţa probei. Mai târziu, în spectrometrele WD a fost montat microscopul electronic SEM 

care a permis poziţionarea mult mai precisă a probei sub fascicolul de electroni şi a făcut posibilă 

vizualizarea distribuţiei unui element ales – harta cu raze X. 

De obicei, în generaţia nouă a spectrometrelor WDS, microscopul SEM este înclinat 

orizontal, astfel încât să ofere același unghi de decodare cu raze X ca şi detectorul ED. Deşi 

tehnica WD deseori necesită un fascicul de curent SEM mai mare decât cel utilizat pentru ED, 

datele “X-ray” de obicei sunt colectate simultan atât de la ED cât şi de la WD.  

În interiorul spectrometrului, cristalul analizator din spaţiului reţelei specifice este utilizat 

pentru difractarea razelor X caracteristice din probă în detector. Lungimea de undă a razelor X 

difractate în detector poate fi selectată prin varierea poziţiei cristalului analizator în raport cu 

proba, conform legii lui Bragg. Un fascicul difractat apare numai atunci când se îndeplineşte 

condiţia Bragg (vezi relaţia A1.4) și, prin urmare, interferența intensităţilor maxime pentru alte 

elemente din probă este inerent redusă. Cu toate acestea, la un moment dat razele X de la un 

singur element pot fi măsurate cu spectrometrul iar poziţia cristalului detector trebuie să fie 

schimbată pentru a verifica un alt element. 

La momentul de faţă există două tipuri de geometrie a cristalelor. În primul tip, numit 

geometria Johann, cristalul difractat este înclinat la o rază 2R, unde R este raza cercului focusat, 

numit cercul Rowland (Figura A1.8(a)). Cel de-al doilea tip, numit geometria Johansson, este 

mult mai precis. Cristalul este înclinat la o rază 2R iar apoi bazat la raza R, astfel încât toate 

punctele de reflecţiei se află pe cercul Rowland (Figura A1.8(b)). Rezultatul acestei geometrii 

constă în faptul că toate razele X originare din sursa punctului de pe probă sunt difractate şi se  

concentrează în același punct de pe detector, astfel eficiența de colectare a spectrometrul este 

maximă. De obicei, pentru metoda WDS sunt folosite diferite tipuri de cristale de difractare cu 

diferite distanţe a reţelei cristaline, pentru a acoperi tot spectrul lungimilor de undă interesate, 

precum şi pentru a optimiza performanţa în intervalul diferitor lungimi de undă. Unele dintre 
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cristalele utilizate în mod obișnuit sunt enumerate în Tabelul A1.2. Dintre cristalele enumerate, 

doar fluoridul de litiu (LiF) există în formă naturală. Difracţia razelor X de energii joase (lungimi 

de undă mari) necesită distanţă mai mare dintre planele atomare d iar pentru aceasta adesea sunt 

folosite microstructurile sintetice în straturi (LSM). Aceste pseudo-cristale sunt crescute prin 

depunerea fizică a vaporilor de straturi alternante de elemente grele și ușoare. Elementele sunt 

alese în aşa mod încât să sporească eficienţa împrăştierii, iar distanţa d efectivă este dictată de 

grosimea stratului alterat.  

Intervalul lungimilor de undă acoperit de cristalele utilizate în spectrometrele WDS (așa 

cum sunt determinate de intervalul unghiului Bragg disponibil pentru proiectarea spectrometrului 

în cauză) se suprapun într-o anumită măsură (mai mult între PET şi LiF decât între TAP şi PET). 

Pentru lungimile de undă situate în regiunile care se suprapun, alegerea cristalului este o 

consideraţie suplimentară. Această alegere este legată cu alegerea liniei razelor X, deoarece 

intensitățile observate sunt afectate atât de intensitatea razelor generate, cât și de eficiența 

spectrometrului. 

Eficienţa spectrometrelor WDS este dependentă de mai mulţi factori, care includ: a) 

unghiul solid delimitat de cristal; b) eficienţa reflecţiilor cristalului; c) eficienţa de detecţie a 

contorului proporţional. Primii doi factori arată o tendință predominant descendentă odată cu 

creșterea unghiului Bragg θ [169,170]. În același timp rezoluţia, definită ca λ/∆λ (unde λ este 

lungimea de undă iar ∆λ lărgimea picului), creşte cu θ, datorită efectului de descreştere a 

aberațiilor geometriei curbei cristalului, deși acest lucru este supus modificării datorită variațiilor 

de eficiență a contorului. Rezultă că, în cazul în care este disponibilă o alegere a cristalului 

pentru o anumită linie de raze X, cel cu distanţa interplanară mai mare (şi respectiv, unghiul 

Bragg mai mic) are intensitatea mai mare. Totuşi, raportul “peak-background” este mai mare 

pentru cristalul cu distanţa interplanară mai mică, datorită rezoluţiei mai bune şi prin urmare, a 

îngustării benzii razelor X detectate continuu.  

Pentru elementele cu numere atomice Z mai mici de 30, linia Kɑ este aproape cea mai bună 

alegere, iar linia Lɑ reprezintă o alternativă pentru Z > 30. În cazul liniei Kɑ limita de tensiune 

de accelerare pentru Z > 36 este de 30 kV. Pentru numere atomice mai mari linia spectrală Lɑ 

este prima opţiune până când linia Mɑ devine disponibilă la Z = 70 (linia spectrală Mɑ nu poate 

fi folosită pentru analiza cantitativă a numerelor atomice mai mici datorită efectului de absorbţie 

anomală). Pentru înregistrarea calitativă a datelor este de dorit ca tensiunea de accelerare a 

electronului să fie mai mare de 2 eV pentru a excita toate liniile de raze X relevante. Intensităţile 

generate de liniile razelor X cresc cu creşterea tensiunii de accelerare, dar pentru liniile absorbite 

puternic (în special lungimile de undă mari) efectul de auto-absorbţie poate domina mai sus de o 
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 anumită tensiune, ceea ce duce la descreşterea intensităţii. Chiar înaintea atingerii acestei stadii, 

mărimea corecţiilor absorbţiei pot reduce în mod semnificativ precizia analizei cantitative.  

 

 

 

Fig. A1.8. Geometria cristalelor utilizate în spectroscopia WDS. (a) geometria Rowland şi 

(b) geometria Johansson [168].  

 

Tabelul A1.2. Tipuri de cristalele de difracţie utilizate în metoda WDS [168]. 

Denumirea 

cristalului 

Tipul 

cristalului 

Distanţa 2d, Å Intervalul de 

analiză, Å 

Intervalul de 

analiză, eV 

Intervalul 

elementelor Kɑ 

LiF (220) Litiu florid 2.8173 0.8087-2.6306 15.330-4.712 De la V la Y 

LiF (200) Litiu florid 4.0267 1.1436-3.7202 10.841-3.332 De la Ca la Ge 

PET Pentaeritritol 8.74 2.4827-8.0765 4.994-1.535 De la Si la Ti 

TAP Taliu acid 

ftalat 

25.75 7.3130-23.79 1.695-521.2 De la O la Si 

LSM-060 W-Si -61 -17 - -56 -729 - -22 De la C la F 

LSM-080 Ni-C -78 -22 - -72 -564 – 172 De la B la O 

LSM-200 Mo-B, C -204 -58 - -190 -214 - 65 Be şi B 

 

Dacă facem o comparaţie dintre metoda EDS şi WDS atunci: utilizând metoda EDS, toate 

energiile caracteristice razelor X incidente pe detector sunt măsurate simultan, iar achiziţia de 

date este, prin urmare foarte rapidă pe întreg spectrul. Totuşi, rezoluţia unui detector EDS este cu 

mult mai rea decât cea a unui spectrometru WDS. 

Spectrometrul WDS poate achiziţiona o rată mare de înregistrare a razelor X produse la 

curenţi de fază înaltă, deoarece acesta măsoară o singură lungime de undă la un timp dat. 

Rezoluţia detectorului EDS este de natură încât pot apărea situații în care suprapunerea vârfurilor 

adiacente devine o problemă. În practică este avantajos de a utiliza viteza metodei EDS pentru 

un studiu iniţial a probei necunoscute, deoarece majoritatea elementelor vor fi rapid identificate. 

Totuşi, dacă sunt prezente elemente adăugătoare ele nu vor fi identificate şi poate fi dificilă 
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interpretarea suprapunerilor complexe. În urma studiului iniţial privind metoda EDS, metoda 

WDS poate fi utilizată pentru a verifica suprapunerile şi pentru a spori sensibilitatea elementelor 

cercetate.  

 

A1.3. Metoda de cercetare a proprietăţilor magnetice 

Materialele magnetice sunt utilizate pe larg în diferite dispozitive moderne aşa ca motoare 

electrice, vehicule hibrid, dispozitive electronice etc. Aceste materiale influenţează mărimile, 

eficienţa, stabilitate şi nu în ultimul rând costul acestor dispozitive şi sisteme. De aceea, 

măsurătorile magnetice sunt indispensabile pentru caracterizarea proprietăţilor magnetice a 

materialelor folosite pentru diferite aplicaţii moderne şi contribuie la dezvoltarea fizicii şi ştiinţei 

materialelor. 

În lucrarea dată, proprietăţile magnetice ale compuşilor spinel AB2X4, au fost măsurate cu 

ajutorul magnetometrului SQUID (Quantum Design) MPMS-5, care permite de a efectua 

măsurători în intervalul de temperaturi 2 K - 700 K şi câmpuri magnetice de până la 5 T. 

Principiul de măsurare a momentului magnetic în sistemul SQUID (superconducting 

quantum interference device) constă în detectarea semnalului indus de proba magnetică, care se 

mişcă între bobinele supraconductoare de detecţie cuplate cu senzorul SQUID. Partea electronică 

a magnetometrului produce o tensiune la ieşire direct proporţională curentului ce trece prin 

bobinele de la intrare. Câmpul magnetic în SQUID se produce de un magnet supraconductor. 

Măsurătorile în sistem se efectuează prin mişcarea probei prin bobina supraconductoare de 

detecţie, care este plasată în centrul magnetului în afara camerei în care se află proba. În timpul 

mişcării probei prin bobinele de detecţie momentul magnetic al probei induce un curent electric 

în acestea. Deoarece bobinele de detecţie şi bobina de la intrare a senzorului SQUID formează 

un contur supraconductor închis, orice schimbare a fluxului magnetic în bobinele de detecţie 

produce o schimbare a curentului persistent în circuitul de detecţie, care este proporţională 

schimbării fluxului magnetic. Deoarece SQUID-ul funcţionează ca convertor curent-tensiune cu 

linearitate înaltă, variaţiile curentului în bobinele de detecţie produc variaţii respective în 

tensiune la ieşirea SQUID-ului, care este proporţională momentului magnetic al probei. 

Bobina de detecţie prezintă un fir dintr-un material supraconductor, înfăşurat întru-un set 

de trei bobine, cu configuraţia “gradiometer”-ului de derivata a doua. În această configuraţie, 

prezentată în Figura A1.9, bobina de sus prezintă o spirală înfăşurată în direcţia acelor de 

ceasornic. Bobina centrală constă din două spire înfăşurate în direcţia opusă acelor ceasornicului, 

iar bobina de jos constă dintr-o spirală înfăşurată în direcţia acelor ceasornicului. Bobinele sunt 

poziţionate în centrul magnetului supraconductor în afara camerei probei în aşa fel, încât câmpul 
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magnetic de la probă se cuplează inductiv la bobine în timp ce proba se mişcă prin acestea. 

Configuraţia de tip „gradiometer” se foloseşte pentru a reduce zgomotul în circuitul de detectare 

din cauza fluctuaţiilor câmpului magnetic puternic al magnetului supraconductor. 

Elementul de bază al acestui magnetometru este detectorul SQUID, care constă din inel 

supraconductor cu una sau două joncţiuni Josephson. Prezentarea schematică a SQUID-ului DC 

este arătată în Figura A1.10.  

 

 

Fig. A1.9. Reprezentarea schematică 

 a bobinei de detecţie [171].                                     

Fig. A1.10. Prezentarea schematică a 

elementului SQUID (după referința [172]. 

 

Prin inelul supraconductor curge un curent continuu, care trece prin ambele joncţiuni. 

Electronii care tunelează prin joncţiuni suferă o interferenţă. Câmpul magnetic care trece prin 

inel cauzează o diferenţă de fază dintre electroni şi afectează curentul care trece prin inel. Fluxul 

câmpului magnetic prin inel induce un curent de-a lungul inelului. Acesta afectează curentul care 

trece prin inel, deoarece curentul net prin fiecare joncţiune nu este unul şi acelaşi. 

În contrast, SQUID-ul AC (la curect alternativ) conţine numai o singură joncţiune 

Josephson şi foloseşte curentul oscilant la o anumită frecvenţă în diapazonul undelor radio. Se 

măsoară interacţiunile între inelul supraconductor şi conturul rezonant extern. Curentul AC de la 

bobine de gradient induce un curent în inelul supraconductor şi când joncţiunea Josephson intră 

în starea rezistibilă aceasta înăbuşeşte conturul LC. 

 

A1.4. Metoda de cercetare a proprietăţilor elastice 

Tehnica cu ultrasunet este o metodă experimentală care poate fi utilizată pentru 

investigarea interacţiunilor magnetoelastice prin analiza răspunsului materialelelor la propagarea 

utrasunetului. De obicei, viteza sunetului şi atenuarea sunetului sunt măsurate în dependență de  

parametrii externi (temperatură, câmp magnetic). Intervalul de frecvenţă a ultrasunetului, 
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în mod normal, este considerat de la 20 kHz până la 1000 MHz.  

Conform metodelor de măsurare a propagării sunetului tehnica cu ultrasunet poate fi 

clasificată în două: metode ce utilizează traductoare de ultrasunet şi care nu utilizează traductore. 

În cadrul metodelor bazate pe traductoare, pentru măsurarea vitezei şi atenuării ultrasunetului, 

cel mai des este utilizată detectarea sensibilă la tranziţiile de fază. O altă metodă interesantă este 

spectroscopia ultrasunetului rezonant, unde, o probă dreptunghiulară cu două feţe paralele 

perpendiculare direcţiilor cristalografice de simetrie înaltă (axele [111], [110] şi [001]), este 

amplasată între două plăci piezoelectrice. Astfel, datorită efectului piezoelectric, unda acustică 

este excitată iar apoi se propagă prin probă. Aceste traductoare cu electrozi pe ambele părţi sunt 

atașate pe feţele paralele ale probei (vezi Figura A1.11). Un semnal de impulsuri 

electromagnetice cu durata de ~ 1 μs, care funcţionează la frecvenţa fundamentală a traductorului 

sau la una dintre armonicele ei, se aplică pe întreaga suprafaţă a traductorului. Odată cu efectul 

piezoelectric se crează o undă de stres care propagă prin probă. Traductorul al doilea se foloseşte 

în calitate de receptor. La reflecţiile de pe suprafată, o cantitate mică de energie este transformată 

din nou în impuls electric. Cea mai mare parte a impulsului se reflectă şi propagă mai departe, 

ceea ce produce un model de ecou sonor. Impulsul electric transformat este amplificat şi este 

afişat pe ecranul osciloscopului. Pentru a investiga o gamă largă de frecvenţe, transduserele pot 

fi utilizate pe ambele feţe ale probei (emiţător şi receptor).  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A1.11. Schema probei experimentale cu transdusere. 

 

Prin esenţa sa, efectul piezoelectric oferă o relaţie dintre stres-tensiune a câmpului electric 

Ti = cikεk – eijEj                                                                                                            (A1.13) 

Aici vom folosi deja notaţia Voigt contractată, pentru tensorul de stres Tij şi Ej tensorul de 

tensiune, iar εij. cij sunt constante elastice şi eik coeficienţii de stres piezoelectric. Relaţia inversă 

este:  εi = sikTk + dijEj                                                                                                          (A1.14) 

unde sik este o componentă a tensorului de conformitate. Matricea piezoelectrică în notaţie redusă 

este descrisă de (eij), cu i = 1, 2, 3 (pentru trei direcţii) şi j = 1, ... , 6 (pentru şase componente ale 

Transdiuser  

Proba  

Clei  
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tensorului de stres). Mai multe detalii cu privire la tipurile de transdusere pot fi găsite în lucrarea 

lui Mason [173]. 

Prin urare, pentru măsurarea propagării ultrasunetului în cristale s-a folosit instalaţia 

experimentală bloc schema electronică a căreia este prezentată în Figura A1.12. Aceasta este o 

variantă simplificată a instalaţiei descrise în lucrarea lui Lüthi [174] şi permite de a efectua 

măsurători simultane ale vitezei Δv/v0 şi atenuării α ultrasunetului. Măsurătorile cu ultrasunet în 

cadrul acestei tematici au fost efectuate în cadrul Laboratorului de Câmpuri Magnetice Puternice 

al Centrului Stiinţific Helmholz din Dresden-Rossendorf, Germania. 

Cu ajutorul generatorului de frecvenţe, în dependenţă de traductorul folosit şi semnalul de 

la ieşire, se alege frecvenţa dorită din diapazonul de la 30 la 500 MHz. Generatorul puls setează 

tot intervalul de timp şi declanşează întreaga configurare cu o durată a pulsului de 50 – 200 ns şi 

o rată de repetare de 2 kHz. Impulsurile de frecvenţă înaltă amplificate cu un amplificator de 

putere sunt transformate în impulsuri de ultrasunet şi invers prin intermediul traductoarelor 

plasate pe ambele părţi ale probei. Timpul de trecere a semnalului prin probe este τ0. 

Următoarele ecouri apar după semnalul trecut la un interval de timp 2τ0 cu descreşterea 

exponenţială a intensităţii. Fiecare semnal trecut transmite o schimbare de fază a semnalului Φ = 

kL0 (unde, L0 – este lungimea probei, k - este numărul de undă al ultrasunetului).  

De aceea, ecoul n al semnalului trecut are o schimbare de fază faţă de semnalul de 

referinţă:    Φn = kL0(2n+1)= 
𝜔

𝑣
L0(2n+1)                                                                             (A1.15) 

unde ω/2π este frecvenţa f iar v – viteza sunetului.  

Pentru a obţine schimbarea de fază, semnalul primit de la probă (B = B0cos(ωt + Φn)) se 

amplifică şi se multiplică cu semnalele schimbării de fază cu 90
o
 primit de la o cuadratură hibrid 

(A1 şi A2) iar apoi se despică în două canale (canale In şi Qn). Schimbarea de fază poate fi 

atribuită schimbării relative a vitezei ultrasunetului în lipsa oricăror schimbări a lungimii probei  

şi a frecvenţei ultrasunetului (vezi ecuaţia A1.16). În conformitate cu această ecuaţie, 

viteza sunetului poate fi măsurată prin menținerea fazei sau frecvenţei constante. În cadrul 

acestei metode există o buclă de răspuns cu reglatorul PID pentru a menţine faza constantă a 

semnalului In şi respectiv pentru a schimba frecvenţa. Pentru interpretarea fizică a acestor 

semnale se ea în consideraţie relaţia (A1.15) care după diferenţiere devine 

dv/v = dω/ω − dΦn/Φn + dL0/L0                                                                                  (A1.16) 

Cu faza constantă, schimbarea de frecvenţă este direct proporţională cu schimbarea vitezei.  

De obicei, schimbările dimensiunei probei dL0/L0 datorită dilatării termice sau 

magnetostricţiunii pot fi neglijate în comparaţie cu schimbările vitezei. Precizia relativă a acestei 
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metode este destul de bună şi atinge 10
-6

 pentru schimbarile vitezei Δv/v. 

Atenuarea ultrasunetului poate fi măsurată luând 90
o
 al canalui Q deplasat. Atenuarea 

ultrsunetului în unitatea db/cm poate fi calculată pentru numărul de ecouri n prin relaţia:  

𝑎 =
−20

(2𝑛 + 1)𝐿0
𝑙𝑜𝑔

𝑄

𝑄0
                                                                                                                    (𝐴1.17) 

unde Q0 este semnalul Q la începutul măsurărilor.  

În cadrul acestei tehnici de măsurare se acoperă intervalul de frecvenţe de la 30 – 500 MHz 

iar durata impulsului de ultrasunet poate fi reglată de la 10
-7

 s la câteva μs. Intervalul de repetare 

poate fi puternic afectat de temperatura probei iar eroarea poate fi de ordinul a câteva sute de Hz 

pentru măsurători la temperaturi de mK. La temperaturi înalte, această eroare poate creşte până 

la 3 kHz sau în unele cazuri ale măsurătorilor în câmp magnetic de impuls chiar şi 5 kHz. 

Pentru măsurarea vitezei absolute a ultrasunetului, de obicei, se măsoră un tren de ecouri 

într-un interval de timp dintre diferite ecouri. Numărul de ecouri n poate fi determinat cu ajutorul 

lungimii probei L0 şi a vitezei v = L0(2n+1/t). Pentru ecourile generate cu filmele piezoelectrice, 

această abordare funcţionează bine, aşa cum se vede în Figura A1.13(a). Noţiunile de bază 

pentru viteza de fază sunt descrise în Ref. [176] şi [177]. De menţionat, că instalaţia 

experimentală pentru măsurători în câmpuri magnetice statice, descrisă mai sus, poate fi utilizată 

şi pentru măsurătorile în câmpuri magnetice de impuls cu mici diferenţe în sistemul de 

achiziţionare de date. Bucla de “feedback”, descrisă pentru câmp static, este prea lentă pentru 

schimbările din experimentele cu câmp magnetic de impuls. Prin urmare, experimentele trebuie 

efectuate la modul de menținere a frecvenţei. Semnalele In şi Qn pentru ecoul tipic sunt 

prezentate în Figura A1.13(b).  

Schimbarea în viteză a sunetului este invers proporţionala cu schimbarea fazei Φn (A1.15), 

care trebuie să fie determinate din datele celor două canale: 

         𝛷𝑛 =
𝜔

𝜐
𝐿0(2𝑛 + 1) = 2𝑁𝜋 + 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛

𝑄𝑛

𝐼𝑛
                                                                           (𝐴1.18) 

unde N este număr întreg. Din această relaţie poate fi dedusă schimbarea relativă a vitezei 

ultrasunetului în măsurătorile cu impuls: 

        
∆𝜐

𝜐
= − [

𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛
𝑄
𝐼 − 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛

𝑄0

𝐼0

2𝜋𝑓(2𝑛 + 1)𝜏0
]                                                                                           (𝐴1.19) 

Atenuarea ultrasunetului poate fi calculată din lungimea vectorului An: 

𝐴𝑛√(𝐼𝑛
2 + 𝑄𝑛

2)                                                                                                                               (𝐴1.20)

în cazul în care An este amplitudinea ecoului n şi este proporţional amplitudinei ultrasunetului  
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         ∆𝑎 = −
20

𝐿0
𝑙𝑜𝑔

√|𝑄|2+|𝐼|2

√|𝑄0|2 + |𝐼0|2
                                                                                                (𝐴1.21) 

De menţionat, că în experimentele cu câmp magnetic de impuls rata de repetiţie a 

impulsurilor ultrasunetului trebuie să fie mai mare. Pentru o durată a pulsului în bobina la câmp 

înalt de 100 ms este necesară o frecvenţă de repetare de ordinul 50 kHz. Cu un osciloscop de 

eşantionare standard, pentru fiecare μs poate fi luat un punct. Prin urmare, cu frecvenţă de 

repetiţie de mai sus, este posibil de a achiziţiona puncte suficiente pentru a măsura câmpul 

magnetic şi cei doi parametri I şi Q. Rezoluţia de măsurare pentru viteza ultrasunetului în 

experimente cu câmp static, de obicei, este de ordinea 10
-6

, iar în câmpuri puls rezoluţia este de 

ordinul ~ 10
-5

.  

 

Fig. A1.12. Bloc schema instalaţiei experimentale pentru măsurarea vitezei şi atenuării 

ultrasunetului (După S. Zherlitsyn [175]). 

a)   b)  

Fig. A1.13. a) Tren de impulsuri ecou de unde sonore în compuşii cu structura de tip 

spinel. b) Semnalul reflectat pe monitorul osciloscopului la trecerea sunetului prin probă. 
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O introducere generală în teoria câmpurilor magnetice puls este dată de Herlach [178] şi 

Herlach şi Miura [179]. În lucrarea dată a fost utilizată instalaţia experimentală pentru măsurători 

de impulsuri în câmpuri magnetice mari elaborată în Laboratorul Hochfeld-Magnetlabor 

Dresden-Rossendorf, Germania (S. Zherlitsyn et al. [175,180]). Aceasta prezintă un sistem de 

descărcare a condensatorilor printr-o bobină special concepută. Banca de condensatori se încarcă 

de la sursa de tensiune de 24 kV şi energia maximă stocată este de aproximativ 50 MJ. 

Descărcarea este declanşată cu intrerupători pe baza de tiristoare. O bară de rezistenţă devine 

activă atunci când se schimbă semnul de tensiune, astfel ea distribuie energia şi protejază 

condensatorii. Câmpul limită a acestei bobine răcite cu azot lichid nu este energia din 

condensator, ci mai degrabă încălzirea bobinei până la temperatura camerei pentru un puls de 62 

T. Timpul de creştere a câmpului prin bobine este de aproximativ 35 ms şi descărcarea completă 

este de aproximativ 150 ms. Diametrul interior al bobinei este de 24 mm. Temperatura minimă 

de măsurare este de 1.4 K. Din datele experimentale de măsurare a vitezei ultrasunetului v se 

calculează constantele elastice c folosind relaţia ci = ρv
2
, unde ρ este densitatea probei. Numărul 

constantelor elastice necesare pentru descrierea amplă a propagării ultrasunetului în cristale 

depinde de simetria lor. Pentru sisteme cu simetria cubică, care se referă la cristale cu structura 

de tip spinel, investigate în lucrarea dată, sunt necesare trei constante elastice independente. De 

aceea, pentru a determina aceste constante sunt necesare experimente în diferite direcţii 

cristalografice cu polarizări diferite ale ultrasunetului. Constantele elastice pentru alte sisteme 

cristaline (tetragonal, ortorombic şi hexagonal) pot fi găsite în Ref. [174, 181]. 

 

 

Fig. A1.15. Diverse moduri acustice în simetria cubică a cristalului [182]. 
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Anexa 2. Condițiile de creștere a monocristalelor de tip ACr2S4. 

 

Pentru obţinerea probelor monocristaline a compușilor spinel cu compoziția ACr2S4, unde 

poziţiile tetraedrice A sunt ocupate de metale de tranziţie (Mn, Hg, Co, Fe, și Cu), au fost 

utilizate diferite condiţii tehnologice: diferiţi agenţi de transport în cantități variabile, diferite 

gradiente de temperatură și diferite perioade de creștere.  

În urma experimentelor de creştere a monocristalelor acestor compuşi, prin metoda 

reacţiilor chimice de transport, s-a stabilit că volumul şi calitatea exterioară a cristalelor, iar în 

unele cazuri şi proprietăţile fizice, sunt strict dependente de agentul de transport, gradientul de 

temperatură şi timpul de creştere. S-a observat, că în cazul gradientelor de temperatură ∆T > 60 

o
C şi raportul transportor-material mai mare de 1/7, în majoritatea cazurilor, procesul de 

transport este prea rapid, ceea ce duce la formarea defectelor exterioare, concreștere sau forma 

neregulată. În cazul ∆T < 20 
o
C şi raportul 1/12 procesul de transport este lent, respectiv, creşte 

perioada de creştere iar monocristalele obţinute sunt foarte mici (de obicei ≤ 0.8 mm ) sau în 

formă de plăci. În rеzultаt, аu fost obținute monoсristаlе oсtаеdriсе şi în formă dе plăci сu 

mărimеа сuprinsă întrе 1 și 8 mm (vezi Figura 2.3 din Capitolul 2). 

În tabelul A2 sunt prezentate condițiile tehnologice optime de creștere a monocristalelor de 

tip ACr2S4, care au fost determinate în cadrul experimentelor pentru realizarea acestei lucrări. 

 

Tabelul A2. Condițiile tehnologice de creștere a monocristalelor de tip ACr2S4 

Material 

inițial 

Trans

portor 

Agent/ 

material 

ΔT, 
o
C Material 

transportat, 

% 

Timp de 

creştere, 

zile 

Dimens

iuni, 

mm 

Forma 

cristalelor 

obținute 

MnCr2S4 CrCl3 1/10 960 - 

910 

5 - 10 60 1 – 4 Octaedrică, 

plăci 

HgCr2S4 TeCl4 1/10 850 - 

810 

90-95 20 1 - 2 Octaedrică, 

plăci 

CoCr2S4 TeBr4 1/9 950-

915 

100 20 1 - 3 Plăci 

FeCr2S4 TeBr4 1/10 900-

850 

100 25 1 - 8 Octaedrică 

Fе1-xСuxСr2S4 FeBr3 1/9–1/10 950-

900 

10 - 100 25 - 30 1 - 7 Octaedrică 
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Anexa 3. Pаrаmеtrii struсturаli şi compoziţia chimică reală a сompușilor spinel AСr2S4. 

 

Analiza difracției cu raze X, asupra probelor AСr2S4 în formă de pulbere, a permis de a 

calcula 12 parametri structurali ai acestor materiale. Astfel, utilizând valorile parametrului rețelei 

cristaline α0 și pаrаmеtrul poziționаl аl sulfului x0 în сoordonаtе frасționаrе (f.с.) (vezi tabelul 

A3) au fost calculate distanțele dintre cationi și anioni pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4. 

Compoziția chimică reală a probelor din sistemul magnetic Fе1-xСuxСr2S4 a fost 

determinată cu ajutorul microanalizatorului cu sonda electronică CAMECA SX 50 utilizând 

spectroscopia de raze X dispersate după lungimea de undă. Măsurătorile au fost efectuate asupra 

planelor paralele ale probelor monocristaline cu suprafeţe poleite. Rezultatele analizei 

stoichiometrice sunt prezentate în tabelul A3. 

 

Tabelul A3. Pаrаmеtrii struсturаli şi compoziţia chimică reală a сompușilor spinel AСr2S4 

Proba inițială α0, Å x0 (S) 

(f.с.) 

Fact. de 

calit. (G) 

Analiza cu 

microsonda 

electronică (WDS) 

MnСr2S4 10.118(1) 0.263(2) 1.15  

HgСr2S4 10.246(1) 0.266(1) 1.05  

CoСr2S4 9.937(1) 0.259(2) 1.20  

FeCr2S4 Poli ATF 233 10.011(1) 0.261(2) 3.00  

Mono CL1 10.005(1) 0.261(2) 1.21 Fe1.008(8)Cr2.013(9)S4 

Fе0.9Сu0.1Сr2S4 Poli ATF 327 9.982(1) 0.261(2) 1.23  

Mono ATR 140 9.984(1) 0.262(2) 1.17 Fe0.898(8)Cu0.104(9)Cr2S

3.937 

Fе0.8Сu0.2Сr2S4 Poli ATF 128 9.964(1) 0.261(2) 2.10  

Mono ATR 74 9.968(1) 0.261(1) 1.05  

Fе0.7Сu0.3Сr2S4 Poli ATF 178 9.946(1) 0.261(3) 3.90  

Mono ATR 134 9.960(1) 0.261(2) 1.09 Fe0.727(8)Cu0.308(9)Cr2S

3.975 

Fе0.6Сu0.4Сr2S4 Poli ATF 324 9.933(1) 0.260(2) 1.36  

Mono TR281 9.959(1) 0.261(2) 1.17 Fe0.646(9)Cu0.356(7)Cr2S

3.906 

Fе0.5Сu0.5Сr2S4 Poli ATF 113 9.912(1) 0.260(2) 1.12  

Mono TR 293 9.944(1) 0.259(2) 1.05 Fe0.535(7)Cu0.463(7)Cr2S

3.759 

Fе0.4Сu0.6Сr2S4 Poli ATF 325 9.896(1) 0.258(3) 1.32  

Mono TR 282 9.927(1) 0.260(1) 1.27 Fe0.898(8)Cu0.532()Cr2S4 

Fе0.3Сu0.7Сr2S4 Poli ATF 179 9.887(1) 0.260(3) 2.46  

Mono ATR 135 9.912(1) 0.258(1) 1.06  

Fе0.2Сu0.8Сr2S4 Poli ATF 130 9.835(1) 0.261(2) 3.00  

Mono ATR 75 9.899(1) 0.261(2) 1.26  

Fе0.1Сu0.9Сr2S4 Poli ATF 392 9.834(1) 0.257(3) 1.25  

 Mono - - -  
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Anexa 4. Analiza compoziţiei chimice a compuşilor Fe1+xSc2-xS4 prin metoda WDS 

 

Stoichiometria probelor din sistemul Fe1+xSc2-xS4 a fost determinată cu ajutorul 

microanalizatorului cu sonda electronică CAMECA SX 50 utilizând spectroscopia de raze X 

dispersate după lungimea de undă, așa-numita metodă WDS. 

Exemple de date experimentale utilizate pentru calculul stoichiometriei probei 

policristaline cu concentraţia de substituţie x = 0 şi una din probele monocristaline cu exces de 

Fe sunt prezentate în Tabelul A4.1 şi respectiv A4.2. 

În urma calculelor statistice în timpul normalizării mediei datelor experimentale în raport 

cu Sc, avînd 2 pe unitate de formulă, se obţine compoziţia Fe1.006(19)Sc2.000(33)S3.977(29) ceea ce 

corespunde valorii stoichiometrice ideale 1:2:4 a elementelor în limita erorilor de determinare. 

Media datelor experimentale pentru proba nestoichiometrică corespunde compoziţiei 

Fe1.225(13)Sc1,775(11)S3.982(16), care poate fi prezentată ca 0.882 FeSc2S4+0.362Fe0.9S pentru cazul în 

care în probă coexistă două faze. Rezultatele analizei compoziţionale prin metoda WDS atât 

pentru probele policristaline cât şi pentru probele monocristaline, pentru întreg eşantionul de 

probe cercetate în paragraf sunt prezentate în tabelul A4.3.  

 

Tabelul A4.1. Datele experimentale ale analizei cu microsonda electronică pentru proba 

policristalină FeSc2S4 ATF526 (x = 0). 

Puncte 

măsurate 

S (W%) Sc (W%) Fe (W%) Sum 

(W%) 

S (A%) Sc (A%) Fe (A%) 

1 47.08 33.03 20.07 100.18 57.30 28.68 14.03 

2 46.89 33.33 21.29 101.51 56.57 28.68 14.75 

3 45.97 34.44 19.77 100.18 56.14 29.99 13.86 

4 47.45 33.29 20.93 101.67 57.02 28.53 14.44 

5 46.95 33.53 20.47 100.95 56.83 28.94 14.23 

6 47.01 33.06 20.18 100.25 57.20 28.70 14.10 

7 46.80 33.36 20.91 101.07 56.66 28.81 14.54 

8 47.56 33.48 21.22 102.27 56.87 28.56 14.57 

9 47.02 32.82 20.87 100.70 57.06 28.40 14.54 

10 46.77 32.77 20.87 100.41 56.95 28.46 14.59 

11 46.57 33.09 20.42 100.08 56.86 28.82 14.31 

12 45.92 34.16 19.86 99.94 56.22 29.82 13.96 

13 46.50 33.15 20.77 100.42 56.66 28.81 14.53 

14 47.41 32.10 20.98 100.49 57.57 27.80 14.63 

15 47.64 33.48 21.05 102.18 56.98 28.56 14.46 

Medie 46.90 33.27 20.65 100.73 56.91 28.62 14.39 

Std Dev 0.50 0.47 0.55 0.83 0.41 0.48 0.27 
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Tabelul A4.2. Datele experimentale ale analizei WDS pentru proba monocristalină x = 23. 

Puncte 

măsurate 

S (W%) Sc (W%) Fe (W%) Sum 

(W%) 

S (A%) Sc (A%) Fe (A%) 

1 46.58 28.97 24.91 100.46 57.12 25.34 17.54 

2 46.70 28.85 24.57 100.12 57.38 25.28 17.34 

3 46.38 29.01 24.70 100.09 57.08 25.46 17.45 

4 46.45 28.67 25.13 100.25 57.11 25.14 17.74 

5 46.34 28.84 24.50 99.68 57.23 25.40 17.37 

6 46.27 28.82 25.10 100.19 56.96 25.31 17.74 

7 45.69 28.88 24.56 99.13 56.84 25.62 17.54 

8 46.40 29.01 24.44 99.85 57.20 25.50 17.30 

9 46.18 29.22 25.21 100.60 56.67 25.57 17.76 

10 46.26 29.17 25.14 100.57 56.76 25.53 17.71 

Medie 46.40 28.94 24.83 100.20 57.04 25.42 17.55 

Std Dev 0.16 0.17 0.30 0.31 0.23 0.15 0.18 

 

Tabelul A4.3. Compoziţia probelor Fe1+xSc2-xS4 determinate prin WDS. 

Proba S 

(W%) 

Sc 

(W%) 

Fe 

(W%) 

Sum 

(W%) 

Compoziţia 

Stoichiometria 

ideală     x = 0 

20.38 32.81 46.81 100.00 FeSc2S4 

ATF526 x = 0, 

poly.977(29) 

20.65(4

7)
a
 

33.27(5

5) 

46.90(5

0) 

100.82(

83) 

Fe1.006(19)Sc2.000(33)S3.977(29) 

ATR236M1 x = 

−0.02, mono 

20.25(1

5) 

32.48(3

4) 

46.18(1

7) 

98.91(3

6) 

Fe1.003(10)Sc2.000(14)S3.991(10) 

ATR236M5 x = 

0, mono 

20.24(2

2) 

32.42(4

3) 

46.03(3

1) 

98.69(6

2) 

Fe0.992(12)Sc2.000(21)S3.928(19) 

ATR215M2 x = 

−0.02, mono 

20.04 

(19) 

33.22(2

1) 

46.55(2

6) 

99.81(5

6) 

Fe0.980(8)Sc2.020(13)S3.974(11) 

ATR215M3 x = 

−0.05, mono 

19.50(1

3) 

32.98(2

8) 

46.71(2

0) 

99.19(4

3) 

Fe0.952(6)Sc2.000(14)S3.965(16) 

ATF522 x = 0.06, 

poly 

22.06(1

6) 

31.88(1

2) 

45.75(2

9) 

99.69(3

8) 

Fe1.073(7)Sc1.927(10)S3.881(12) 

0.972FeSc2S4 + 0.122Fe0.9S
b
 

ATF527 x = 0.12, 

poly 

22.37(2

0) 

31.33(3

4) 

46.43(4

5) 

100.13(

38) 

Fe1.098(9)Sc1.910(19)S3.959(16) 

0.955FeSc2S4 + 0.158Fe0.9S
b
 

ATF540 x = 0.24, 

poly 

24.26(3

1) 

29.44(3

4) 

45.71(4

4) 

99.41(6

7) 

Fe1.190(15)Sc1.794(20)S3.906(38) 

0.897FeSc2S4 + 0.326Fe0.9S
b
 

ATR268M1 x = 

0.22, mono 

24.83(3

0) 

28.94(1

7) 

46.40(1

6) 

100.17(

31) 

Fe1.218(13)Sc1.764(11)S3.965(16) 

0.882FeSc2S4 + 0.362Fe0.9S
b
 

ATR268M3 x = 

0.23, mono 

25.04(2

3) 

29.08(2

0) 

46.45(3

3) 

100.57(

21) 

Fe1.229(12)Sc1.773(14)S3.969(17) 

0.886FeSc2S4 + 0.380Fe0.9S
b
 

a
În paranteze sunt prezentate deviaţiile standarte. 

b
Compozițiile calculate pentru două faze coexistente. 
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Anexa 5. Datele cristalografice pentru probele monocristaline. 

 

Detaliile analizei structurale împreună cu parametrii cristalini pentru diferite probe 

monocristaline sunt prezentate în tabelul A5.1. În urma calculelor prin metoda Rietvel s-a 

constatat că, structura cristalină a probelor stoichiometrice corespunde structurii spinel normale 

cu ionii de fier exclusiv în pozițiile tetraedrice 8α, iar ionii de Sc în pozițiile octaedrice 16d. 

Fitarea factorului de ocupare a pozițiilor ionilor de Sc și Fe demonstrează deviații de la valorile 

așteptate de aproximativ 0.08333 și respective 0.04167. Cu toate acestea, în limita preciziei de 

fitare, inversia în aceste probe nu a fost detectată. Rezultate asemănătoare au fost obținute și 

pentru probele cu deficiență de Fe și respectiv, cu exces de fier, unde intensitatea reflecțiilor de 

difracție a fost obținută prin integrarea pozițiilor piscurilor corespunzătoare peste faza spinel. 

Deasemenea, a fost observată îmbunătățirea parametrilor termici pentru ioni în probele cu exces 

de Fe în comparaţie cu valorile prezentate pentru probele stoichiometrice (vezi Tabelul A5.2). 

Această carecteristică, adițională în probele cu exces de fier, poate fi atribuită influenței fazei 

secundare (impuritare). 

 

Tabelul A5.1. Datele cristalografice şi detaliile fitării structurale pentru probele 

monocristaline 

Compoziţia nominală a 

probei 

ATR236 FeSc2S4 ATR268 M1 

Fe1.23Sc1.78S4 

ATR215 FeSc2S4 

Compoziţia fitată FeSc2S4 FeSc2S4 (faza 

principală) 

Fe0.98Sc2S4 

Grupa spaţială Fd3̅m Fd3̅m Fd3̅m 

Parametrul reţelei 

cristaline ɑ, (Å) 

10.5191(2) 10.5122(2) 10.5122(2) 

Coordonatele fracţionale 

ale sulfului x0 

0.2554(1) 0.2555(1) 0.2555(1) 

Mărimea cristalului, mm 0.3 x 0.2 x 0.15 0.33 x 0.23 x 0.2 0.35 x 0.3 x 0.2 

Volumul, (Å
3
) 1163.9(1) 1161.7(1) 1161.7(1) 

Reflecţiile colectate/unic 4727 / 108 

Rint = 0.0511 

5072 / 105 

Rint = 0.0331 

4671 / 105 

Rint = 0.047 

Intervalul de colectare a 

datelor θ, (
o
) 

3.355 - 29.996 3.357 - 29.790 3.357 - 29.791 

Ρcalc/g cm
-3

 3.127 3.133 3.118 

μ/mm
-1

 6.006 6.018 5.960 

Transmise min/max 0.396/1.000 0.738/1.0000 0.490/1.000 

Goff 1.000 1.001 1.001 

Rle [I>2Ϭ(I)], wR2 0.0173, 0.0649 0.0184, 0.0754 0.0182, 0.0518 

∆max, ∆min (Å
-3

) 0.386, -0.892 0.647, -0.744 0 0.345, -0.575 
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Tabelul A5.2. Parametrii de deplasare anizotropică şi parametrii de deplasare izotropică  

(Å
2
 * 10

3
) pentru probe cu compoziţie chimică diferită. Exponenta factorului de deplasare 

are forma: -2π[h
2
 a

2
*U11+…+2hka*b*U12]. 

ATR236 (x = 0) 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq 

Fe 12(1) 12(1) 12(1) 0 0 0 12(1) 

Sc 10(1) 10(1) 10(1) -1(1) - -1(1) -1(1) 10(1) 

S 10(1) 10(1) 10(1) -1(1) - -1(1) -1(1) 10(1) 

ATR215 (x = -0.02) 

Fe 11(1) 11(1) 11(1) 0 0 0 11(1) 

Sc 10(1) 10(1) 10(1) -1(1) - -1(1) -1(1) 10(1) 

S 10(1) 10(1) 10(1) -1(1) - -1(1) -1(1) 10(1) 

ATR268 (x = 0.23) 

Fe 18(1) 18(1) 18(1) 0 0 0 18(1) 

Sc 16(1) 16(1) 16(1)) -1(1) -1(1) -1(1) 16(1) 

S 16(1) 16(1) 16(1) 0(1) 0(1) 0(1) 16(1) 
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Anexa 6. Analiza structurală a probelor obţinute prin metoda SPS. 

 

Profilul difracţiei cu raze X pentru probele FeSc2S4, obţinut în urma analizei structurale a 

probelor sintetizate în fază solidă convențională (FS) şi în plasmă de scântei (SPS), este prezentat 

în Figura A6.1. Analiza detailată a spectrului SPS a evidenţiat existenţa unor reflexii 

adăugătoare, care se manifestă prin apariţia unui maxim de intensitate mică, la θ ≈ 34.5
o
. 

Utilizând baza de date cristalografice Find It, s-a constatat că, în cazul nostru, unghiul 34.5
o
 

corespunde piscului de intensitate maximă a compusul Sc2S3. Calculele prim metoda Rietveld au 

demonstrat că masa fazei de impuritate este de aproximativ 5 % din masa totală a compusului 

cercetat. De asemenea, s-a constatat că masa fazei minoritare Sc2S3 creşte odată cu creşterea 

temperaturii de sintetizare (vezi Tabelul A6). Prin urmare, s-a presupus că, apariţia fazei 

impuritate se datorează interacţiunii dintre matricea din grafit şi materialul sintetizat. În rezultat 

pe suprafaţa pastilei se formează un strat subţire de carburi care duce la acumularea sulfurii de 

fier.  

În Tabelul A6 sunt prezentaţi parametrii structurali pentru diferite probe FeSc2S4, calculați 

prin metoda Rietveld. Observăm că între parametrii structurali principali (ɑ0 şi x(S)) practic nu 

este o diferenţă, fapt care ne vorbeşte despre calitatea bună a probelor obţinute prin metoda SPS. 

 

Tabelul. A6. Parametrii structurali pentru probele policristaline FeSc2S4, obţinuţi prin metoda 

convențională Rietveld. 

Parametrii structurali SPS1 SPS2 SPS3 SPS4 CS 

ɑ0(Å) 10.531 (1) 10.525 (1) 10.526 (1) 10.526 (1) 10.532(3) 

x(S) (f.c.) 0.2554(1) 0.2558(2) 0.2551(1) 0.2551(1) 0.2548(4) 

Factorul de calitate 0.947 1.02 0.972 1.05 1.20 

RBragg 5.04 5.35 4.65 5.22 3.81 

Masa 

fazelor 

Faza 1,% 92.53 93.49 96.69 94.83 - 

Faza 2,% 7.47 6.51 3.31 5.17 - 
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Fig. A6.1. Profilul difracţiei cu raze X pentru probele FeSc2S4 preparate prin diferite 

metode: a) sintetizarea convențională în stare solidă b) sintetizarea cu plasma de scântei (Spark 

Plasma Sintering). Asterixul din (b) indică maximul fazei impuritare. 
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Anexa 7. Proprietăţile magnetice a probelor obţinute prin metoda SPS. 

 

După cum a fost menţionat în capitolul 3.1, obţinerea compusului magnetic FeSc2S4 prin 

metoda convenţională de sistentizare în stare solidă este un proces de lungă durată. Anume 

pentru rezolvarea acestei probleme a fost propusă utilizarea metodei SPS (uneori numită metoda 

FAST), care presupune obţinerea probelor cu proprietăţi similare probelor obţinute prin metoda 

convenţională şi cu o densitate similară probelor monocristaline [183]. 

În continuare vom face o comparaţie dintre proprietăţile magnetice ce corespund probei 

policristaline, obţinute prin metoda convenţională, şi ale probelor obţinute prin metoda SPS. 

Astfel, în Figura A7.1 sunt prezentate curbele magnetizării pentru probele FeSc2S4, obţinute prin 

diferite metode, măsurate în câmp magnetic la temperatura de 2 K. Caracteristic pentru toate 

probele este dependenţa liniară M(H), iar în câmpuri magnetice mari magnetizarea acestui 

compus nu ajunge la saturaţie. S-a observat că curba magnetizării are practic același 

comportament pentru toate cazurile, cu o mică diferenţă în regiunea câmpurilor înalte, care se 

presupune că se datorează fazei de impuritate Sc2S3. 

Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice şi a inversului susceptibilităţii 

pentru probele FeSc2S4, obţinute prin diferite metode, este prezentată în Figura A7.2. 

Asemănător curbei de magnetizare susceptibilitatea magnetică pentru aceste probe practic nu 

diferă. Caracteristica inversului susceptibilităţii documentează o dependenţă 1/χ(T) liniară, care 

se supune foarte bine legii Curie-Weiss, fără evidenţierea ordonării magnetice până la cele mai 

joase temperaturi măsurate. Temperatura Curie-Weiss ΘCW = -43 K, determinată din 

caracteristica 1/χ(T), denotă gradul înalt de frustraţie, care se manifestă în acest compus. 

Temperaturile ΘCW pentru probele SPS au valori mai mari (vezi Tabelul A7), iar în cazul probei 

SPS 2, cu faza de impuritate de ~ 6.5 %, valorile parametrilor magnetici sunt comparabile cu 

valorile probei policristaline cu surplus de fier (x = 0.06). Utilizând relaţia pentru determinarea 

gradului de frustraţie (f = |𝛩𝐶𝑊|/TN), am constatat că pentru probele obţinute prin metoda SPS 

gradul de frustraţie este f ˃ 1000, ceea ce reprezintă una din cele mai mari valori raportate 

vreodată pentru compuşi de acest tip. 

Parametrii magnetici împreună cu condiţiile tehnologice de preparare a patru probe 

FeSc2S4, obţinute prin metoda SPS, şi proba obţinută prin metoda convenţională sunt prezentaţi 

în Tabelul A7. După cum a fost menţionat mai sus, s-a observat că temperaturile ΘCW, pentru 

probele SPS, cresc odată cu creşterea temperaturii şi/sau timpul de pregătire a probelor, fapt 

comun şi pentru magnetizarea în câmp de 5 T (M5T).  
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Fig. A7.1. Dependenţa de câmp magnetic a magnetizării probelor FeSc2S4 obţinute prin diferite 

metode. Măsurătorile au fost efectuate la temperatura de 2 K. 

 

 

Fig. A7.2. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice(a) şi a inversului 

susceptibilităţii (b) pentru probele FeSc2S4 obţinute prin diferite metode. Măsurătorile au fost 

efectuate în câmp magnetic de 1 T. 
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Tabelul A7. Condiţiile tehnologice de obţinere şi parametrii magnetici pentru probele FeSc2S4 

obţinute prin diferite metode de sintetizare. 

Proba T, (
o
C) P, (MPa) t, (min) peff, (µB) ΘCW, (K) M5T, (µB) 

SPS 1 1000 50 10 5.45 -59 0.514 

SPS 2 950 50 20 5.35 -55 0.514 

SPS 3 900 50 25 5.30 -59 0.472 

SPS 4 950 50 20 5.31 -59 0.478 

Convenţională 1000 3*10
-2

 3600 5.18 -43 0.559 
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