MINISTERUL EDUCATIEL CULTURII SI CERCETARII
INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA

Cu titlu de manuscris
C.Z.U: 539.21:537.621(043.2)

PRODAN LILIAN

FENOMENE MAGNETICE SI GALVANOMAGNETICE iN
COMPUSII SPINEL IN BAZA METALELOR DE TRANZITIE

134.01 — FIZICA SI TEHNOLOGIA MATERIALELOR

Teza de doctor in stiinte fizice

Autorul: Semnatura
/2«7( %
Conducator stiintific: Semnatura Turcan Vladimir, dr. hab.,

cercet.conf., 01.04.10 — Fizica
semiconductorilor si dielectricilor

CHISINALU, 2018


https://mecc.gov.md/ro/content/ministrul-educatiei-culturii-si-cercetarii-monica-babuc-avut-o-intalnire-cu-colectivele

CUPRINS
LISTA ABREVIERILOR
ADNOTARE
INTRODUCERE
1.  PROPRIETATI FIZICE ALE SEMICONDUCTORILOR MAGNETICI AB,X,
CU STRUCTURA DE TIP SPINEL
1.1. Notiuni generale despre compusii semiconductori magnetici cu structura spinel
1.2. Structura cristalina si magnetica a compusilor cu structura de tip spinel
1.3. Proprietitile magnetice si electronice ale compusilor spinel
1.4. Frustratii magnetice in compusii spinel
1.5. Faza supersolida in compusii magnetici
2. CRESTEREA SI PROPRIETATILE FIZICE ALE COMPUSILOR
MAGNETICI FRUSTRATI ACr;,Ss (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu)
2.1. Cresterea, structura si compozitia chimica a cristalelor ACr,S,
2.2. Proprietitile magnetice si elastice ale compusilor magnetici frustrati ACr,S,
2.2.1. Proprietatile magnetice si elastice ale compusului MnCr,S,
2.2.2. Proprietatile magnetice si elastice ale compusului ternar HgCr,S4
2.2.3. Proprietatile magnetice si elastice ale compusului CoCr,S4
2.2.4. Proprietatile magnetice ale sistemului Fe1.xCuxCraSa
2.3. Proprietatile electrice si galvanomagnetice ale monocristalelor Fe; Cu,Cr,S,
2.4. Concluzii la Capitolul 2
3. SINTETIZAREA SI CERCETAREA PROPRIETATILOR FIZICE
ALE COMPUSILOR SPINEL iN BAZA PAMANTURILOR RARE
3.1. Obtinerea compusilor Fe;.,Sc,.xS4 cu structura de tip spinel
3.2. Analiza compozitiei chimice si a structurii compusilor ternari Fe;.,SCyxS4

3.2.1. Analiza compozitiei chimice utilizdnd microsonda electronica
3.2.2. Difractia cu raze X
3.3. Proprietitile magnetice ale compusilor magnetici frustrati Fe;.xSCyS4

3.4. Caldura specifica pentru probele Fe;.,SCy«xSs
3.5. Structura si proprietatile magnetice ale compusilor CdLn;X,
3.6. Concluzii la Capitolul 3
CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
MULTUMIRI
BIBLIOGRAFIE

Anexe

13
13
16
19
26
36

38
38

44
66
74
79
86

90

92
92
94

94
96
99

109
113
119
122
125
126
138



LISTA ABREVIERILOR
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ADNOTARE
la teza “Fenomene magnetice si galvanomagnetice in compusii spinel in baza metalelor de
tranzitie” prezentatd de catre Lilian Prodan pentru a obtine gradul de doctor in stiinte fizice.
Teza a fost perfectatd la Chisindu, este scrisd in limba romana si constd din urmatoarele
compartimente: introducere, 3 capitole, concluzii generale si recomandari, 183 titluri
bibliografice, 118 pagini de text de baza, 96 figuri, 3 tabele si 7 anexe.

Lucrarea corespunde domeniului de studiu “Stiinta si tehnologia materialelor” si este
dedicata elaborarii tehnologiei de obtinere a probelor poli- si monocristaline ale compusilor
magnetici AByX4 si cercetdrii proprietatilor fizice ale acestora. Folosind metoda reactiilor
chimice de transport au fost crescute monocristale perfecte ale compusilor calcogenizi cu
compozitia AB,X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X =S8, Se), in baza metalelor
de tranzitie si a pamanturilor rare. Pentru prima data au fost obtinute probe monocristaline ale
lantanizilor CdLn,Se, (Ln = Er, Yb) cu structura de tip spinel. Analiza structurald efectuata prin
difractia cu raze X pe probe in forma de pulbere a evidentiat structura de tip spinel normala si
lipsa impuritatilor. Analiza structurala efectuata pe probe monocristaline ale compusului FeSc,S,
a demonstrat prezenta fazei spinel pure in probele stoichiometrice si a evidentiat faza secundara
impuritara in probele nestoichiometrice Fe14xSC,xS4 Cu exces de fier. Excesul de fier din faza
secundard cu un profil regular al difractiei corespunde unor vacante ordonate a sulfurii de fier cu
compozitia apropiata politipului 5C a pirotitei FegSo.

Cercetarea proprietatilor magnetice intr-un interval larg de temperaturi (1.5 K < T < 700
K), campuri magnetice statice (pana la 17 T) si de impuls (pana la 120 T) a permis de a obtine
informatie noud despre starea magnetica de baza a fiecarui compus cercetat. De asemenea,
aceasta a permis de a determina valorile parametrilor magnetici si de a compara acestea cu
valorile raportate anterior in literatura doar pe probe policristaline. In premiera au fost construite
diagramele de faza ale compusilor magnetici frustrati ACr,S; (A = Mn, Hg, Co), bazate pe
cercetdrile proprietatilor magnetice si elastice.

Rezultatele obtinute sunt publicate in 24 lucrari stiintifice, dintre care 7 articole in reviste

internationale de profil si 17 teze la conferinte stiintifice internationale si nationale.

Cuvintele-cheie: compusi magnetici, frustratii magnetice, structura de tip spinel, reactii
chimice de transport, moment magnetic, calcogenizi, lantanizi, metale de tranzitie, pdmanturi
rare, starea supersolida, starea superfluida, starea spin-ice, spin-orbital liquid, corelatii spin-retea,

propagarea ultrasunetului, tranzitii magneto-structurale, interactiuni de schimb magnetic.



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 AB,X, 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 AB,X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X =S,
Se), have been successfully grown. The single crystalline samples of CdLn,Se; (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 FeSc,S, samples confirmed pure spinel structure of the stoichiometric samples and
the evidenced the secondary phase in the non-stoichiometric Fei.xSc,«Ss 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 FegSio.

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 ACr,S, (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.



AHHOTALIUA
JMICCEPTALMOHHON paboThl “Maznumusle U 2a1b6aHOMAZHUMHbBIE AGNEHUA 6 WINUHETbHBIX
COCOUHEHUAX HA OCHOBE NEPexoOHbIX memanos”, npeactaBieHHon Jlunmanom Ilpoman Ha
COMCKaHHE YYEHOH CTemeHu JOKTopa (Qu3MYeckuxX Hayk. Jluccepranus BBIIOJHEHa B T.
KummneBe, HanmucaHa Ha PYMBIHCKOM $I3bIKE, M COCTOUT M3 BBEIEHHs, 3 IJIaB, BBIBOJIOB U
pexomenpanuii, 183 cceuiok, 154 crpanui; ocHOBHOTO Tekcra, 96 pucyHkoB, 3 Tabmum u 7
MIPUITOKEHU .

Jannas paboTa COOTBETCTBYET HaydyHOMY HampaBieHuro “Hayka u TexHOJIOrHs
MaTepuasioB” U MOCBSIIEHA Pa3pabOTKe TEXHOJIOTUY MOTYYEHUS OIN- U MOHOKPUCTAIITNYECKUX
00pa3I10B MarHUTHBIX coequHeHMsIX AB,X, 1 cciie[oBaHNIO HX (U3HUYECKUX CBOKWCTB. MeTooM
XUMHYECKHX TPAHCHIOPTHBIX peakiuii ObUIM BBIPAIIEHbl COBEPLICHHBIE MOHOKPHUCTAILIBI
xanbKoreHua0B .AB,X, Ha OCHOBE MEPEXOJHBIX U PEIKO3EMENbHBIX 3eMeHToB (A = Mn, Hg,
Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se). BmepBbie ObulM IOJy4CHBI
MOHOKpHCcTaJUTHYeckue o0pasusl JsantaHounoB CdLnySes (Ln = Er, Yb) co crpykrypoit
HIMUHENTU. PEHTreHOCTPYKTYpHBIN aHall3 TMOPOLIKOBBIX 00pa3loB BBISIBIII HOPMAJIbHYIO
CTPYKTYpY IIMHUHETU U OTCYTCTBUE MpHUMeceld. PEeHTTeHOCTPYKTYpHBII aHAIN3 MOHOKPUCTAIIJIOB
FeSc,Ss nmokazan Hamuume onHO(A3HON IMMUHETN B CTEXHOMETPUYECKUX 00paslax W HaJMdue
BTOpOil (ha3pl B HecTexuomeTpuueckux obOpasuax ¢ n3obitkom Fe. [Ipoduiib nudpakiunoHHBIX
IUKOB BTOPOHM (a3pl Ha peHTreHorpaMMax oOpa3loB C H30BITKOM »elie3a COOTBETCTBYET
YIOPSA0YSHHBIM BaKaHCHIM CyIb(puIa Kelle3a ¢ COCTaBOM OJIM3KUM K nonutumny SC mupoTuTa.
HccnenoBanre MarHUTHBIX CBOMCTB B IIMpoKoM uHTepBaie temmeparyp (2 < T < 700 K), B
cratnueckux (1o 17 T) m umnynbcHbix (70 120 T) MarHUTHBIX MOJSAX MO3BOJWIO MOJIYYHUTh
HOBYI0O HMH(OpMAIHMI0 00 OCHOBHOM MAarHUTHOM COCTOSHUM HM3YyY€HHBIX COeqUHEHHH. bouiu
OmpeJieJIeHbl OCHOBHBIE MarHUTHBIEC MapaMEeTPbl U MPOBEACHO CPABHEHUE UX C JIMTEPATYPHBIMU
JTaHHBIMU. BriepBble ObUTM TOCTPOEHBI (Da3oBBIE AUArpaMMbl (PPYCTPUPOBAHHBIX MATHUTHBIX
coequnenuii ACr,S, (A = Mn, Hg, Co), ocHOBaHHBIE Ha MOJIYYECHHBIX JAHHBIX O MAarHUTHBIX U
YIPYTUX CBOMCTBAX U3y4YEHHBIX MaTepUAJIOB.

PesynpraTthl uccnenoBaHuii omyOiauMKoBaHbI B 24 paboTax, M3 KOTOpbIX 7 cTaTeil B
MEXIYHApOAHBIX HAayYHBIX >KypHajJaXx M 17 Te3MCOB [OKJIAJ0B Ha MEXKIYHApOIHBIX U
HaIlMOHAJIBHBIX KOH(pEPEHIUIX.

KitoueBble cji0Ba: MarHUTHbIE COEIMHEHUS, MAarHUTHBIE (pyCcTpally, CTPYKTypa THIa
HIMUHENTN, XUMHYECKHE TpPaHCHOPTHBIE pEaKIMH, MAarHUTHBII MOMEHT, XaJlbKOTE€HUJbI,
JAHTAHOUJBI, NMEPEXOAHBIE METAIUIBI, PEIKO3EMEIBHBIE JJIEMEHTHI, CBEPXTBEPIOE COCTOSHHE,
CBEPXTEKYYE€ COCTOSHHE, COCTOSHUE ‘“‘CIIMH-auc”’, COCTOSTHUE ‘‘CIIMH-OPOUTAN-TUKBUA, CIIHH-
pelI€TOYHbIE  B3aUMOJACUCTBUSA, PACIPOCTPAHEHHUE  YJIBTPA3ByKa, MArHETO-CTPYKTYPHBIH
nepexo, MarHUTHbIE 0OMEHHBIE B3aUMO/ICHCTBUSI.
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta problemei abordate

Compusii magnetici cu structura de tip spinel joacd un rol important pentru ingineria
dispozitivelor de stocare a informatiei pe principii noi. Cercetarea acestor materiale este necesara
pentru aprofundarea cunostintelor generale despre fenomene magnetice, optice si electronice,
care sunt corelate puternic si se manifestd printr-un sir de efecte neobisnuite in aceste cristale.
Interpretarea teoretica a acestor proprietati in mare masura depinde de cunostintele fundamentale
a caracteristicilor structurale ale cristalelor: parametrii retelei cristaline, distantele si unghiurile
dintre ioni, parametrii pozitionali ai anionilor, care determind magnitudinea interactiunilor de
schimb magnetic.

In cdutarea stirilor cuantice a materiei, compusii spinel cu frustratii magnetice, cu formula
generald AB,X,, au fost investigati intens 1n ultimii ani. Complexitatea structurald a retelei de tip
spinel cu doua pozitii diferite de cationi, in combinatie cu frustratiile geometrice a subretelei de
tip pyroclor (pozitiile B) si a frustratiilor de tip ,,bond” a subretelei de tip diamant (pozitiile A)
creeaza un teren fascinant pentru interactiunea gradelor de libertate de spin, orbita si structurale.
Si anume, datoritd schimbului magnetic competitiv, frustratiile magnetice sunt responsabile
pentru starile magnetice de baza de tip spin liquid, spin-orbital liquid, spin-ice, si spin-orbital
glass precum si pentru comportamentul multiferoic observat in aceste materiale.

La inceputul secolului XXI, datoritd descoperii efectelor de magnetorezistentd colosala,
magnetocapacitate colosala si a fenomenului de multiferoicitate ia amploare cercetarea
compusilor cu structura de tip spinel. Interesul cercetarilor fundamentale, cat si celor aplicative,
se datoreazd potentialului sporit de aplicare a acestor materiale pentru designul dispozitivelor
spintronice $i magneto-optice de generatie noud. Prin urmare, cercetarea calcogenizilor ternari
AB,X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B =Cr, Sc, Er, Yb; X=S, Se), in baza metalelor de tranzitie
si a pamanturilor rare, care sunt candidatii ideali pentru studierea fenomenelor de frustratii

magnetice, justifica actualitatea si importanta acestei tematici.

Scopul si obiectivele tezei

Cercetarile in cadrul tezei in cauza au drept scop elaborarea proceselor tehnologice de
obtinere a probelor policristaline (poli-) si monocristaline (mono-) ale compusilor cu structura
spinel normala de tip AB,X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X =S, Se) in baza
metalelor de tranzitie si a pamanturilor rare, precum si investigarea proprietatilor structurale,
magnetice, electronice si elastice ale acestora, in scopul evidentierii starilor magnetice de baza,

efectelor de frustratii magnetice si corelatiilor spin-orbitale si spin-retea in aceste materiale.
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Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de a trasa urmatoarele obiective:
o Obtinerea probelor policristaline si monocristaline stoichiometrice ale compusilor AB,X4
cu structura de tip spinel normala;
o Cercetarea proprietatilor fizice ale specimenelor intr-un interval larg de temperaturi si
campuri magnetice;
o Elucidarea mecanismelor de tranzitii structurale, starilor magnetice de baza,

interactiunilor de schimb intre ionii magnetici si a cuplajului spin-retea in aceste materialele.

Noutatea stiintifica

1. Au fost elaborate si optimizate regimurile tehnologice de crestere si obtinute probe poli-
si monocristaline cu structura perfecta ale compusilor spinel AB,X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd;
B =Cr, Sc, Er, Yb; X=S8, Se) in baza metalelor de tranzitie si a pamanturilor rare;

2. A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, elastice si
electronice ale compusilor magnetici ternari AB,X4 intr-un interval larg de temperaturi (1.5 K< T
<700 K), campuri magnetice statice (pana la 17 T) si campuri magnetice de impuls (120 T);

3. Pentru probele mono- si policristaline obtinute au fost determinati parametrii structurali si
magnetici principali (ag, X(S), T, Tc, Pefi, @cw, Cm), prin intermediul carora se pot explica starile
fizice de baza ale acestor materiale;

4.  Masuratorile magnetizari compusului magnetic frustrat MnCr,S,, in cdmpuri magnetice de
pana la 120 T, au evidentiat un platou de magnetizare neobisnuit de rigid, care este caracterizat
de polarizarea completa a momentelor ionului de crom fara contributie din partea spinilor ionilor
de mangan. Ordonarea AFM a subsistemului de mangan in acest compus este stabilitd pe toata
regiunea platoului. La mijlocul platoului ~ 40 T, unde campul magnetic extern compenseaza
campul de schimb indus de subreteaua de crom, spinii de mangan se decupleaza de la subreteaua
de crom, ceea ce rezultd In propagarea ultrasunetului fara imprastiere;

5. In premiera, pentru compusii cu structura spinel, a fost propusa o descriere a structurii de
spin a manganului in compusul MnCr,S, in analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul
bozonic gaz-retea. In rezultat au fost descrise sase tranzitii de faza magneto-structurale:
superfluid-supersolid (~10 T), supersolid-solid (~25 T), solid-supersolid (~50 T), supersolid-
superfluid (~70 T), care sunt simetrice fata de campul 40 T si starea superfluid-lichid la ~80 T,
unde se atinge starea magnetica de saturatie;

6.  S-astabilit ca cuplajul magnetoelectric joaca un rol important in compusul frustrat
CoCr,S,, care duce la renormalizarea proprietdtilor acustice la tranzitia in faza cu ordonare

ferimagnetica;



7. Cercetarile proprietatilor magnetice si elastice au contribuit decisiv la construirea in
premiera a diagramelor de faza, care prezintd informatii clare despre originea tranzitiilor
magnetostructurale complexe pentru compusii ternari MnCr,S4, HgCr,Ss, CoCr,Sy;

8.  Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe;.xCu,Cr,S4 a demonstrat ca substituirea
agentului de transport clor cu agentul de brom duce la cresterea semnificativa a temperaturii de
tranzitie in starea magneticd ordonata si la manifestarea efectului de magnetorezistenta colosala
de ~8%, fapt care are loc la temperaturi mai mari de temperatura camerei;

9. Rezultatele cercetarilor structurale, magnetice si a caldurii specifice ale compusului
magnetic frustrat FeSc,S; au demonstrat definitiv ca starea magnetica de baza a compusului
stoichiometric este starea de tip spin-orbital liquid, iar sugestiile evidentei de ordonare magnetica
se datoreaza fazei de impuritate a surplusului de Fe. Aceste rezultate demonstreaza relatia stransa
dintre efectele de ireversibilitate magnetica si faza secundarad formata de excesul de Fe;

10. Cercetarile Tmprastierii cu neutroni asupra probelor policristaline CdEr,S4 si CdEr,Se4 au
evidentiat starea cuantica de tip spin-ice dipolar, care gazduieste un gaz Coulomb de monopoluri

magnetice dezvoltate.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa

Elabordrile proceselor tehnologice de obtinere a probelor poli- si monocristaline cu
compozitia chimicd unifazica si structura perfectd, efectuate In cadrul acestei lucrari, au o
importantd mare in tehnologia si stiinta materialelor. Informatia noua privind influenta tipului
agentului de transport asupra proprietatilor magnetice de baza, particularitatilor interactiunilor de
schimb, si mecanismelor de cuplaj spin-retea, permite de a aprofunda intelegerea fenomenelor
fizice in materiale cu corelatii spin-orbitale puternice, ceea ce permite optimizarea parametrilor
magnetici si structurali ale materialelor pentru aplicatii n spintronica. Obtinerea monocristalelor
din sistemul Fe;«CuxCr,Ss cu magnetorezistenta colosald, care se manifesta la temperatura
camerei, precum §i obtinerea in premiera a calcogenizilor CdLn,Ses, demonstreaza valoarea
semnificativa a elaborarilor tehnologice efectuate in lucrarea prezenta.

Datele experimentale noi privind fenomenele de frustratii, observate in materialele
cercetate, prezintd un interes deosebit din punct de vedere al aprofundarii intelegerii

mecanismelor de tranzitii magneto-structurale si starilor magnetice de baza ale acestor compusi.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

o Substituirea agentului de transport clor cu cel de brom in procesul de crestere a

monocristalelor Fe;«CuxCr,S, permite de a evita poluarea cu ionii de clor, ceea ce duce la
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cresterea semnificativa a temperaturii de tranzitie in stare magnetica ordonata. Aceste probe
manifestd efectul de magnetorezistenta colosald (de ~8%) la temperaturi mai mari de temperatura
camerel, ceea ce conditioneaza perspectiva lor pentru aplicatii spintronice.

o Probele stoichiometrice FeSc,S; manifestd numai faza spinel pura evidentiatd prin
difractia cu raze X pe monocristale pe cand probele nestoichiometrice Fe;+SC,xS4 cu exces de
fier demonstreaza prezenta fazei secundare de FeS. Faza secundara este responsabila de efectele
de ireversibilitate magneticd observate in cristalele nestoichiometrice. Datele cercetarii
magnetice si a caldurii specifice demonstreaza definitiv ca starea magneticd de bazd a
compusului stoichiometric FeSc,S, este starea de tip spin-orbital liquid.

o Masuratorile magnetizarii si propagarii ultrasunetului in compusul MnCr,S, efectuate in
campuri magnetice de pana la 120 T evidentiaza sase tranzitii magneto-structurale si un platou
ultrarigid, care este caracterizat de polarizarea completda a momentelor ionilor de crom fara
contributie din partea ionilor de mangan. Pe toatd regiunea platoului ordonarea ionilor de
mangan este antiferomagnetica. Structura de spini a ionilor de mangan poate fi descrisd in
analogie cu sistemul cuantic de spini in cadrul modelului bozonic gaz-retea, care include
tranzitiile de faza spin superfluid-supersolid (la ~10 T), supersolid-solid (la ~25 T), solid-
supersolid (la ~50 T), supersolid-superfluid (la ~70 T), care sunt simetrice fata de campul 40 T,
precum si starea superfluid-lichid la ~80 T, unde se atinge starea la saturatie.

. Compusii CdLnyXy (Ln = Er, Yb; X =S, Se) in baza pamanturilor rare cu structura de tip
spinel pot fi obtinute in forma poli- si monocristalind fard impuritati si fara inversie. Datele
experimentale a cercetarilor proprietatilor magnetice ale compusilor CdLn;X4 (Ln = Er, Yb;
X =S, Se) pot sta la baza calculului schemelor nivelelor energetice ale ionilor de Ln. Cercetarile
imprastierii cu neutroni asupra probelor obtinute arata ca compusii ternari CdEr,Ss si CdEr,Sey
manifesta o stare de tip spin-ice dipolar, care gazduieste un gaz Coulomb de monopoluri

magnetice dezvoltate.

Aprobarea rezultatelor

Rezultatele obtinute in cadrul tematicii tezei de doctorat au fost publicate in reviste
stiintifice de profil, precum:
o Science Advances (Factor de impact 11.51);
o Physical Review Letter (Factor de impact 8.84);
o Physical Review B (Factor de impact 3.84);

. Low Temperature Physics (Factor de impact 1.04);
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o Moldavian Journal of the Physical Sciences (Categoria C).

De asemnea, o parte din aceste rezultate au fost prezentate in forma de rapoarte la
urmatoarele foruri stiintifice:
o The 16™ International Conference on Megagauss Magnetic Field Generation and Related
Topics, The University of Tokyo, Japan, Tokyo (2018).
J The 9™, 8" and 7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter
Physics, R. Moldova, Chisinau, (2018, 2016, 2014).
o Conferinta stiintificd internationald ,,Perspectivele si problemele integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat ,,Bogdan Petriceicu Hasdeu” din
Cahul, R. Moldova, Cahul, (2018, 2017, 2016).
o Multidisciplinarity in Modern Science for the Benefit of Society. Humboldt Kolleg, open
workshop. R. Moldova, Chisinau, (2017).
. Conferinta stiintifica internationala a studentilor si masteranzilor “Viitorul ne apartine”,
editia a VI-a. UnASM, R. Moldova, Chisinau (2016).
. Conferinta stiintifica a doctoranzilor “Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei:
Viziuni ale tinerilor cercetatori”, editia a IV-a si a V-a. UnASM, R. Moldova, Chisinau (2015,
2016).
o Sesiunea nationala de comunicatii studentesti. USM, R. Moldova, Chisinau (2015).

o The 5" Conference of the Physicists of Moldova. UTM, R. Moldova, Chisinau (2014).

Sumarul capitolelor tezei

Capitolul 1 este dedicat analizei situatiei in domeniu. Sunt prezentate notiuni generale,
care caracterizeaza compusii AB,X, cu structura de tip spinel, precum si principalele realizari si
lacune in actualul domeniu de cercetare. De asemenea sunt prezentate proprietatile structurale,
magnetice si electronice ale compusilor din familia AB,X4, majoritatea cercetate pe probe
policristaline.

In Capitolul 2 sunt prezentate rezultatele obtinerii probelor poli- si monocristaline ale
compusilor ACr,S, (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), in baza metalelor de tranzitie. Rezultate analizei
structurale ale acestor materiale au evidenfiat structura de tip spinel normald si lipsa
impuritatilor. Cercetarea proprietatilor magnetice si elastice ale compusilor ACr,S, (A = Mn, Hg,
Co), intr-un interval larg de temperaturi (T <400 K) si cAmpuri magnetice statice (pana la 17 T)
si de impuls (pana la 120 T), au permis in premiera de a construi diagramele de faza pentru

aceste materiale magnetice. Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe;xCuxCr,S, a
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demonstrat ca substituire agentului de transport clor cu agentul de transport brom contribuie la
cresterea semnificativd a temperaturei de tranzitie in starea magnetica ordonatd si manifestarea
efectului de magnetorezistenta colosala de ~8%, care se manifesta la temperaturi mai mari de
temperatura camerei.

Rezultatul experimentelor de sintetizare si cercetare a proprietatilor fizice ale compusilor
spinel in baza pamanturilor rare sunt prezentate in Capitolul 3. Difractia cu raze X asupra
probelor monocristaline au demonstrat prezenta fazei spinel pure in probele stoichiometrice
FeSc,S, si au evidentiat faza secundara impuritard in probele nestoichiometrice Fe;+xSC,xS4 Cu
exces de fier. Excesul de fier din faza secundara cu un profil regular al difractiei corespunde unor
vacante ordonate in sulfura de fier cu compozitia apropiatd celei de piroclor 5C a pirotitei
(FegS10). Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice cu exces de fier (x > 0) manifesta o
dependentd semnificativd de camp magnetic la temperaturi inalte, ceea ce indicd spre o
contributie magnetica aditionald datorita prezentei fazei secundare. De asemenea sunt prezentate
in premiera rezultatele obtinirei probelor monocristaline CdLn,Se; si rezultatele cercetarii
proprietatilor structurale si magnetice ale calcogenizilor CdLnyX4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), in

baza pamanturilor rare.
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1. PROPRIETATI FIZICE ALE SEMICONDUCTORILOR MAGNETICI AB,X4
CU STRUCTURA DE TIP SPINEL
1.1.  Notiuni generale despre compusii semiconductori magnetici cu structura spinel

Semiconductori magnetici se numeste acea clasa de materiale care simultan cu proprietati
semiconductoare poseda si proprietati fero-, feri- sau antiferomagnetice. Aceasta clasa de
materiale este cercetata intens de mai bine de 50 ani [1, 2]. Aceste materiale se deosebesc printr-
un sir de fenomene fizice unice, printre care putem numi deplasarea gigantica in rosu a limitei
benzii de absorbtie in functie de temperatura [3,4]; magnetorezistenta gigant, care atinge
valoarea maxima in vecindtatea temperaturii de tranzitie in stare cu ordonarea magnetica (asa-
numita temperatura Curie) [5]; tranzitia metal-izolator [6]; magnetocapacitatea colosald, atunci
cand aplicarea campului magnetic duce la schimarea constantei dielectrice [7]; etc. Acestea sunt
asa-numitele efecte directe, cand sistemul magnetic influenteaza proprietatile semiconductoare.
in semiconductori magnetici s-au evidentiat si efecte inverse, cind purtitorii de sarcini
influenteaza asupra sistemului magnetic, de exemplu, efectul foto-feromagnetic, cand iluminarea
probei in infrarosu schimba permeabilitatea magnetica initiala [8, 9]. Un alt exemplu a efectelor
inverse reprezinta efectul de schimbare a temperaturii Curie prin dopare cu impuritati
electroactive [10,11].

Cercetarile fundamentale ale fenomenelor fizice unice, enumerate mai sus, au contribuit la
formarea si dezvoltarea fizicii semiconductorilor magnetici [12,13]. Rezultatele remarcabile
obtinute in cadrul acestei tematici au demonstrat posibilitatea crearii dispozitivelor spintronice,
care au la bazi interactiunea dintre purtitorii de sarcina si momentele magnetice. In consecinta,
au fost confectionate aparate electronice caracteristicile carora pot fi dirijate cat cu ajutorul
campul electric atat si prin intermediul campului magnetic [14-20].

Fenomenele fizice in semiconductorii magnetici de obicei se considera prin
comportamentul a doud subsisteme: subsistemul magnetic (d,f-electroni) si subsistemul
purtatorilor de sarcina (S- electroni), intre care exista o interactiune, care poate fi slaba sau
puternica. In componenta semiconductorilor magnetici intrd atomii metalelor de tranzitie sau
pamanturilor rare cu paturile d(f) partial ocupate. Electronii nivelurilor d(f) sunt bine localizati si
determina proprietatile magnetice ale acestor materiale. Cuplajul intre sistemul magnetic si
purtatorii de sarcina este o particularitate specifica a semiconductorilor magnetici. Interactiunea
s-d are o influenta considerabila asupra structurii benzilor energetice si proceselor de transport de
sarcind.

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

feromagnetic cu un singur tip de ioni magnetici cu spinul S si momentul magnetic gugS (unde g
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este factorul de despicare spectroscopica, iar ug - magnetonul lui Bohr). La temperaturi mai joase
de temperatura Curie Tc interactiunea de schimb dintre ionii magnetici duce la orientarea
paraleld a momentelor magnetice. In afard de momentele magnetice localizate cristalul contine
un numdr relativ mic de purtitori de sarcind, care ocupa stiri in banda de conductie largi. Intre

ionii magnetici si purtdtorii de sarcind exista o interactiune de schimb
H==>"3,4(r=Ry[S,, (1.1)
unde J, ,(r - R,|) este integrala de schimb s-d, care depinde de distanta |r - R,| dintre purtitorul

de sarcina cu spinul s aflat in pozitia r si ionul magnetic cu spinul S in pozitia Rp,.

Magnetizarea totald a ionilor magnetici va fi:

M =Y g5, (12)

Interactiunea de schimb prezentatd de relatia (1.1) conditioneaza energia diferitd pentru
electronii cu spin paralel (+) si antiparalel (-) magnetizarii M. In prima aproximatie a teoriei de
perturbatii interactiunea de schimb duce la despicarea benzii de conductie in doud benzi

inferioare pentru diferite orientatii ale spinului:
A =48], %0 , (1.3)

unde M, =Ngu,S este magnetizarealaT=0K, J_, = N.[|u(r)|st_d(]r— R,[Jav(r), N-numirul

ionilor magnetici intr-0 unitate de volum, u(r) - partea periodica a functiei Bloch

@, =u(r)exp(ikr), ce descrie electronii de conductie. O despicare similara sufera si banda de

valenta, insa valoarea despicarii ei (1.3) poate sa difere de cea pentru banda de conductie datorita
valorii diferite a integralei de schimb intre ionii magnetici si golurile din banda de valenta, in
comparatie cu electronii din banda de conductie.

In Figura 1.1 este prezentati despicarea dupa spin a benzilor de conductie si de valentd
pentru un semiconductor intrinsec la diferite temperaturi. In starea paramagnetici (M = 0)
benzile de conductie si de valenta sunt degenerate dupa directia de spin si lafimea benzii interzise
este egala cu Eg. Cu micsorarea temperaturii mai jos de temperatura Curie Tc, din cauza
aparitiei magnetizarii spontane Mg, se produce despicarea benzilor in benzi inferioare cu directii
diferite ale spinilor si ca urmare, are loc micsorarea latimii benzii interzise Ey (Figura 1.1b).
Acest fapt poate explica In mod calitativ fenomenul deplasarii in rosu a limitei benzii de
absorbtie mentionat mai sus. Aplicarea campului magnetic extern H, In regiunea paramagnetica

in apropierea temperaturi Curie, induce o magnetizare M = yH , unde y — este susceptibilitatea

magnetica. Datoritd acestui fapt campul magnetic produce despicarea benzilor, care este

14



.....

paramagnetice. La T = T efectul dat este maxim, deoarece la temperatura Curie susceptibilitatea
atinge valoarea maximala.

O despicare similara pot avea si nivelurile donorilor si acceptorilor. De exemplu, in cazul
unui nivel donor adanc, electronul este localizat complet pe atomul donorului. Dacd atomul
donorului nu este magnetic, atunci interactiunea lui cu subsistemul magnetic este slaba. Nivelul
donor este degenerat dupa spin, si energia lui nu depinde de temperatura (Figura 1.1c). Odata cu
micgorarea temperaturii mai jos de Tc se micsoreaza energia de ionizare a nivelului donor din
cauza despicarii dupa spin a benzii de conductie. La o anumita valoare a despicarii energia de
ionizare poate avea o valoare nula si ca urmare, starea donoare dispare (nivelul donor se afla in
banda de conductie). Aceasta conduce la ionizarea spontand a donorilor si la tranzitia metal-
semiconductor la temperatura Tp.. in cazul donorilor putin adanci situatia este urmatoarea:
Electronul este situat pe o orbitd de raza mare si functia lui de unda este similard cu cea a functie
Bloch pentru electronii din banda de conductie. Astfel, se considera ca despicarea dupa spin a
nivelului donorului putin adanc va fi exact aceeasi, ca si la despicarea benzii de conductie.
Datoritd acestui fapt energia de ionizare a nivelului donorului putin adanc poate sd se mentina
constanta la aparitia magnetizarii spontane, precum si a celei induse de campul magnetic extern.
Cele relatate mai sus sunt valabile si pentru nivelurile acceptoare.

Interactiunea de schimb s-d (1.1) dintre purtatorii de sarcina si ionii magnetici poate
influenta si asupra transportului de sarcind. La T # 0, spinii ionilor magnetici nu sunt aliniati
complet datoritd excitatiilor termice. Prezenta acestor fluctuatii locale ale magnetizarii duce la
impristierea purtitorilor de sarcind. In multe materiale semiconductoare magnetice impristierea
pe fluctuatiile subsistemului magnetic predomina fata de cele pe fononi si impuritati, care sunt

caracteristice pentru semiconductorii nemagnetici. In semiconductori purtitorii de sarcini sunt
particule cu o lungime de unda A =27/x mare (aici k este vectorul de unda). Astfel de particule

sunt dispersate puternic de fluctuatiile magnetizarii de undi lungi. In materiale feromagnetice
fluctuatiile magnetice de unda lunga sunt extrem de mari in vecindtatea temperaturii Curie Tc.
Din aceasta cauza in multe materiale magnetice semiconductoare se observa o Imprastiere
puternica a purtdtorilor de sarcind pe fluctuatiile subsistemului magnetic in regiunea temperaturii
de tranzitie fazica. Impristierea pe fluctuatiile momentului magnetic conduce la un minim al
mobilitatii purtatorilor si la valoarea maxima a rezistivitatii $i a magnetorezistentei negative in
vecindtatea temperaturii de tranzitie Tc, ceea ce este schematic prezentat in Figura 1.2.

In cazul cuplajului puternic dintre purtatorii de sarcind si momentele magnetice energia
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cristalului este minima atunci, cand s-electronul se localizeaza in regiunea mica, generand o

polarizare puternicad a momentelor magnetice vecine. In acest caz poate avea loc si o autocaptare

a purtatorilor prin polarizare indusa, si ca urmare, se creeaza un polaron magnetic, numit feron

[13,22-24]. Pentru conductibilitatea extrinseca de asemenea s-a propus un mecanism similar de

stare magnetica de impuritate [25-27].
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Fig. 1.1. Despicarea  benzilor
energetice dupa spin: (a) despicarea benzilor
de conductie ¢ si de valenta v; (b)
dependenta de temperatura a latimii benzii
interzise Eg;(c) despicarea benzii de
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Fig. 1.2. Dependentele de temperatura ale

mobilitatii  (a), rezistivitagii (b) si a
magnetorezistentei (c) pentru un
semiconductor feromagnetic in diferite

campuri magnetice. 1) 0.2T; 2) 0.6T; 3) 1T
(dupa lucrarea [21]).

Structura cristalina si magnetica a compusilor cu structura de tip spinel

Compusii semiconductori magnetici cu formula generala A[B;]Xs (unde A= Fe, Cu, Mn,

Hg, Co, Cd, Zn; B = Cr, Sc, Ir; iar X =0, S, Se) se cristalizeaza in structura de tip spinel normala.

Aceasti structuri apartine la aceeasi grupa de simetrie O, = Fd3m ca si structura de diamant. In

aceastd structurd anionii X formeaza o impachetare cubica compacta, in care cationii A ocupd 0
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optime din pozitiile tetraedrice iar cationii B ocupa o jumatate din pozitiile octaedrice. Pozitiile
anionilor X in structura reala se determina dupa parametrul u. Structura neideala spinel se
formeaza din structura ideald in urma deplasarii anionilor din pozitiile lor ideale in directia
<111>. Pentru structura spinel ideald parametrul u este egal cu 3/8. In structura reald valoarea
parametrului u, ca regula, este putin mai mare, ceea ce inseamna cresterea volumului interstitiilor
tetraedrice si micsorarea volumului interstitiilor octaedrice. Mediul fiecarui cation, care se afla in
pozitiile tetraedrice A, poseda simetria cubica, iar mediul cationului in pozitiile octaedrice B
poseda simetria trigonald cu axele de ordinul trei in directia <111>. Celula primitiva
romboedricd prezentata in Figura 1.3 contine doud unitati de formula iar coordonatele atomilor

pot fi gasite in lucrarea [28].

© =A-2 AND @ =B-2, B-3, B-4 OUTSIDE OF PRIMITIVE CELL

Fig. 1.3. Celula primitiva romboedrica de tip spinel (dupa lucrarea [28]).

In Figura 1.4 este prezentat un exemplu al retelei cristaline, si anume a compusului spinel
FeCr,S4, cu notarea aranjarii momentelor magnetice. Ionii de fier Fe?* se afld in pozitiile
tetraedrice. In starea ordonati momentele magnetice ale acestor ioni sunt aliniate paralel intre
ele. Momentele magnetice ale ionilor de Cr®", care se afla in pozitiile octaedrice, de asemenea
formeaza o structura paralela intre ele, dar cu directia opusa directiei ionilor de fier. Asadar, se
formeaza o aranjare antiferomagneticd a ionilor de Fe si Cr. Deoarece marimea momentelor
magnetice a ionilor de Fe** cu spinul S = 2 este de 4 ug, iar ionilor de Cr** cu spinul S = 3/2 este
de 3 ug, valoarea teoretica a momentului magnetic net a cristalul este de 2 xg pe 0 unitate de
formula. Conform datelor prezentate in lucrarea [29], valoarea experimentald a momentului
magnetic pentru compusul FeCr,S; este mai mica decat cea teoretica si variaza in limitele de
1.6 ug pentru probele policristaline pana la 1.9 ug pentru probele monocristaline. Devierile de la
valoarea teoretici sunt atribuite influentei momentului orbital. Ionii de Fe?* din pozitiile
tetraedrice au 6 d-electroni, care sunt repartizati pe cinci nivele: 3 electroni pe doua nivele de jos
E si 3 electroni pe trei nivele T, de sus (Figura 1.5). Unul din trei electroni de pe nivelul de jos
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poate ocupa sau subnivelul 3z%-r? sau x*-y%, distributia spatiald a densitatii electronice carora este
prezentata in Figura 1.6 (dupi lucrarea [30]). De aceea starea electronica a ionului de Fe®* este
degenerata si se caracterizeaza print-un cuplaj puternic spin-orbital. Drept confirmare a acestui
fapt poate fi numitd anizotropia magnetocristalind puternica, cercetatd in lucrarile [29, 31]
folosind masuratorile magnetizarii si rezonantei electronice de spin.

Cercetarile anterioare au stabilit ca substitutia ionilor de Fe prin ionii de Cu in pozitiile
tetraedrice duce la scdderea interactiunilor antiferomagnetice dintre ionii de Fe si Cr precum si o

scadere a anizotropiei magnetocristaline, ceea ce indica la micsorarea cuplajului spin-orbital

[29].
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Fig. 1.4. Aranjarea momentelor magnetice Fig. 1.5. Despicarea nivelului °D al ionului
ale ionilor de Fe®* si Cr** in compusul spinel de Fe?* in pozitiile tetraedrice.

FeCr,S,.
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x
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Fig. 1.6. Distributia spatiala a densitatii electronice a d-electronilor (dupa lucrarea [30]).
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1.3. Proprietitile magnetice si electronice ale compusilor spinel

In clasa materialelor semiconductoare magnetice un interes deosebit prezinta calcogenizii
de crom ACr;X4 (A = Fe, Cu, Hg, Mn, Co, Cd; X = O, S, Se). Acestea poseda un sir de efecte
fizice unice printre care putem numi deplasarea in rosu a limitei benzii de absorbtie la micsorarea
temperaturii sau aplicarii unui cAmp magnetic extern mentionate mai sus. In acelasi timp valorile
deplasarii limitei benzii de absorbtie sunt de douad ordine mai mari decat in semiconductorii
nemagnetici. De exemplu, in compusul ternar HgCr,S, latimea benzii interzise se micsoreaza de
la 1.4 eV panala 1 eV cu scaderea temperaturii de la 300 K pana la 4 K [32]. Valorile record de
schimbare a benzii interzise se observa in alt compus feromagnetic semiconductor HgCr,Se4, in
care lagimea benzii interzise se micsoreaza aproape de 3 ori: de la 0.83 eV la 300 K pana la 0.28
eV la4 K[4].

Magnetorezistenta colosala [33], o alta descoperire remarcabila din ultimii ani in domeniul
fizicii materialelor magnetice, poate fi consideratd cea mai importanta pentru dezvoltarea
tehnologiilor informationale. Descoperita in anul 1993, aceasta a contribuit la progresul fascinant
al dispozitivelor de stocare a informatiei cu memorie magnetica. Cercetarile in acest domeniu se
desfasoara actualmente in diferite centre stiintifice din tari industrial dezvoltate, printre care
S.U.A,, Japonia, Korea de Sud, Germania, China, Franta, Elvetia, Italia, etc. Este important de
mentionat ca pentru descoperirea magnetorezistentei gigant savantul german Peter Gruenberg si
savantul francez Albert Fert au fost mentionati cu premiul Nobel in fizica in anul 2007.

Optimizarea parametrilor materialelor necesitd cunoasterea profunda a mecanismelor ce
determina magnetorezistenta colosala. De obicei, in materiale cu magnetorezistenta colosala si
anume in compusi oxidici cu structura de tip perovskit se considerd mecanismele de schimb
dublu [34], interactiunea spin-retea, care poate fi foarte puternica, ceea ce conduce la ordonarea
orbitala precum si tunelarea spinilor la granita granulelor [35].

Cercetarile asupra compusului semiconductor magnetic FeCr,S; au documentat prezenta
efectului de magnetorezistenta colosala in acest compus, care este similara cu cea pentru
perovskitii oxidici, iar efectele de schimb dublu nu sunt prezente [36]. Astfel, aceasta lucrare are
0 mare importanta stiintificd pentru elucidarea originii efectului de magnetorezistenta colosala.
In Figura 1.7 sunt prezentate dependentele de temperaturd ale unor parametri magnetici si
electronici pentru probele policristaline FeCr,S;. Magnetorezistenta ajunge la valoarea de
saturatie cu circa 20 la sutd la aplicarea cAmpului magnetic de 6 T. Conductibilitatea arata un
maxim la temperaturi mai mari de temperatura Curie Tc = 180 K. La fel s-a mentionat, ca
substituirea ionilor de Fe cu ionii de Cu in pozitii tetraedrice, formand astfel sistemul

Fe1xCuxCr,S,4, permite de a mari considerabil temperatura Curie, chiar si mai sus de temperatura
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camerei de ~300 K. In acelasi timp, valoarea magnetorezistentei rimane la un nivel similar cu
cel observat in perovskitii oxidici. Acest fapt are o importantd mare din punct de vedere al
potentialului de aplicare a acestor materiale, deoarece nu necesita utilizarea racirii cu agentii
criogenice.

Cercetarile magnetorezistentei pe probe monocristaline ale sistemului Fe;xCuxCr,S4 [37],
pentru diferite concentratii de substitutie X (0.05 > x < 0.5), au evidentiat aparitia unui maxim la
temperatura Tc, care dispare cu cresterea concentratiei de Cu (vezi Figura 1.8). Cu cresterea
concentratiei de Cu magnitudinea magnetorezistentei colosale se reduce de la 9.6 % la x = 0.05
la 4.6 % la x = 0.5. Utilizand idea schimbului triplu, aceste schimbari indica la faptul ca campul
magnetic, aplicat de-a lungul axei <111>, duce la o distorsiune slaba a nivelului orbital ey al Fe
din directia preferatd, ceea ce duce la reducerea suprapunerii dintre orbitele care participa in
procesul de salt, si, prin urmare, la cresterea rezistentei in camp magnetic. Sistemul
Fe1xCuxCr,S,4 poate fi considerat o solutie solida in baza compusilor FeCryS4 si CuCr,S,4. Primul
compus este un ferimagnetic cu alinierea antiparalela a momentelor ionilor de crom si fier, care
ocupa respectiv pozitiile octaedrice si tetraedrice in structura spinel cubica (vezi Figura 1.4).
Intre ionii de fier si crom exista o interactiune antiferomagnetica puternica, dupa cum reiese din
valoarea negativa a temperaturii Curie-Weiss ce variaza, dupa datele ale diferitor autori, intre —
300 K si — 200 K [38]. Aceasta temperatura depinde esential de abaterile de la stoichiometrie in
probe studiate de autori diferiti. Masuratorile magnetice in sistemul Fe;«CuyCr,S, au indicat o
tranzitie complexa de la ordonare ferimagneticd in compusul FeCr,Ss la cea feromagnetica in
compusul CuCr,S4 [29]. In proba monocristalind FeCr,S4 magnetizarea arati un salt considerabil
la temperatura 167 K, care corespunde trecerii din starea paramagnetica in starea ordonata
ferimagnetic (vezi Figura 1.9 (a)). Odata cu cresterea concentratiei de substitutie X se observa si
cresterea temperaturii Curie, cum este demonstrat in aceeasi figura.

Un alt efect important reprezintd comportamentul de tip ,,Spin-glass” observat in
magnetizarea monocristalelor compusului FeCr,S,. A fost stabilit ca la temperaturi mai jos de
Tm = 60 K magnetizarea in campuri mici manifestd un maxim cu aparitia coercivitatii si a
remanentei [39,40]. Mai jos de temperatura T, apare o diferentd substantiald Intre magnetizarea
masurata la racire in camp magnetic (FC) si la racire in lipsa campului (ZFC) de asemenea
demonstrat in Figura 1.9a. Pe langa aceasta, la temperaturi T < 20 K a fost documentata o
relaxare puternica, buclele de histerezis FC deplasate, curbele de magnetizare cu forma S si o
crestere bruscd a coercivitdtii. Odatd cu cresterea concentratiei de substitutie X creste si
temperatura Tp, la care curbele ZFC si FC se despica (Figura 1.9a). Cercetarile detaliate [41,42]

au demonstrat ca aceasta ireversibilitate magnetica este legatad de gradul de libertate orbitala,
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deoarece ionii Fe** in pozitii tetraedrice sunt degenerati si arata cuplajul spin-orbital puternic.
Masuratorile recente a rotatiei spinului muonilor [43] au stabilit ca mai jos de temperatura T, are
loc transformarea aranjarii spinilor de la configuratia coliniard la cea necoliniard modulata

nesinusoidal.
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Fig. 1.7. Dependenta de temperatura a magnetizarii M (a), coeficientului termoelectric (b),
rezistivitatii p si a magnetorezistentei MRgt (C) pentru probele policristaline FeCr,S, (panouri

din stanga) si FeqsCuos5Cr,Ss (panouri din dreapta ) dupa lucrarea [36].
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Fig. 1.8. (a) Magnetorezistenta sistemului Fe;«CuyCr,S,. (b) maximul magnetorezistentei la
temperatura Curie T¢ In camp magnetic de H =5 T. (¢) valoarea magnetorezistentei la 4 K intr-

un camp H =5 T in functiei de concentratia de substitutie X [37].
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Fig. 1.9. Dependenta de temperatura a magnetizarii M masurate dupa racire in lipsa
campului magnetic (ZFC) si dupa racire in camp (FC) pentru probele monocristaline

Fe1xCuxCr,S4 (dupa lucrarea [29]).

Un alt efect important reprezinta comportamentul de tip ,,Spin-glass” observat in
magnetizarea monocristalelor compusului FeCr,Ss. A fost stabilit ca la temperaturi mai jos de
Tm = 60 K magnetizarea in campuri mici manifestd un maxim cu aparitia coercivitdtii §i a
remanentei [39,40]. Mai jos de temperatura T, apare o diferenta substantiala intre magnetizarea
masurata la racire in camp magnetic (FC) si la racire in lipsa campului (ZFC) de asemenea
demonstrat in Figura 1.9a. Pe langd aceasta, la temperaturi T < 20 K a fost documentata o
relaxare puternica, buclele de histerezis FC deplasate, curbele de magnetizare cu forma S si o
crestere brusca a coercivitatii. Odatad cu cresterea concentratiei de substitufie X creste si
temperatura T, la care curbele ZFC si FC se despica (Figura 1.9a). Cercetarile detaliate [41,42]
au demonstrat ca aceasta ireversibilitate magnetica este legatd de gradul de libertate orbitala,
deoarece ionii Fe?* in pozitii tetraedrice sunt degenerati si aratd cuplajul spin-orbital puternic.
Masuratorile recente a rotatiei spinului muonilor [43] au stabilit ca mai jos de temperatura Tr, are
loc transformarea aranjarii spinilor de la configuratia coliniard la cea necoliniarda modulata
nesinusoidal.

In lucrarea [44] s-a demonstrat ci presiunea hidrostatici influenteazi considerabil
magnetizarea probei. A fost gasita o deplasare semnificativa a anomaliei la T, induse de presiune

spre temperaturi inalte (Figura 1.10). Sub presiunea aplicata valoarea magnetizarii creste la
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temperaturi mai jos de Tp, si descreste in vecinatatea temperaturii Curie. Variatiile temperaturii
maximului magnetizarii Tp la presiune pot fi aproximate cu o dependentd liniard
ATq = +2.7 K/kbar * Ap. Aceastd valoare este extrem de mare si indica interactiunea puternica
dintre spinii §i reteaua cristalina.

In lucrarea [29] a fost stabilit ci odatd cu cresterea concentratiei substitutiei X in sistemul
Fe1.xCu,Cr,S, are loc schimbarea esentiala a parametrilor magnetici. In Figura 1.11 sunt
prezentate dependentele temperaturii Curie Tc (a), magnetizarii la saturatie Mg si campului de
anizotropie Ha pentru probele monocristaline si policristaline Fe;«CuyCr,Ss.  Probele
monocristaline au fost crescute folosind clor in calitate de gaz transportor. Din Figura 1.11
putem observa o diferentd substantialda intre valorile temperaturii Curie pentru probele
policristaline si monocristaline la diferite concentratii de substitutic X. Acest fapt este datorat
prezentei ionilor de clor in cristale, care substituie anionii de sulf, deoarece razele ambilor anioni
sunt foarte similare. Prezenta ionilor de clor in cristale, concentratia carora creste odata cu
cresterea concentratiei substitutiei X, a fost depistata prin masuratorile microanalizei cu fascicolul
electronic folosind instalatia Camebax SX50 [29]. S-a observat ca suma concentratiei ionilor de
Cl si S este foarte aproape de cea stoichiometrica 4, ceia ce indica, ca ClI substituie S in pozitiile
anionice. Avand un electron in plus in comparatie cu ionii de S* (cu raza ionica 184 pm), ionii
de CI' (cu raza ionica 181 pm) influenteaza puternic campurile cristaline interne, ceea ce duce la
schimbarea esentiald a interactiunilor de schimb magnetic. Ca rezultat, aceasta duce la
modificarea proprietatilor magnetice ale probelor monocristaline preparate folosind transportorul
de Cl in comparatie cu proprietdtile probelor policristaline stoichiometrice.

Un alt efect fascinant descoperit recent in materialele magnetice reprezinta
comportamentul multiferoic, esenta caruia constd in schimbari reciproce ale magnetizarii si
polarizdrii dielectrice. Posibilitatea de a dirija proprietatile materialelor folosind cuplajul puternic
dintre magnetizare si polarizarea dielectrica a dat un puls esential cercetarilor compusilor
magnetici Tn ultimul deceniu. Astfel in 2003 a fost descoperit efectul de magnetocapacitate
colosald, esenta caruia consta in schimbarea constantei dielectrice prin aplicarea unui
camp magnetic.

Deoarece sunt cunoscute mai multe materiale, care poseda simultan proprietdti magnetice
si feroelectrice, foarte putine dintre ele manifesta cuplaj magnetocapacitativ puternic, care poate
prezenta un interes practic real. Materialele, care manifesta cuplaj magnetocapacitativ puternic,
pot fi divizate in doud grupe: compusi magnetici In baza manganitilor pamanturilor rare cu

structura perovskit si compusi in baza metalelor de tranzitie cu structura spinel.
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Fig. 1.10. Dependentele de temperatura a magnetizarilor ZFC si FC pentru proba
monocristalind FeCr,S,, masurate in cAmp magnetic de 102 T pentru diferite presiuni. Sagetile

arata anomaliile la temperatura Ty, ( dupa lucrarea [44]).
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Fig. 1.11. Dependentele temperaturii Curie T (a), magnetizarii la saturatiec Ms si campului de
anizotropie Ha (b) in functie de concentratia substitutiei X pentru probele mono- si policristaline

Fe1-«CuyCr,Sy (dupa lucrarea [29]).
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Astfel, in revista Nature [7] au fost publicate rezultatele cercetarii compusului spinel
CdCr,S, in care a fost documentata aparitia efectului de magnetocapacitate colosala, care consta
in cresterea cu ~500 % a constantei dielectrice la aplicarea unui cAmp magnetic de 5 T. In Figura
1.12 este prezentata dependenta de temperatura a constantei dielectrice masurate la frecventa de
9.5 Hz si 17 kHz in camp magnetic zero si respectiv 5 T. S-a observat ca temperatura T¢ practic
nu depinde de camp. Totusi, efectele magnetocapacitative puternice sunt observate anume in
apropierea temperaturii de tranzitie. Magnetocapacitatea — ca rezultat al diferentei constantei

dielectrice in camp magnetic zero si diferit de zero — este prezentatd in imaginea inclusa in

Figura 1.12.
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Fig. 1.12. Comportamentul magnetocapacitativ in compusul spinel CdCr,S,. Dependenta de
temperatura a constantei dielectrice masurate la frecventa de 9.5 Hz si 17 kHz in campuri

magnetice zero si 5 T [7].

1.4. Frustratii magnetice in compusii spinel

Esenta fenomenului de frustratie magnetica consta in faptul ca interactiunile perechilor de
spini nu pot fi satisfacute simultan. Se considerd doua tipuri de frustratii magnetice: frustratii
geometrice si frustratii ale interactiunilor de schimb magnetic (frustratii de tip “bond”).

Frustratiile geometrice apar datoritd topologiei spatiale a retelei cristaline. In cazul
predominarii interactiunilor de schimb antiferomagnetice ale vecinilor apropiati frustratiile
geometrice apar pentru configuratia triunghiulara si tetraedrica a spinilor. Din Figura 1.13 putem
observa ca atdt in cazul configuratiei triunghiulare cat si In cea tetraedricd interactiunile

perechilor de spini nu pot fi satisfacute simultan. Aceastd configuratie a cationilor este tipica
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pentru pozitiile octaedrice in structura spinel. Intr-adevir, cationii in pozitiile B formeazi o retea
infinita a tetraedrelor cuplati cu muchii, asa numita structura de tip “pyrochlor” (Figura 1.14).
Fenomenul de frustratie in materiale cu ordonarea antiferomagnetica a retelei de tip spinel
cubica cu fete centrate (fcc) a fost descris anterior de Anderson [46]. El a aratat ca starea
magnetica de baza in aceste structuri este puternic degenerata. Aceasta, asa numita frustratie
geometricd, genereaza trecerea sistemului intr-o stare de tip ,,spin-lichid”, iar ordonarea
antiferomagnetica actuala se deplaseaza la temperaturi mult mai joase decat temperatura Curie -

Weiss, Tn << | Gcw | (Figura 1.15).

!

2

| I’

1 3
! ?
4 ?
Fig. 1.13. Frustratii geometrice in Fig. 1.14. Structura de tip ,,pyrochlor”.
configuratia triunghiulara (imaginea de sus) si Dupa lucrarea [45]

configuratia tetraedrica (imaginea de jos).

De mentionat cd unul din cele mai mari valori a gradului de frustrare, raportate in
literatura, apartine compusului spinel FeSc,S,. Comportamentul magnetic al acestui compus este
caracterizat de o temperatura Curie-Weiss (CW) @cw = -45 K si nu prezinta nici un indiciu de
ordonare magnetica pana la temperatura de 50 mK (vezi Figura 1.16) [47]. O analiza mai
usoara de la legea CW pentru acest compus, dar absenta oricarei ordonari de tip ,,Spin-glass” este
confirmata de ciclul masurarilor dupa racire in camp (FC) si in lipsa cAmpului magnetic (ZFC)
unde x(7) in cAmpuri mici (10 T) nu demonstreaza nici o despicare (vezi imaginea inclusa in
Figura 1.16). Deci, prin urmare, parametrul de frustrare pentru compusul ternar FeSc,S, este f =

900 (unde f = Gcw /Tn). Acest comportament neobisnuit in compusul FeSc,S, apare din
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apropierea unui punct critic cuantic dintre o faza spin-orbitald singlet indusa de cuplajul spin-
orbital si o fazd de ordonare magnetica si orbitald favorizatd de interactiunea de schimb (vezi
Figura 1.17) [48]. In comparatie, in compusul MnSc,S,, care este frustrat mai slab, in aceleasi
conditii s-a observat o ordonare antiferomagnetica la Ty =2 K, iar Gcw este de -23 K si
parametrul de frustratie este de 11 (vezi imaginea inclusa in partea de jos al Figurei 1.16).
Recent, a fost demonstrat ca compusul FeSc,S, cu structura spinel normala, in care numai
pozitiile A sunt ocupate de ionii magnetici, manifestd efecte puternice de frustratii magnetice,
atat in sectorul de spin cat si in cel orbital [49,50]. Dupa cum s-a mentionat in lucrarea lui
Krimmel et al. [50], proprietatile starii de baza ale unui sistem pot fi cel mai bine caracterizate
prin excitatiile sale, iar realizarea experimentala a starii spin-orbital lichid ramane o provocare
pentru fizica starii solide. Cercetarea probelor policristaline ale compusului FeSc,S; la
temperatura de 1.6 K cu difractia de neutroni a permis de a construi dependenta energiei in
functie de vectorul de unda al factorului dinamic structural S(Q, w) (vezi Figura 1.18), unde acest
dintre benzi corespund intensitatilor reflexiilor nucleare Bragg. Structura de tip spinel a
compusului FeSc,Ss cu parametrul retelei cristaline a = 10.52 A genereaza dispersia Bragg cu
reflectii laQ = 1.03 A™* (111), 1.69 A™ (220), 1.98 A™ (311), 2.07 A™ (222) si respectiv 2.39 A™
(400). Dincolo de aceasta banda de dispersie elastica, sunt observate intensitati neelastice
aditionale care sunt de origine magnetica, dupa cum se deduce din dependenta de temperatura
corespunzatoare si respectiv de Q. Intensitatea magneticd se extinde panda la energii de
aproximativ 5 meV (scara colora din Figura 1.18 mai sus de nivelul codificat in albastru), care
corespund magnitudinei schimbului magnetic in sistem. Pot fi observate doua caracteristici
specifice S(Q,w): o modulare a intensitatilor inelastice ca functie de Q cu intensitati putin
majorate doar intre valorile Q ale intensitatilor nucleare Bragg care indica fluctuatiile AFM si o
schimbare abrupta a intensitatii (color) in jurul energiei 2.5 meV semnalizand abateri
semnificative de la intensitatile magnetice cuazielastice. Aceasta este documentata in Figura 1.19
unde este construitd tiierea la Q = 1.1 A™ pentru 1.6 si 80 K si este prezentd o contributie
inelastica clara cu energiile de excitare de aproximativ 2 meV. Cu scaderea temperaturii
energiile de excitare %w scad iar atenuarea y se reduce (T =80 K: 7w = 2.4 meV,y=1.6 meV; T
=15K: iw =1.73 meV, y = 0.8 meV). Aceasta excitare este predominant de origine magnetica
dupa cum este determinat din intensitatile dependente de Q, iar in prima aproximare forma
spectrald este independenta de Q. De exemplu latimea si forma sunt similare atunci cand sunt
masurate la vectori de unda apropiati de reflectiile nucleare Bragg sau intre acestea. Astfel,

excitatiile observate in compusul FeSc,S, au fost interpretate ca semnal al starii orbital lichid.
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MnSc,S, (triunghiuri orientate in sus) si FeSc,S,4 (triunghiuri orientate in jos). Liniile solide

reprezinta fitarile lineare cu legea CW y = C/(T - Gcw). Imaginea inclusa in partea de sus:
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inclusa in partea de jos: susceptibilitatea in functie de T la temperaturi joase [48].
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Fig. 1.17. Diagrama de faza T- x, unde x este raportul dintre interactiunea de schimb si
interactiunea spin-orbitala pentru compusul FeSc,S,. Aici SOS — este singletul spin-orbital;
CAF + OO — antiferomagnet comensurabil cu ordonare orbitald; IC — ordonarea orbitala si de

spin incomensurabila; QC — se refera la regimul cuantic critic [48].
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Fig. 1.18. Graficul de contur al factorului dinamic structural S(Q,®) pentru compusul

FeSc,S, obtinut prin imprastierea inelasticd a neutronilor cu o energie incidenta a neutronilor de

17 meV la 1.6 K [50].
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Fig. 1.19. Factorul dinamic structural S(Q,w) pentru compusul FeSc,S;laQ=1.1 A™ la
T =80 K (triunghiuri albastre) si la T = 1.6 K (cercuri rosii) dupa cum rezulta din Figura 1.18.
Imaginea inclusa: efectul Jahn-Teller dinamic este ilustrat de despicarea vibronica 3" a nivelului

ionului Fe** suplimentar la despicarea conventional in cAmpul cristalin [50].

Experimental, frustratia in sectorul orbital poate fi dedusa din faptul cé o retea a unor ioni
magnetici Jahn-Teller (J-T) activi nu suferd o tranzitie de tip J-T, cum a fost recent raportat in
compusul ferimagnetic FeCr,S, [41], cu cationii Fe** J-T activi in pozitiile tetraedrice A. In acest
caz pentru compusul FeSc,S, se presupune ca starea de baza va fi de tip lichid orbital sau de tip
,,orbital-glass”.

In contrast cu studiile experimentale mentionate mai sus, rezultatele experimentale recente
ale imprastierii neutronilor [52] au detectat ordonarea antiferomagneticd cu moment magnetic
foarte mic (mai jos de 10 K) si o stare de ordonare orbitald (mai jos de 80 K), astfel, punand sub
semnul intrebarii comportamentul magnetic al compusului FeSc,S; raportat anterior in Ref.
[48,50]. insa in compozitia probelor studiate in Ref. [52] s-a observat circa 6% de Fe in pozitiile
octaedrice. Aceste probe demonstreaza o susceptibilitate magnetica independenta de temperatura
care a fost atribuita impuritatilor feromagnetice (vezi Figura 1.20), probabil datorita fazei
impuritate a sulfurii de fier, dupa cum a fost raportat in studiile ulterioare efectuate pe probe
monocristaline crescute prin metoda topirii zonale [53]. In masuritorile anterioare [48] totusi, nu
a fost gisita susceptibilitatea independenti de temperatura in compusul FeSc,S,. In acelasi timp
in studiul efectuat in lucrarile [48,52,53] asupra compusului FeSc,S,, a fost raportat un nivel mai
jos de 3% a schimbului de pozitii dintre cationii de Fe si cationii de Sc din pozitiile tetraedrice si

respectiv octaedrice. Astfel, datorita nivelului scazut al inversiei este foarte greu de Inteles
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comportamentul magnetic al probelor raportate in Ref. [48,52, 53].

In compusii sulfurici si selenurici cu ordonarea antiferomagnetici apare un factor de
frustratie adaugator, asa numita frustratie de tip bond, legatd de interactiunile fero- si
antiferomagnetice competitive. Intr-adevir, in comparatie cu compusii oxidici interactiunile de
tip B-X-B in compusii sulfurici si selenurici sunt feromagnetice si cu mult mai puternice decat
cele de tip A-X-A. De aceea temperatura Curie-Weiss devine pozitiva, iar la temperaturi joase
acesti compusi manifesta un sir de efecte neobisnuite, cum ar fi: despicarea modelor fononice,

dilatarea termica negativa, magnetostrictiunea colosala, si multiferoicitatea, fenomene atribuite
frustratiilor de tip bond.
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Fig. 1.20. Susceptibilitatea magnetica a compusului FeSc,Ss. In panelul principal este
prezentata susceptibilitatea magnetica la temperaturi joase, cercurile deschise reprezinta
susceptibilitatea masurata in Ref. [52], linia intrerupta este susceptibilitatea conform Ref. [48],

iar triunghiurile arata datele imprastierii cu neutroni din Ref. [49]. Imaginea inclusa reprezinta

.....

Dupa cum a fost mentionat mai sus, in structura de tip spinel AB;Xa, ionii din pozitiile A
formeaza o retea de tip diamant, care poate fi privita ca doud subretele cubice cu fete centrate,
care patrund una in alta, deplasate cu o patrime de-a lungul diagonalei spatiale. Interactiunile de
schimb 1intre ionii magnetici din pozitiile A au un caracter complex si implicd cateva lanturi de

interactiune, care sunt demonstrate in Figura 1.21. Schimbul direct A-A intre patru vecini
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apropiati de ordinul unu (NN) nu este efectiv din cauza distantei mari intre cationi (aprox. 3.5
A). Acesti patru cationi NN sunt cuplati prin sase lanturi de tip A-X-B-X-A de schimb indirect J,
care includ legaturi rectangulare de tip X-B-X. Vecinii apropiati de ordinul doi NNN (in total
doisprezece cationi), sunt cuplati prin doua lanturi de schimb J' echivalente celor de tip A-X-B-X-
A, care din nou includ legaturile rectangulare de tip X-B-X. Doisprezece cationi, vecinii apropiati
de ordinul trei, sunt cuplati printr-un lant de schimb de tip A-X-B-X-A, notat J", care include
legaturile de tip X-B-X de 180°. Schimbul NNN in intreaga subretea corespunde schimbului NN
in reteaua cubica cu fete centrate. Elementul de baza de coordonare al ionilor din pozitiile A este
triunghiul. Cuplajul in interiorul fiecédrei subretele este antiferomagnetic, si prin urmare, este
frustrat. In afard de aceasta, ambele subretele cubice cu fete centrate sunt cuplate la fel
antiferomagnetic, ceia ce sporeste puternic efectul de frustratie [49]. Cu toate ca interactiunea
intre ioni vecini din pozitiile A este anticipata ca fiind destul de slaba, lanturile de interactiune au
o multiplicitate extrem de mare, ceia ce poate explica valorile temperaturilor caracteristice
(Curie-Weiss) relativ inalte observate experimental [41,49]. Acest tip de frustratii se numeste
frustratii de tip “bond”.
Recent, in compusii cu structura spinel, care poseda frustratii de tip “bond”, a fost descoperit
efectul de multiferoicitate, care consta in aparitia polarizarii dielectrice prin aplicarea campului
magnetic, precum §i reversarea directiei ei la schimbarea sensului campului [53]. Cristalele pot fi
numite multiferoice cand doud sau mai multe proprietati primare feroice sunt prezente simultan
in aceiasi faza. Printre proprietdtie feroice se enumard feroelectricitatea, feromagnetismul si
feroelasticitatea. Termenul feroic inseamna ca parametrul de ordine poate fi schimbat sub
influenta campului extern (cAmp electric, cAmp magnetic, . a.) in cel putin doua pozitii [54,55].

Un indiciu important in designul materialelor multiferoice a fost obtinut prin studierea
noilor proprietati feroelectrice ale materialelor. Si anume, compusii TbMnO3 [56] si DyMnOs
[57,58] cu structura perovskite deformata (de tip GdFeOs), sufera tranzitii succesive in starea
ordonatd cu aranjarea spinilor incomensurabila la temperaturi mai jos de 40 K, pentru inceput
intr-0 stare cu aranjarea coliniara cu modularea sinusoidala a spinilor la Ty iar apoi intr-o stare de
tip spirala transversala (eliptica) la Tc. Pentru cea din urma stare, la Tc, apare starea feroelectrica,
indiferent daca vectorul de propagare a spiralei este comensurabil sau incomensurabil [59,60].
Directia polarizarii spontane este perpendiculard planului spiralei precum si vectorului de
propagare. Fenomenul acesta este in buna concordanta cu modelul spin-curent pentru
feroelectricitatea magnetica propus de Katsura et al. [61]. Acest model descrie relatia dintre
polarizare (P) si unghiu dintre spini (S; si Sj) in doud pozitii vecine (i si j),

P =aejj X (Si X Sj) (1.5)
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Aici, e;; indica vectorul ce uneste doud pozitii, fiind paralel fluxului spontan al curentului de
spini, dupa cum este ilustrat in Figura 1.22(a), iar a este constanta de proportionalitate care
depinde de marimea interactiunii de schimb a spinilor si interactiunea spin-orbitala [61,62].

De mentionata, ca scenariul propus mai sus poate fi extins pana la starea conica de spini
(vezi Figura 1.22(b)) [62] in care componentele spontane (omogene) si spirale ale magnetizarii
coexista. Din clasa de materiale, care manifestd magnetizare spontand, fac parte si compusii

spinel oxidici cu formula generala ACr,O4, unde A = Mn, Fe si Co, compusi care pot arita

-
. v

NNNN

structuri conice de spin [63-67].

Fig. 1.21. Structura compusului AB,O4 de tip spinel si lanturile de interactiune intre ionii din
pozitiile A de tip NN, NNN si NNNN.
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Fig. 1.22. a) Inclinatia spinilor (S; si S;) dintre doua pozitii (i si j) si directia de polarizare
indusa P. Modularea spin spirald, dupa cum se vede din panelul de jos produce polarizarea
omogena (macroscopicd). b) Relatia dintre magnetizarea net M, vectorul modulatiei spin spirala

g si polarizarea indusa P, prezentata pentru pozitiile B, in compusul CoCr,04 [53].
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Un caz special il reprezintd compusul spinel CoCr,0,4, in care recent a fost raportatad
prezenta efectului de multiferoicitate [53]. In Figura 1.23 este prezentati dependenta de
temperatura a magnetizarii (M), polarizarii (P) si constantei dielectrice (¢) pentru compusul
monocristalin CoCr,04. Tranzitia magnetizarii la Tc = 93 K se datoreaza tranzitiei ferimagnetice.

O anomalie neesentiala apare la Ts = 26 K si la Tjock-in = 15 K, care corespunde tranzitiei in
starea conica de spin cu vectori de propagare putin diferiti [qq0] (q ~0.63). Polarizarea electrica
P, la fel, demonstreaza o anomalie la Ts si Tjock-in. Directia P coincide cu cea a campului electric
E. aplicat in procedura de racire magnetoelectrica, dupa cum este aratat in Figura 1.23(b).
Aceastd caracteristica evidentiaza faptul cd polarizarea observatd este spontand in faza

feroelectrica mai jos de Ts.
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Fig. 1.23. Dependenta de temperaturd a magnetizarii M si caldurii specifice in functie de
temperatura (C/T) (a) iar (b) polarizarea P si constanta dielectrica € masurata in directia y la 10
kHz si polarizare indusi de-a lungul axei y (11 [110]). T¢, Ts si Tiock-in in (a) indicd temperaturile

critice pentru tranzitia ferimagnetica, tranzitia conica de spini incomensurabila si respectiv

tranzitia “lock-in” [53].

1.5. Faza supersolida in compusii magnetici

Proprietatile cuantice ale materiei sunt paradoxale, in special atunci cand acestea apar la
nivele macroscopice. Acest lucru este valabil pentru starea superfluid, si chiar mai mult pentru
starea recent descoperitd, asa numita stare supersolid. Aceasta reprezintd o stare a materiei in

care starea superfluida si ordonarea cristalind coexista. In 2004, cercetitorii Kim si Chan [68,69]
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au prezentat dovezi experimentale ale acestui fenomen in asa numitele experimente oscilator de
torsiune pe probe de *He solid. De atunci, mai multe grupuri de cercetitori din toatd lumea au
confirmat existenta acestei anomalii nu doar in proprietatile de rotire [70-75] a *He solid dar si in
proprietati elastice [76-79] si in caldura specifica [80,81].

Anterior, Liu si Fisher [82] au adoptat modelul cuantic gaz-retea capabil de a descrie
caracteristicele esentiale atat fazei superfluide, caracterizate de ordonarea off-diagonala la
distante mari (ODLRO) cat si a fazei cristaline, caracterizate de ordonarea diagonala la distante
mari (LRDO). In cadrul acestei abordiri se face o analogie dintre diagrama de fazi magnetica si
cea fluida, si anume: starea paramagneticd corespunde starii lichide; starea antiferomagnetica
corespunde starii solide; starea de rotatie a spinilor sau spin-flop-ul corespunde starii superfluide;
starea intermediara dintre starea AFM si spin-flop corespunde starii supersolide. In Figura 1.24
este prezentata diagrama de faza, adoptata din lucrarea lui Liu si Fisher, pentru starile cuantice
mentionate mai sus. Pentru modelele retelei, bozonii au demonstrat o tendinta interesanta pentru
formarea fazei supersolide stabile pe retele frustrate, asa ca reteaua triunghiulara [83,84]. Un
traseu mai promitator pentru cautarea unei astfel de stari exotice a materiei indica spre magneti
cuantici intr-un camp magnetic extern, unde folosind o reprezentare a bozonului dur pentru
cascada de tripleti [85], ordonarea diagonald este echivalenta unui Bose solid care incalca
simetria de translatie a retelei iar o ordonare off-diagonala reprezinta o fractie finitd a bozonilor
condensati, care afecteaza simetria U(1). Este bine cunoscut faptul ca un sir de izolatori de tip
Mott manifesta condensarea Bose-Einstein a tripletilor indusa de camp [86,87], precum si un
platou de magnetizare, unde se formeaza un cristal rigid comensurabil a tripletilor [88-90].
Totusi, o tranzitie directd continud (de ordinul doi) intre condensatul cu simetria U(1) distrusa, si
starea de platou cu densitatea de sarcina ordonata va afecta paradigma Ginsburg-Landau. Cu
toate acestea, se astepta Sau O tranzitie de ordinul unu sau un punct critic exotic delimitat [91],
sau o regiune intermediara unde ambele ordonari competitive coexista, asa numitd, starea
supersolidd. Prin urmare, este firesc de a considera magneti cuantici in calitate de candidati
pentru realizarea unei stari supersolide (SS) in vecinatatea platoului de magnetizare. Intradevir,
recent a fost raportatd o faza SS pentru spinul S = —% al sistemului cu doua straturi [92]. In Ref.
[93] este abordata teoria starii SS pentru magnet cuantic cu accent pe o caracterizare precisa a
tranzitiilor de faza cuantice si termale din starea SS utilizand algoritmul Monte Carlo [94].
Diagrama de faza rezultantd, temperatura in functie de cAmp magnetic, este prezentatd in Figura
1.25. Dupa cum se poate observa din aceastd figura, pentru T = 0, ambele tranzitii de faze

cuantice (Superfluid-Supersolid si Supersolid-Solid) precum si tranzitia termala (SS-paramagnet)
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manifesta caracteristici specifice, care au o relevanta experimentald directa. In particular, topirea

starii SS este un proces din doud trepte in contrast cu tranzitiile standarde observate de obicei in

antiferomagnetii cuantici.
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Fig. 1.24. Reprezentarea schematica a diagramei de faza magnetica, care ilustreaza granitele
dintre faza paramagnetica (PM) si celei de tip spin-flopp, precum si granitele dintre faza spin-

flop si cea intermediara, dintre faza intermediara si antiferomagnetica (AFM), faza PM si AFM.
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Fig. 1.25. Diagrama de faza T-B al sistemului cu doua straturi. Regiunea supersolida
(intunecatd) este aratata impreuna cu fazele vecine: faza superfluida, faza solida, si faza
paramagnetica. Liniile critice apartin unor clase cu universalitate diferitd, dupa cum este indicat
in grafic. Punctele de tranzitie rezulta din simularea cuantica Monte Carlo si analiza de scalare.
Liniile intrerupte reprezinta B sau T constante [93].
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Studiul diagramei de fazd magneticd a modelului cu spin tridimensional cu anizotropia
“single-ion” si interactiuni competitive pe o retea triunghiulara stratificata au identificat trei faze
care reprezinta stdri supersolide magnetice in sensul introdus de Liu si Fisher. S-a gésit ca starea
supersolida este conectatd continuu cu faza coliniara de origine prin condensarea Bose-Eistein a
magnonilor [95].

In urma cercetirii compusului magnetic frustrat CdCr,O4 [96], in cAmpuri magnetice de
pana la 120 T utilizand metoda de masurare a magnetizarii folosing inductia electromagnetica si
spectroscopia magneto-optica a tranzitiilor d-d si a tranzitiilor exciton-magnon-fonon, au fost
observate anomalii 1n intensitatea absorbtiei magneto-optice precum si magnetizarea diferentiala.
S-a stabilit ca anterior unei faze magnetice complet polarizate s-a evidentiat o fazd magnetica
asociata cu schimbadri atat in structura cristalina, cat si Tn cea magnetica, insotite de tranzitia de
faza de ordinul unu. Astfel, a fost propus scenariul unei stari exotice a materiei, $i anume starea
de superfluid magnetic, cum ar fi o structura magnetica sau o stare spin-nematica, care poate fi o
stare universala pentru un sir de spineli oxizi ACr,04 (A = Zn, Cd, Hg) frustrati.

In incheierea Capitolului I putem asadar constata ci materialele magnetice cu formula de
baza AB,X, demonstreaza un sir de proprietdti magnetice si magnetorezistive neobisnuite gi sunt
atractive atat din punct de vedere teoretic cat si cel aplicativ. De aceea cercetarea proprietatilor
fizice ale compusilor magnetici frustrati cu structura de tip spinel prezinta o problema actuala in

fizica si ingineria materialelor magnetice contemporane.
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2. CRESTEREA SI PROPRIETATILE FIZICE ALE COMPUSILOR MAGNETICI
FRUSTRATI ACr,;S, (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu)

2.1. Cresterea, structura si compozitia chimica a cristalelor ACr,S,

Compusiii cu structura de tip spinel joacd un rol important in ingineria dispozitivelor de
stocare a informatiei pe principii noi. Cercetarea lor este necesara pentru a intelege proprietatile
magnetice, optice §i electrice corelate puternic, care se manifestd printr-un sir de efecte
neobisnuite in aceste cristale. Interpretarea teoretica a acestor proprietati in mare masurad depinde
de cunostintele fundamentale a caracteristicilor structurale ale cristalelor: parametrii retelei
cristaline, dinstantele si unghiurile dintre ioni, parametrii pozitionali ai anionilor, care determina
magnitudinea interactiunilor de schimb magnetic.

La inceputul secolului XXI, datoritd descoperii efectului de magnetorezistentd colosala
[37,97] si a fenomenului de multiferoicitate [7,53,97], ia amploare cercetarea compusilor spinel
cu formula de baza AB,X,. In spinelii normali, care apartin grupului spatial Fd-3m, pozitiile
tetraedrice A sunt ocupate de un metal bi- sau monovalent - Fe**, Mn**, Co?*, Hg?*, Cu®**, Cu™;
pozitiile octaedrice B sunt ocupate de un metal trivalent — Cr**, Sc®*, V¥, iar anionii X — S, Se*
O% formeaza o impachetare cubicd densa. Prin urmare, obiectele de studiu din capitolul dat sunt
cristalele compusilor magnetici frustrati cu formula de baza ACr,S,, unde pozitiile tetraedrice A
sunt ocupate de metale de tranzitie (Mn, Hg, Co, Fe, si Cu).

Una din problemele de baza, cu care se confruntd stiinta si tehnologia materialelor, este
obtinerea probelor monocristaline voluminoase, cu compozitia chimica stoichiometrica si forma
exterioard si interioard perfectd. Perfectiunea formei cristalelor este determinata de valori
constante ale unghiurilor dintre fetele corespunzitoare. In procesul de crestere a monocristalelor,
fetele se deplaseaza paralel la ele insidsi. In conditii nefavorabile de crestere, cristalele unei si
aceleiagi substante pot avea formd exterioard destul de eterogena, pdstrandu-si proprietdtile
esentiale si structura interioara.

Modelul unei probe monocristaline ideale, de tip spinel, este prezentat in Figura 2.1. Din
aceasta figura pot fi determinate unghiurile dintre fetele mentionate anterior. Specificul structurii
de tip spinel este cresterea dominantd in planul [111], care este conditionatd de densitatea
maximd a atomilor in acest plan. Starea monocristalind se caracterizeazd prin aceea cd, toate
particulele au aceeasi ordonare pe cele trei directii spatiale, ceea ce face posibil existenta acestor
cristale nu doar in mod natural dar si obtinerea acestora in mod artificial.

Prin urmare, monocristalele compusilor cu structura spinel ACr,S, au fost crescute artificial

prin metoda reactiilor chimice de transport. Astfel, dupa cum a fost mentionat (vezi Anexa 1)
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procesul de crestere a monocristalelor reprezintd un proces complex, de lungd duratd, care
cuprinde mai multe etape.

Pentru inceput, au fost sintetizate materialele policristaline din elemente chimice de inalta
puritate (99.9 % — 99.999 %) utilizdnd metoda de sintetizare in stare solida. Materialele pure, n
forma de praf, au fost amestecate impreuna, in proportii stoichimetrie conform formulei chimice.
Pentru intensificarea procesului de difuzie si pentru a evita poluarea cu Fe, materialele initiale au
fost presate in forma de tablete folosind matricea din titan. De obicei, pentru a obtine 100 % faza
ternara, este necesar ca procesul de sintetizare sa fie repetat in mediu de trei ori, cu ridicarea
ulteriaord a temperaturii (600 - 950 °C), pentru a exclude prezenta fazelor binare, care se
formeazi la etapa initiali. Temperatura redusd (600 °C) din cadrul primei etape este conditionati
de presiunea inaltd a vaporilor de sulf, care deja la temperatura de fierbere T¢ = 445 °C atinge
valoarea P ~ 1,013 x 10° Pa si creste rapid odati cu cresterea ulterioard a temperaturii. In Figura
2.2 este prezentat un exemplu de tabletd policristalind obtinutd prin metoda sintetizarii in stare
solida.

‘[001]

Fig. 2.1. Forma probei monocristaline Fig. 2.2. Tableta presata a compusului
de tip spinel cubice ideale. spinel HQCr,S,, obtinuta prin metoda de
sintetizare in stare solida.

Pentru obtinerea probelor monocristaline a compusilor spinel sus enumerati au fost
utilizate diferite conditii tehnologice: diferiti agenti de transport in cantitdti variabile, diferite
gradiente de temperaturi si diferite perioade de crestere. In rezultat, au fost obtinute monocristale
octaedrice si in forma de placi cu marimea cuprinsa intre 1 si 8 mm. Imaginile monocristalelor
obtinute prin metoda reactiilor chimice de transport sunt prezentate in Figura 2.3, iar conditiile

de crestere a monocristalelor de tip ACr,S, sunt prezentate in Anexa 2.
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Fig. 2.3. Imaginea monocristalelor ACr,S,4 cu structura de tip spinel obtinute prin metoda
reactiilor chimice de transport a) FeCrySs, b) HgCr,S4, €) MNCryS4, d) CoCr,Sy, €)

Feg6Cug4Cr2S4 51 f) FepsCugsCrSs. Scara din (c¢) este caracteristicd pentru toate imaginile.

In urma experimentelor de crestere a monocristalelor compusilor spinel ACr;Ss, prin
metoda reactiilor chimice de transport, s-a stabilit cd volumul si calitatea exterioara a cristalelor,
iar in unele cazuri si proprietatile fizice, sunt strict dependente de agentul de transport, gradientul
de temperatura si timpul de crestere. S-a observat, cd 1n cazul gradientelor de temperatura
AT > 60 °C si raportul transportor-material mai mare de 1/7, in majoritatea cazurilor, procesul de
transport este prea rapid, ceea ce duce la formarea defectelor exterioare, concrestere sau forma
neregulata. In cazul AT < 20 °C si raportul 1/12 procesul de transport este lent, respectiv, creste
perioada de crestere iar monocristalele obtinute sunt foarte mici (de obicei < 0.8 mm ) sau in
forma de placi.

De mentionat, ca dupa fiecare etapa de sintetizare cristalele obtinute au fost supuse analizei
prin difractia cu raze X si masuratorilor magnetice pentru a determina stoichiometria si tranzitiile
de fazi corespunzitoare. In cazul in care materialele policristaline corespund cerintelor (fazi
ternard unicd, tranzifii magnetice corespunzatoare), acestea sunt folosite pentru cresterea
monocristalelor.

Analiza structurala Tn aceasta lucrarea a fost efectuata prin metoda Bragg, pe probe in
formd de pulbere obtinute prin macinarea probelor poli- si monocristaline ale compusilor
cercetati. Masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei cu ajutorul difractometrului

STADI-P (STOE&CIE) cu sursa de radiatie monocromatica cu lungimea de unda
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A =154.056 pm a liniei Cu Ka. Datale experimentale au fost analizate prin metoda conventionala
Rietveld, utilizand programul FullProf Suit. Astfel, intensitatea masuratd este comparatd cu
profilul calculat dupa modelul teoretic al retelei cristaline de tip spinel normale descrise in
Anexa 1. In Figura 2.4 este prezentat exemplul de difractogrami pentru compusul ternar
HgCr,S, obtinutd in urma fitarii datelor experimentale prin metoda Rietveld.

In total, in cadrul acestui capitol au fost analizate peste 50 de probe, atét policristaline cat
si monocristaline. Astfel, in probele cercetate nu au fost detectate faze impuritare, factor ce
indica asupra calititii materialelor obtinute. In total au fost calculati 12 parametri structurali care
caracterizeaza celula elementara cubica, si anume: factorul scalar, parametrul de deviere zero, 3
parametri de rezolutie, parametrul retelei cristaline ag, parametrul pozitional x al sulfului in
coordonate fractionare (f-c.), factorul de ocupare a pozitiei ionilor (de Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cr,) si
factorii izotopi de temperatura Bjs, pentru aceeasi ioni plus ionii de S.

Conform teoriei compusilor spinel [98,99], pentru caracterizarea acestei structuri sunt
suficienti doar doi parametri structurali, si anume: parametrul retelei cristaline ag si parametrul
pozitional al anionului u. In caz ca originea celulei elementare este luatd la mijlocul simetriei
parametrul u ia valori intre 35 - 38 pm. Pentru o valoare egala cu 37.5 pm anionii formeaza o
aranjare cubica compactd ideald si defineste o coordonare tetraedrica regulata cu 8A pozitii i un
octaedru regulat cu 16B pozitii. In acest caz, distanta dintre anioni si cationii din pozitiile
octaedrice este de 1.155 ori mai mare decat legaturile tetraedrice. Astfel, considerand marimea
unei celule elementare si utilizdnd parametri susmentionati, pot fi calculate distantele dintre

cationii din pozitiile A sau B si anionii din pozitiile X:

a)  distanta A- X: Rer = aoV3 (5 + ) (2.1a)
b) distanta B — X: Roet = ag(1/16 + 382 — §/2)/2 (2.1b)
unde 6 =u—3/8 (2.2)
jar u=xo + 0.125 (2.3)

Introducem relatia (2.3) in (2.2), de unde rezulta:

0 = X9 —0.250 (2.4)
De mentionat ci aceste formule sunt valabile pentru calcul in unititi de masura A.

Utilizand datele obtinute experimental pentru parametrii oo si Xo (vezi Anexa 3) au fost
calculate distantele dintre cationi si anioni pentru sistemul Fe;xCuxCrySa. in consecinta, s-a
constatat ca cresterea concentratiei de substitutie X duce la scaderea distantei dintre ionii A — X,
iar distanta dintre atomi este mai mica decat suma razelor ionice, ceea ce presupune prezenta

efectelor de covalentd esentiale. Scaderea distantei dintre ioni poate fi atribuita substitutiei
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ionilor Fe**, cu raza ionica 78 pm cu ionii de Cu® (74 pm), iar suprapunerea ionilor reprezinta
prezenta legaturii chimice mixte, ionico-covalenta. Spre exemplu, distanta A - X pentru compusul
initial FeCrySs este 239.2 pm pe cand suma razelor ionice este 260 pm. Prin urmare, cresterea
concentratiei de Cu in compusii magnetici Fe;.xCuyCrySs contribuie la intensificarea legéturilor

covalente in acest sistem.
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Fig. 2.4. Profilul difractiei cu raze X pentru compusul policristalin HgCr,S,. Intensitatea
masurata (Y ops) este comparata cu intensitaeta calculata (Ycac). Pozitiile Bragg ale structurii
spinel normale sunt prezentate prin bare verticale iar diferenta dintre intensitatea calculatd si cea

masurata este prezentata prin linia solida de jos (Yops - Ycalc)-

Rezultatele cercetarii structurale pentru sistemul Fe1.xCuyCrzS4 sunt rezumate in Figura 2.5,
unde este prezentatd dependenta parametrului retelei cristaline de concentratia de substitutie a
ionilor de fier cu ionii de cupru in pozitiile tetraedrice. In aceasti imagine se face o comparatie
dintre probele monocristaline crescute cu clor, prezentate anterior in literaturd (vezi Ref. [29]),
probele policristaline si cele monocristaline crescute cu brom, obtinute in cadrul acestei lucrari.
Caracteristic pentru toate cele trei cazuri, s-a observat o scadere a parametrul retelei cristaline og
odata cu cresterea concentratiei X. S-a stabilit cd acest comportament se datoreaza substitutiei
cationilor de Fe cu cationii de Cu, ceea ce duce la cresterea interactiunilor de superschimb, care
sunt sensibile la schimbarea spatiilor inter-atomice [100,101].

Dupa cum este bine cunoscut, metoda difractiei cu raze X nu poate fi folositd pentru
analiza calitativa a compozitiei chimice a cristalelor. De aceea, pentru determinarea compozifiei
chimice reale a compusilor din sistemul Fe; 4CuyCr,S, a fost utilizatda metoda Spectroscopiei cu

raze X cu Dispersia dupa Lungimea de Unda (metoda WDS - Wavelength Dispersive X ray
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Spectroscopy). Astfel, s-a determinat ca devierea de la stoichiometrie pentru probe cu
concentratia de substitutie X < 0.3 este nesemnificativa, cu tendintd de crestere, iar pentru
concentratii X > 0.4 devierea de la stoichiometrie devine esentiald si se deplaseaza spre valori mai

mici decat cele initiale ( vezi Anexa 3 si Figura 2.5).

T T T T T T T T T T T T T T T
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—@®—Probe monocristaline (Br)
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Concentratia de substitutie x
Fig. 2.5. Dependenta parametrului retelei cristaline (o) de concentratia de substitutie a

ionilor de cupru (x) pentru sistemul Fe;xCuyCr,Sa.

2.2. Proprietitile magnetice si elastice ale compusilor magnetici frustrati ACr;S,

Cercetarea proprietatilor magnetice si elastice ale compusilor magnetici frustrati cu
formula generala ACr,S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), au fost efectuate atat pe probe policristaline
cat si monocristaline. Masuratorile au fost efectuate in cdmpuri magnetice statice de pana la
17 T, campuri magnetice de impuls pand la 120 T si temperaturi de la 1.5 K la 700 K. Metodele
de masurare sunt descrise in Anexa 1.

2.2.1. Proprietitile magnetice si elastice ale compusului MnCr,S,

pentru proba policristalina (a) si pentru proba monocristalind (b) a compusului ternar MnCr,Sy,
masurate dupa racire In camp magnetic (FC) de 102 T si in camp magnetic zero (ZFC). Pentru
proba monocristalind campul magnetic a fost aplicat de-a lungul axei <I11>. Din aceasta
dependenta, la temperatura Tc = 65 K, a fost observatd o crestere puternica a magnetizarii pentru
ambele probe, comportament care corespunde tranzitiei din starea paramagnetica dezordonata in

stare cu ordonarea ferimagnetica. La temperaturi mai jos de 65 K, a fost observata o despicare a
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policristalind. Acest efect se datoreaza comportamentului domeniilor magnetice.

Din aceiasi dependentd, la temperaturi joase, a fost observatda a doua tranzitie magnetica,
care apare la temperatura Tyx = 5 K. Aceasta anomalie a fost atribuita tranzitiei din starea
ferimagnetica coliniara de tip Néel in asa numita stare Yafet-Kittel (YK) cu configuratia
triunghiulard a spinilor ionilor de Mn si Cr. De mentionat ca, In urma cercetarilor anterioare pe
probe policristaline ale compusului MnCr,S,, pentru descrierea tranzitiei la temperaturi joase,
Lotgering [102] a propus modelul de structurda magnetica triunghiulara de tip YK cu spinii
ionilor de Mn?" inclinati. Prin urmare, in acest model, spinii de Mn ai unei subretele sunt
inclinati fatd de spinii de Mn ai altei subretele, deplasati (Y4, Y4, Y4) de-a lungul diagonalei
spatiale a celulei elementare cubice. Astfel, reteaua A (ionii de Mn) este divizatd in doud
subretele A si 4’ iar impreund cu subreteaua B (ionii de Cr) structura magneticad are o
configuratie triunghiulara, unde Ma sau Mg se defineste ca magnetizare spontani pe ion [103]. In
cazul nostru, pentru compusul spinel MnCr,S,4, in starea de baza (la T = 0 K), momentul
magnetic al spinilor de Mn este Ma = 5pg, iar pentru spinii de Cr este Mg = 3pg. Din Figura 2.7

putem determina realtia pentru calculul magnetizarii, si anume:

2Uner = 4Mg — 2M 41 * sing (2.5)
unde
Pnet = 2Mp — My * sing (2.6)

Divizarea subretelelor de mangan §i crom precum si formarea aranjamentului triunghiular
al spinilor cu momentul rezultant pentru doud retele de Mn, antiparalel spinilor de Cr aliniati
feromagnetic, este prezentata schematic in Figura 2.7.

In caz daca parametrii de interactiune l;; se definesc prin energia de schimb Ji; = -2 1;S;S;
pentru fiecare pereche de ioni, atunci, actiunea campului molecular asupra unui spin din

subreteaua I, care rezultd din interactiunea cu vecinii apropiati Zj; din subreteaua j este:

Hij = Zij 1iMj/2u. (2.7)
In cazul compusului MnCr,S,4, unde A = Mn iar B = Cr, obtinem:
_ ZparlaaMpr  4laaSup 10144
a) Hyp = 203 T R (2.8)

unde Z, = 4 — vecini apropiati, M, = 5 ug — momentul magnetic.

1214p3up _ 181y

b) Hyp = 213 P (2.9)
unde Zag = 12 iar Mg =3 g
c) Hpp = blonip _ 2ls (2.10)

2uj g

unde Zgg = 6 iar Mg = 3 .
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policristalind (a) si proba monocristalina (b) a compusului ternar MnCr,S,, masurate dupa racire
in cdmp magnetic (FC) si In camp magnetic zero (ZFC). Imaginea inclusa in Figura (b)

reprezintd despicarea curbei y la tranzitia in starea Yafet-Kittel pentru proba monocristalina.

Ma + My Hap

4M=r

a2
a) 2Unor { b)

Fig. 2.7. (a) Configuratia triunghiulara a magnetizarii subretelelor de Mn (A) si Cr (B).

(b) Campul molecular si campul aplicat care actioneaza asupra subretelei de Mn (A).
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Fig. 2.8. Dependenta de cAmp magnetic a magnetizarii pentru proba policristalina MnCr,Sy

masurata la temperatura de 2 K. Linia intrerupta reprezintd extrapolarea pe axa magnetizarii.

In Figura 2.9 este prezentati magnetizarea in functie de cAmp magnetic M = f(H) pentru
proba policristalina MnCr,S4 masurata la temperatura 2 K. S-a observat ca in cAmpuri magnetice
mari (uoH = 5 T) magnetizarea nu atinge saturatia. Acest fenomen deosebeste compusul dat de
alte materiale din aceeasi clasi [29], care manifestd saturatia in cAmpuri de pani la 5 T. in
structura de tip Yafet-Kittel acest efect poate fi atribuit descresterii unghiului dintre spinii
subretelei de Mn si Cr, care are loc cu cresterea campului magnetic aplicat. Din aceasta
dependentd, prin extrapolarea liniara din cdmpuri mari spre campuri zero, a fost determinat
momentului magnetic po=1.15 pg.

Dependentele de camp magnetic a magnetizarii M(H) pentru proba monocristalind a
compusului MnCr,S,, masurata in intervalul de temperaturi de la 2 K la 20 K, sunt prezentate in
Figura 2.9. In urma analizei datelor experimentale, la fel ca si in cazul rezultatelor pentru proba
policristalind, a fost observata absenta saturatiei pentru curba de magnetizare In campuri
magnetice mari. De asemenea, din dependenta M(H), a fost observatd o crestere liniara a
magnetizarii odata cu cresterea temperaturii (de la 1.29 pana la 2.00 pg pe unitate de formula).
Din aceeasi dependentd s-a constatat cd magnetizarea net rdmane practic constantd si este

independenta de temperatura in regiunea de temperaturi ce corespunde configuratiei YK.

.....

.....

.....
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timp, regiunea de temperaturi ce corespunde starii triunghiulare (Tyx < 5 K) este caracterizata de

.....
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Fig. 2.9. Dependenta de camp magnetic a magnetizarii M(H) pentru proba monocristalina a
compusului MnCr,S, masurata la diferite temperaturi. Campul magnetic a fost aplicat de-a

lungul axei <111>.

Utilizand legea Curie-Weiss (vezi Formula 2.12), a fost determinata temperatura
asimptotica Curie-Weiss (CW) pentru compusul MnCr,S,. Pentru aceasta, a fost construita
(300 — 400 K) este caracteristica legii Curie-Weiss. Astfel, prin extrapolare s-a determinat ca
temperatura CW pentru proba policristalind are valoare @cyw = + 23 K, iar pentru proba
monocristalind @cy = + 12 K. Prin urmare, comform teoriei frustratiilor magnetice in compusii
cu structura de tip spinel, valoarea pozitivd a temperaturilor Curie-Weiss semnalizeaza
interactiuni de schimb AFM si FM concurente si aproape compensate, tipice pentru frustratii
puternice de tip bond [104]. Astfel, temperatura @cy, determinatd din dependenta inversului
momentele magnetice. Semnul acestei constante caracterizeaza schimbul magnetic dominant,
feromagnetic, sau antiferomagnetic, iar valoarea acestei constante caracterizeazd marimea
integralei de schimb magnetic.

Pentru materiale magnetice cu un singur ion magnetic, in cazul nostru ionul de Cr, in
limitele teoriei de camp mediu, temperatura Curie-Weiss Ocw si integrala de schimb J sunt

legate prin relatia: Ocw = J 2z S(S+1)/3 kg (2.11)
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unde z este numarul de vecini apropiati [105].

Este bine stabilit, cd in regiunea paramagneticd susceptibilitatea magnetica in functie de
temperatura T este descrisa de expresia (legea Curie-Weiss):

%= Cml(T- Ocw) (2.12)
unde Cy, este constanta Curie-Weiss.

Din dependenta (1/y(7T)) s-a determinat constanta Curie-Weiss (Cy) atat pentru proba
policristalind cat si pentru cea monocristalind. S-a observat cd valoare constantei Cy = 6.8,
pentru proba policristalina, difera substantial de valoarea teoreticd 8.119 pentru doi ioni de cr*
si Mn2+, in timp ce valoarea C, pentru proba monocristalind Cp, = 7.7 este in buna coconcordanta
cu valoarea teoretica. Presupunem ca aceasta diferenta poate fi datoritd devierii starilor ionilor de
Cr st Mn de cele “single-ion”. Probabil si regiunea de temperaturi selectatd pentru calcule este
prea aproape de tranzitia in starea cu ordonare magneticd ceea ce nu corespunde cu adevarat
starii paramagnetice.

Prin urmare, constanta Curie-Weiss Cy, caracterizeaza contributia momentelor magnetice
ale ionilor de mangan si crom, care sunt aditive, si pentru fiecare ion se determina prin relatia:

Cm= N pe®g S(S+1)/3 kg, (2.13)
unde N este numarul ionilor intr-0 unitate de volum, kg- constanta lui Bolzmann, iar g - este
factorul spectrscopic, care pentru ionul Cr** este egal cu 1.98, iar pentru ionul de Mn este ~2.

Momentul magnetic efectiv pes se determina prin expresia

perr = 9 (S(S+1))"™ (2.14)
Luand in consideratie expresia (2.14), relatia (2.13) devine

Cin = Na ps’ peri/3 ks (2.15)
Substituind in (2.13) valorile Na (constanta Avogadro), g si kg primim relatia

Cm = 0.125 per? (2.16)

Aceasta relatie se foloseste pentru calculul contributiei fiecarui ion magnetic Tn momentul
magnetic total. In cazul aplicarii cAmpului magnetic extern H diferenta cAmpurilor Hag — H, care
actioneaza asupra unui spin al ionului din pozitiile A (Mn), prin definitie este paralel cu Ma dupa
cum se vede din Figura 2.7, din care se poate determina unghiul de inclinare a spinilor (unghiul

¢), s anume:

1|Hap—H|

sing = 2.17
=3 [Hparl ( )
Valoarea campului molecular este introdusa in relatia (2.17) de unde rezulta:
18 IAB—H
. 1| up . 181ap—UupgH
—_ - _> T e—
sing = 2" — sin ¢ 20 Lan (2.18)
kg
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Utilizand relatia (2.18) a fost calculat unghiul ¢ dintre subreteaua de mangan si subreteaua
de crom 1n cAmp magnetic zero si In camp magnetic de 5 T, unde:

a) PentruH=0T@=70°sib)PentruH=5T ¢ =51°

In urma acestor calcule s-a gisit, ca unghiul ¢ scade esential odata cu aplicarea cAmpului
magnetic, fapt ce inca o data confirma rezultatele magnetizarii.

In lipsa campului magnetic extern relatiile pentru cdmpul molecular au urmatoarea forma:

41 1m 21,,/Mg
Hy=—44-4="44 2.19
= st = 2 (2.19)
1214pMp _ 6145M
H,p = 21a8Ms _ 6lasMp (2.20)

wh | up

Introducem relatiile pentru campul molecular in formula (2.17), de unde rezulta ca:

6IABMB H‘ 3 1
. 1| w . SIapMp—ugH
sing =-—2£ =>sing = 222 F (2.21)
2 (2144arm TaarM g
up

In urma introducerii relatiei (2.21) — (2.6) magnetizarea net pe moleculi este:

TaarMy 4141 4141

> 1apMp—ugH 31 1 K
Hnet = 2Mp = M,y * <#)=> e = 2Mp (1=3122) + S0l (2.22)

2

1K D . . .

Valoarea relatiel Zl_ﬁ se determind din datele experimentale prin extrapolarea curbei
AAr

dependentei de camp magnetic a magnetizarii M(H) spre campuri zero (Figura 2.8 si 2.9).
Din relatia (2.22) rezulta ca curba M(H) pentru configuratia triunghiulara este o linie

dreapta cu o inclinatie:

2
Obnet _ Mg (2.23)

SH 44

Valoarea experimentala a relatiei (2.22) este:

1 KG pp*oe
270 laar =

) -5 M4
“hnet — 1,081075 L = TTon 10
Oe 41aar 4%1,08 10

SH (2.24)

unde g = 9,27 = 10™ J/T iar kg = 1.38 * 107 J/K.

In urma introduceri valorilor constantelor corespunzitoare in relatia (2.24) putem calcula
parametrul de interactiune pentru subreteaua A: I4,/ks = -1.55 K.

Cunoscand valoarea experimentald a magnetizarii net ( un.; =1.3 pg pentru proba

monocristalind) putem determina parametrul de interactiune a retelei B asupra retelei A. Pentru

aceasta introducem valorile calculate in relatia (2.22), de unde rezulta:

13=12%3 (1 = %’A—B) => Iyp = Ly % 22 =>48 = 1,044 [,, = —1.62 K

a4’ 4,5 B kp
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Cunoscand valorile parametrilor de interactiune putem determina valorile campurilor

moleculare, si anume:

41, 1M 2x1,55%5u . 12 I4pM 6%1,62%31
a) Hyy =—24-14 = L = 156K si b) Hyp = —25"E — —£=292K
2Kp g 2uf uz

Utilizind relatia dintre temperatura si camp magnetic (1 K = 1.488 T) primim urmatoarele
valori ale campurilor moleculare: Hy s = 23 T ,iar Hyp = 43 T

Utilizand valorile pentru Iy, si I45 determinate anterior, precum si valoarea experimentala
a temperaturii Curie-Weiss pentru proba monocristalina (@cyw = +12 K), putem calcula valoarea
parametrului de interactiune Ipp pentru vecinii apropiati Z = 6 utilizdnd ecuatia temperaturii
asimptotice Curie-Weiss.

kG 16(6CACpIag+CAI 4 ,1+3Ch Ipp)
cw = 3(Ca+2Cp)

(2.24)

unde C este aceasi constanta C, caracterizata prin relatia (2.15), iar Na = 6.022 102 part/mol,
= 9.27 10% J/IT, Sun =5/2, g = 2, kg = 1.38 10°2° J/K.

1 v 1 N 1 N 1
MnCr.,S, i
0.85 .
/
— 0.80
S § Tuesk 4 .
E E 0.75 /I
S = l "
E T o070 *—l/
L
=
=)
S
2
o
£
o L
10 P
J
I~ d
0 H L 1 L 1 L 1 ' ]
0 100 200 300 400

T (K)

magnetice 1/y(T) (b) pentru proba monocristalind a compusului ternar MnCr,S, masurata in

camp magnetic de 1 T. Linia intrerupta reprezinta extrapolarea curbei 1/y(7) pe axa temperaturii.
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Fig. 2.11. Structura cristalografica si de spin a compusului MnCr,S, la temperaturi joase in
faza YK madsuratd in cdmp magnetic extern mai jos de 10 T. Spinii de Cr (sagetile rosii) aliniati
feromagnetic sunt orientati in directia campului magnetic aplicat de-a lungul axei <111>. Spinii

de Mn (sagetile verzi) sunt divizati in doua subretele, cu configuratia de spini inclinati si

momentul rezultant antiparalel momentelor de Cr.

Valorile obtinute se introduc in relatia (2.10), de unde rezulta ca constanta Curie-Weiss

pentru doi ioni de Mn este C%”“: 4.375 = Ca,, iar pentru trei ioni de Cr este C,f[3+: 1.872 = Cg.
Pentru a determina valoarea lgg introducem valorile obtinute pentru constantele CW 1in
relatia (2.24), de unde rezulta:

_ 16(6%4.375%1.872.(—1.62)+4.375%%(—1.55)+3%1.872%Ipp)

12
3(4.375+2%1.872)

=> IBB =5.8K

In urma cercetarilor efectuate s-a gasit ci parametrul de interactiune intre momentele
magnetice de Mn (l44°) si parametrul de interactiune dintre momentele magnetice ale Mn si Cr
(Iag) practic au aceeasi valoare si sunt negative, in timp ce valoarea parametrului de interactiune
intre momentele magnetice ale Cr este mult mai mare si pozitiva. Aceasta diferenta semnificativa
dintre parametrii de interactiune precum si valoarea mica si pozitiva a temperaturii Curie-Weiss
sugereazd prezenta frustrarii magnetice de tip “bond* datoritd competitiei interactiunilor fero- si
antiferomagnetice in compusul ternar MnCr,S,4 [104].

Pe de alta parte, structura de spini inclinatd ar putea aparea alternativ datoritd
interactiunilor Dzyaloshinskii-Moriya (DM), care afecteaza simetria globala rotationala U(1) a
gradului de libertate de spin. De notat faptul cd datorita simetriei inalte a structurii cubice spinel
si aranjamentului specific al subretelelor de Mn si Cr (vezi Figura 2.11), interactiunile de schimb

DM anizotropice nu joaca un rol semnificativ deoarece fiecare pas de schimb are un pas simetric,

o1



care compenseaza orice interactiune DM. Chiar si pentru distorsiunile trigonale ale pozitiilor de
Cr, aceastd compensatie are loc. Prin urmare, orice influentd din partea interactiunilor DM 1n
compusul MnCr,S, poate fi exclusa.

Pentru a evidentia particularitatile interactiunilor de schimb in compusul dat, au fost
efectuate cercetdrile detailate a propagarii ultrasunetului in campuri magnetice puternice de
ordinea campurilor moleculare care influenteazd considerabil interactiunile dintre ionii
magnetici. Este bine cunoscut ca masuratorile proprietatilor elastice au o sensibilitate mare (10‘6)
la schimbarile structurii magnetice, de aceea, pentru confirmarea tranzitiilor magnetice,
observate in masuratorile magnetice (cu sensibilitatea 10), au fost efectuate masuratori ale

proprietatilor elastice ale compusului monocristalin MnCr,S,4 cu structura de tip spinel. Astfel, a

.....

.....

la temperatura Tc = 65 K indica o anomalie clard, in timp ce la Tyx = 5 K manifesta doar un
,kink” (vezi imaginea introdusda in Figura 2.12(a)). S-a observat ca mai jos de temperatura
camerei odatd cu scaderea temperaturii, viteza ultrasunetului Av/v manifestd o rigiditate
pronuntatd, tipicd comportamentului anarmonic conventional (Figura 2.12(a)). La tranzitia
ferimagnetica, Av/v demonstreaza o rigiditate de tip treaptd, urmatd de o crestere continud
semnificativa pana la 12 K, unde Av/v trece printr-un maxim, dupa care descreste puternic cu
aproape 1% fata de tranzitia YK la temperaturi joase. Aceastd tranzitie apare ca un minim
pronuntat si bine definit in Av/v si un maxim ascutit de tip £ in atenuarea sunetului Aa (Figura
2.12(b)). Schimbarile semnificative ale vitezei ultrasunetului la tranzitii magnetice si in special la
tranzitia YK indica importanta cuplajului spin-retea, observate in comun in magnetii frustrati.

De notat cd, aceste anomalii, care indicd configuratia triunghiulard de spini cu o inclinare
usoard a spinilor de mangan la Tyk = 5 K, este mult mai pronuntatd in comparatie cu anomaliile
observate la tranzitia ferimagneticd la T¢c = 65 K. Aceastd observatie va avea un rol foarte
important la interpretarea rezultatelor masuratorilor in campuri puternice: Evident, viteza si
atenuarea ultrasunetului sunt puternic influentate de schimbarile ordondrii spinilor de mangan,
dar ele nu sunt prea sensibile la aparitia ordondrii coliniare a cromului. La tranzitia
ferimagnetica, momentele magnetice ale cromului sunt aliniate, dar componentele transversale
ale spinilor de mangan raman paramagnetice. Componentele xy ale spinului se ordoneaza la
tranzitia YK, manifestand efecte remarcabile concomitent in viteza si atenuarea ultrasunetului

(Figura 2.12(b)). Interactiunea de superschimb Mn-Cr joaca un rol cheie, facand ultrasunetul
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sensibil la structura de spin a subretelei de Mn prin intermediul schimbului de strictiune. Undele
sonore moduleaza distanta Mn-Cr si interactiunea de schimb corespunzatoare, care rezulta intr-
un asa numit cuplaj magnetoelectric doi-ioni, care este responsabil pentru caracteristicele
observate in ultrasunet.

Figura 2.13 prezinta magnetizarea masurata in camp magnetic de impuls, pana la 60 T,
aplicat de-a lungul axei <111> si la temperaturi intre 1.5 si 28 K. Pentru a documenta
coincidenta campurilor critice, determinate prin masuratorile magnetizarii, cu rezultatele
proprietatilor elastice, in Figura 2.13(a), a fost construitd curba magnetizarii impreuna cu
dependenta de cAmp a schimbirii relative a vitezei ultrasunetului Av/v la temperatura 1.5 K. in
cele mai slabe campuri, magnetizarea M(H) demonstreaza un salt initial datoritd suprimarii
domenilor magnetice, urmat de o crestere liniara pana la 11 T. Aceasta regiune corespunde
regimului de structurd triunghiulard YK: Momentele magnetice ale cromului sunt aliniate in
directia cdmpului magnetic aplicat, in timp ce spinii de mangan sunt cuplati antiferomagnetic cu
o inclinatie de spin finitd, formand o configuratie antiferomagnetica cu spinii de crom (vezi
Figura 2.11).

Cresterea magnetizarii care are loc odatd cu cresterea campului prezintd o dovada ca
unghiul dintre spinii de Mn se deschid continuu. La 11 T, M(H) isi schimbd semnificativ
inclinatia si manifestd o crestere continud pana la 25 T. In cercetirile anterioare ale magnetizarii
pana la 35 T [106], acest regim de camp a fost descris ca o structura inclinata [107] sau ca o
aranjare tri-dimensionald a spinilor [108]. Intre 25 si 50 T, magnetizarea manifestd un platou
neobisnuit de rigid avand o valoare de 6 pg. In aceastd regiune de platou, magnetizarea este
determinatd de momentele de crom complet polarizate in directia cAmpului aplicat fara nici o
contributie a spinilor de Mn. In cAmpuri mai sus de 50 T, cAmpul extern depaseste interactiunea
de schimb AFM Cr-Mn, iar spinii de Mn se rotesc in directia campului extern, iar magnetizarea
crestere in continuare spre cele mai inalte cdmpuri aplicate [109].

In Figura 2.13(a), campurile critice, care indica tranzitiile ulterioare in faze magnetice la
11, 25 si respectiv 50 T, sunt marcate ca anomaliile 1, 2 si 3. Dupd cum s-a documentat in Figura
2.13(a), cresterea unghiului intre spinii de Mn, ce corespunde structurii de spin triunghiulare, si
are o influenta minora asupra proprietatilor elastice.

Cu cresterea campului, dupad o crestere initial neesentiala in campuri de pand la 0.3 T,
viteza ultrasunetului descreste slab pana la tranzitia de faza magneticd la 11 T, unde manifesta un
salt neesential (anomalia 1). In contrast, faza dintre campurile critice de 11 si 25 T este
caracterizatd printr-0 reducere extraordinard a modului acustic longitudinal. In acest regim de

campuri magnetice, structura de spini a ionilor de mangan influenteaza puternic reteaua, si exact
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la tranzitia In regim de platou, viteza ultrasunetului manifestd o anomalie magnetostructurala
impresionantd, care se manifesta printr-o crestere gigant cu 6 % (anomalia 2), ceea ce indica spre
o crestere brusca a constantei elastice. Intre cAmpurile 25 si 50 T, ultrasunetul longitudinal de
asemenea manifestd un platou rigid, dupa ce urmeaza o anomalie in forma de treaptd (anomalia
3). In cAmpuri magnetice mai mari de 50 T, Av/v manifestd o descrestere continui a modului
acustic pana la cele mai mari caAmpuri aplicate n cadrul acestor experimente. Aceste masuratori
demonstreaza corelatia puternica a instabilitatilor structurale cu aranjarea spinilor de mangan si
anume ca platoul de magnetizare in compusul MnCr,S, este stabilizat de distorsiunile structurale.

Figura 2.13(b) prezinta datele experimentale ale magnetizarii In campuri puternice la
cresterea temperaturii de la 7.2 la 28 K. Intrucit cAmpul magnetic critic al anomaliei 1,
caracterizat de tranzitia din structura de spini YK intr-o faza intermediard, ramane neschimbat,
tranzitiile In cdmpurile critice ale anomaliilor 2 si 3 manifestd schimbari esentiale (vezi liniile
punctate in Figura 2.13(b)). Cu cresterea temperaturii, are loc cresterea latimii a celor trei
anomalii, iar la 28 K, magnetizarea aratd o crestere aproape continud ce seamana foarte mult cu

comportamentul paramagnetic.
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magnetice pentru proba monocristalind MnCr,S,. (A) Schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului
corespunzatoare modului acustic longitudinal, care se propaga de-a lungul axei <111> in camp
magnetic zero (scara din stanga). Susceptibilitatea a fost méasuratd in cAmp magneticde 1 T
(scara din dreapta). Linia intrerupta corespunde legii Curie-Weiss la temperaturi Tnalte. Imaginea
inclusd: inversul susceptilitatii in functie de temperatura mai jos de 18 K. (B) Schimbarea
relativa a vitezei ultrasunetului (scara din stdnga) si atenuarea ultrasunetului (scara din dreapta)

mai jos de 20 K. Sageata verticala indica temperatura de tranzitie Tyk.
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Fig. 2.13. Dependenta de camp a magnetizarii si a vitezei ultrasunetului in proba monocristalinad
MnCr,S,. (2) Magnetizarea (scara din stanga), si schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului (b)

Magnetizarea pentru diferite temperaturi de la 7.2 la 28 K.

Figura 2.14(a) prezinta schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului Av/v, iar Figura 2.14(b)
demonstreaza atenuarea ultrasunetului Ao in functie de cdmp magnetic aplicat de-a lungul axei
<111> pentru diferite temperaturi de la 1.5 la 16.5 K. Comportamentul Av/v observat la
temperatura de 1.5 K a fost analizat anterior. Aici, ar fi necesar de adaugat cd o analizd mai
detailata a platoului structural aratd un minim superficial in apropiere de 40 T, indicand o
anomalie magnetica suplimentara (anomalia 4), care nu se manifesta Tn magnetizare. La
temperaturi T > 5 K, mai sus de tranzitia YK, apare o caracteristicd aditionalda in viteza
ultrasunetului in cAmpuri joase (anomalia 5). Aceastd anomalie manifesta o histereza pronuntata
in experimentele cu cAmp magnetic de impuls. In contrast, misuratorile in cAmp magnetic static
nu arata nici o histereza, iar anomaliile sunt deplasate semnificativ spre campuri mai slabe. Acest
dezacord dintre masuratorile in campuri statice si de impuls probabil rezultd din efectele

magnetocalorice [110]. Cu cresterea temperaturii, anomalia 5 se deplaseaza spre campuri mai
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mari si intr-un final se combind cu anomalia 1. De notat faptul cd in functie de temperatura
campul critic al anomaliei 1 rdmane constant, in timp ce celelalte anomalii suferd deplasari
semnificative. La 11 K, anomalia 2, caracterizata printr-o anomalie de tip treapta la temperaturi
mai joase, este extinsd pe un interval de campuri de la 18 la 25 T, cu o schimbare clara a
inclinatiei la 22 T. Anomalia 4 devine mult mai pronuntatd si extinsa cu cresterea temperaturii,
dupa cum este indicat de liniile punctate din Figura 2.14(a). La T > 20 K, toate anomaliile devin
difuze si pierd caracteristicile unor tranzitii de faza bine definite.

Corespunzator, atenuarea ultrasunetului demonstreaza caracteristici semnificative la toate
tranzitiile magnetice (Figura 2.14(b)). Aceste anomalii sunt slab pronuntate la temperatura de 1.5
K dar devin dominante la T > 5 K. Evolutia atenudrii este extrem de neobisnuitd si aratd o
magnitudine considerabila la tranzitiile in platoul structural: Cele doud maxime in apropiere de
20 51 50 T, care delimiteaza platoul structural, cu sigurantd corespund atenuarii critice la tranzitii
de faza magnetica. La 1.5 si 6 K, atunci cand aceste tranzitii se manifestd printr-o crestere sau
descrestere de tip treapta 1n viteza ultrasunetului, atenuarea arata un maxim ingust. La
temperaturi mai inalte, atunci cand aceste tranzitii devin mai difuze, maximul atenuarii
se deplaseaza spre campuri mai slabe si respectiv mai mari.

In regiunea platoului, in special la temperaturi T > 6.2 K, atenuarea descreste lent de la
marginea campurilor mici si a campurilor mari, respectiv spre campuri mai puternice si mai
slabe, avand o forma de sa. Totusi, la aproximativ 40 T, apare o suprimare puternica a atenudrii,
care rezulta in valori foarte reduse, aproape independente de temperatura. Aceasta indica ca in
acest interval de cdmpuri magnetice, undele sonore propaga prin cristal cu imprastiere minima.
In Figura 2.14(b), acest lucru este documentat la 6.2, 11 si respectiv 16.5 K. La T = 8.8 K, acest
comportament caracteristic atenudrii, cu o suprimare de tip “gap” in apropiere de 40 T, este
accentuat in imaginea inclusd in Figura 2.14. La acest camp critic, interactiunea de schimb AFM
Cr-Mn este complet compensata de campul magnetic extern, iar ionii de Mn (in pozitiile A) se
afla Tn cdmp magnetic efectiv zero. Aici, structura de spini a ionilor de mangan este determinata
doar de interactiunea de schimb Mn-Mn, care este puternic frustrata [111,112].

Pornind de la acest regim fara disipare, atenuarea creste aproape exponential spre campuri
magnetice mai joase (LoH < 40 T) si respectiv spre cdmpuri mai mari (poH > 40 T). Acest
interval Tngust de campuri relativ la cdmpul magnetic efectiv zero, unde ultrasunetul longitudinal
poate fi propagat aproape fara imprastiere, poate manifesta structuri de spini foarte complexe
[113] spre exemplu de tip ,,spin-liquid” [112] caracteristice pentru pozitiile A ale compusilor de
tip spinel.

Dupa cum se poate observa din Figura 2.13, campul magnetic de 60 T nu este suficient
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pentru polarizarea completa a compusului MnCr,S4. De aceea, pentru a determina structura
magnetica §i pentru a construi diagrama de fazd completd a acetui compus, au fost efectuate
masuratorile magnetizarii in cAmpuri magnetice de impuls pana la 120 T, utilizdnd tehnica
“single-coil” [114,115]. In Figura 2.15(a) este prezentati magnetizarea masurata la 4.7 si 14 K in
camp magnetic de impuls de 120 T, iar in Figura 2.15(b) derivata acestor curbe de magnetizare.
In urma analizei acestor dependente au fost identificate doud tranzitii de fazi noi, notate ca

anomalia 6 si 7, suplimentare celor trei observate in campuri de pana la 60 T (anomalia 1, 2, 3

din Figura 2.13).
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Fig. 2.14. Dependenta de camp a vitezei si atenudrii ultrasunetului in proba monocristalina
MnCr3Ss.

(@) Schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului pentru modulul acustic longitudinal
propagat de-a lungul axei <I111> in functie de camp magnetic. Campul magnetic a fost aplicat
paralel directiei de propagare a ultrasunetului K si polarizarii ultrasunetului u. (b) Schimbarea
atenudrii ultrasunetului in functie de camp magnetic la diferite temperaturi. Imaginea inclusa

evidentiaza comportamentul neobisnuit al atenuarii la 8.8 K.
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S-a gasit ca faza supersolida, care se manifestd in campuri mai mari de 60 T, este o faza
intermediarad dintre faza solida si faza superfluida. Ultima este caracterizatd de aparitia unui
platou in caracteristica dM/dH intre treptele 6 si 7. Cu cresterea de mai departe a campului
magnetic extern, anomalia 7 indica tranzitia intr-o faza complet polarizata unde spinii de crom si
mangan sunt aliniati paralel, generand un moment magnetic de ordonare de ~ 11 pg. De notat ca,
conform modelului cuantic gaz-retea, anomalia 7 corespunde fazei lichide.

Odata cu cresterea temperaturii, la 7 K, pozitiile campurilor critice a tuturor anomaliilor se
schimba nesemnificativ, in timp ce inclinatia magnetizarii in regiunea de mijloc al platoului deja
deviaza de zero. La temperatura de 14 K granitele dintre faze se extind puternic. Se pare ca la
temperaturi inalte fazele supersolide dispar iar cu cresterea sau scaderea campurilor magnetice
fazele solide se transforma intr-o structura de tip superfluid.

Imaginea inclusa in Figura 2.15(a) prezinta magnetostrictiunea masuratd in compusul
MnCr,S, la temperatura de 2.7 si 7.6 K, temperaturi din imediata apropiere a tranzitiei YK. La
temperatura de 2.7 K si in cdmpuri de aproximativ 10 T, s-a gasit o schimbare a inclinatiei curbei
respective, care indica la tranzitia din starea YK superfluida in faza supersolida. Interesant este
faptul ca 1n regiunea de platou a magnetizarii magnetostrictiunea este zero, indicand o faza
cristalografica stabila cu volum constant. Acest regim corespunde alinierii antiferomagnetice a
spinilor de Mn si respectiv aranjarea coliniard a spinilor de Cr. Mai mult ca atat, in urma
concluziilor din rezultatele propagarii undelor sonore fard imprastiere, in apropiere de 40 T
acesti spini sunt decuplati complet de spinii de crom, ceea ce sugereaza ca sistemul de spinii ai
manganului este slab legat cu reteaua cristalini. In combinatie cu ordonarea FM ideald a
momentelor de Cr, aceasta poate explica absenta orcaror efecte magnetostructurale. La 7.6 K
inclinatia usoara a magnetostrictiunii coreleaza bine cu comportamentul magnetizdrii la
temperaturi finite In regimul de platou. Se pare cd in acest regim spinii de Mn Incep sa
interactioneze cu reteaua prin intermediul momentelor de Cr [109].

Prin urmare, in baza rezultatelor experimentale, prezentate in Figurile 2.13, 2.14, 2.15 s1 a
rezultatelor magnetocalorice, care nu sunt prezentate in aceasta lucrare si in Ref [116], a fost
construitd diagrama de faza (H,T) extinsd in cAmpuri magnetice externe de pana la 120 T (vezi
Figura 2.16).

In campuri magnetice zero si mai jos de tranzitia ferimagnetica, momentele cromului sunt
aliniate de-a lungul campului extern. Totusi, componentele longitudinale ale spinilor de mangan
sunt cuplate antiferomagnetic cu componentele transversale inca dezordonate. La temperaturi
joase (T < 5 K) si campuri joase (uoH < 11.5 T), structura de spini YK triunghiulara este

configuratia de spini general acceptata [105,110] si este urmatd de o tranzitie magnetica la 11 T
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cu cresterea abrupta a magnetizarii, indicind o noua configuratie de spini. Existenta unei
structuri triunghiulare inclinate a fost propusad anterior de Plumier [107,117]. Totusi, absenta
oricdrei anizotropii magnetice substantiale confirma faptul ca momentele de crom raméan
permanent paralele cu campul extern si ca doar spinii inclinati a ionilor de mangan se rotesc in
raport cu directia campului. Cresterea pantei de magnetizare in cdmpuri puternice poate fi
inteleasd, admitand faptul ca una din subretele de Mn este orientatad partial In directia campului
extern, rezultand intr-o structurd de spini dupa cum este indicat in diagrama de faza (Figura
2.16). In aceasti configuratie, momentele longitudinale si transversale ale manganului arati

ordonare AFM, cu momentele net ale manganului inca aliniate antiparalel spinilor de crom.
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Fig. 2.15. Magnetizarea (a) si derivata magnetizarii (b) pentru compusul MnCr,S, masurate in
functie de camp magnetic aplicat de-a lungul axei <110>. Sunt prezentate rezultatele pentru
temperaturile de 4, 7, si 14 K. In (b) derivata magnetizarii (dM) la 14 K este prezentata in scard
originald, iar pentru curbele de 4 si 7 K sunt deplasate cu o constanta de 0.1 fiecare. Anomaliile

de tip treapta corespund schimbarii pantei de magnetizare i sunt numerotate cu 1, 2, 3, 6 si 7.
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in regiunea de platou de la 25 la 50 T, momentele cromului sunt complet polarizate si
aranjate feromagnetic, fara contributie a spinilor de mangan asupra componentei longitudinale a
magnetizarii. In acest regim, momentele manganului stabilesc o ordonare AFM ideala fara nici o
inclinare intre subretelele de Mn. De notat cad unica cale posibila de a transforma structura de
spini YK, fara niciun salt in magnetizare (dupa cum a fost observat experimental), intr-0
structura cu configuratia spinilor de Mn strict AFM 1n regim de platou (unde spinii sunt aranjati
paralel campului), este de a presupune rotatia treptatd a unei subretelele de Mn in raport cu
campul. In ceea ce priveste platoul de magnetizare, este necesar de mentionat ca la temperaturi
ridicate, se observa o crestere usoard a magnetizarii (vezi Figura 2.13 la T > 5 K). Aceasta
crestere a magnetizarii rezultd din excitatiile termale ale magnonilor. La cele mai joase
temperaturi, aceasta inclinatie este redusd semnificativ din cauza inghetarii magnonilor AFM.
Aceasta arata exact alinierea coliniard a spinilor de Mn paralel campului extern, in caz contrar,
inclinarea magnetizarii nu va fi nula, independentd de temperatura datoritd inclinarii subretelelor
de Mn. In apropiere de 40 T, apare un regim de fazi neobisnuit. Marginile acestuia sunt indicate
printr-o relaxare a modului acustic la aproximativ 40 T (liniile punctate in Fig. 2.14(a)) si insotita
de o suprimare a atenudrii ultrasunetului de tip ,,gap”, dupa cum este aratat in imaginea inclusa in
Figura 2.14. Acest regim nu apare in magnetizare (Figura 2.13). Prin urmare, s-a ajuns la
concluzia ca structura de spini a manganului trebuie sa fie in continuare AFM. Totusi, se pune
intrebarea, care aranjare de spini permite propagarea fara Imprastiere a ultrasunetului? Este
evident, ca la 40 T, propagarea undelor sonore nu este perturbatd de sistemul de spini al
manganului. Dupd cum a fost documentat mai sus, subsistemul ionilor de mangan se cupleaza
prin interactiunea de schimb Cr-Mn la viteza si atenuarea ultrasunetului. Presupunem ca la 40 T,
campul extern compenseaza exact campul de schimb Cr-Mn, iar spinii de mangan sunt complet
decuplati de spinii de Cr. S-a ajuns la concluzia ca structura de spini AFM ideald a momentelor
de mangan ramane neschimbatd de-a lungul regiunii de platou dar in regiunea subsistemelor
decuplate, spinii de mangan devin neefectivi in atenuarea si viteza ultrasunetului: Interactiunile
de schimb Cr-Mn sunt complet compensate de campul extern, si orice cuplaj magnetoelastic
dintre doi ioni este efectiv zero. Cu cresterea temperaturii, acest regim fara imprastiere se
largeste deoarece excitatiile termice concureaza aditional cu cdmpul de schimb. Cu cresterea de
mai departe a campurilor, dincolo de regimul de platou, apare o structurd de spini inversata, de
aceastd data cu momentul magnetic net al subretelelor de mangan aliniat paralel momentelor de
crom [104,118].

In primul rand, este important de notat ca in diagrama de faza H-T completi din Figura

2.16(a) spinii de crom manifestd ordonare feromagnetica si sunt complet aliniati intr-un camp
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magnetic mai mare de 0.3 T. Prin urmare, dependentele de camp ale magnetizarii, vitezei si a
atenudrii ultrasunetului sunt determinate doar de aranjamentul spinilor de mangan. De notat ca
ultimele doud proprietati se cupleaza la sistemul spinilor de mangan prin interactiunea de schimb
Mn-Cr. In campuri efective de la -40 T la 20 T diagrami de faza poate fi interpretata ca in cazul
unui spinel pur format din pozitiile A. Secventa structurii de spini a manganului in compusul
MnCr,S, poate fi descrisa in analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul bozonic gaz-
retea [82,118]. Sa tinut cont de faptul ca Hamiltonianul de spini al MnCr,S,, discutat anterior in
literatura, nu contine termeni de anizotropie, care la prima vedere, ar trebui sa fie esentiali pentru
a elabora analogia. Totusi, In afard de termenii de schimb Heisemberg Mn-Mn, Mn-Cr, Cr-Cr,
Hamiltonianul contine schimbul biquadratic, care indica spre importanta cuplajului spin-retea
[107]. In lucrarea lui Penc et al. [119] s-a demonstrat ci in magneti frustrati, combinarea
campului magnetic extern si cuplajul spin-retea asigurd o cale alternativd spre formarea fazei
supersolide, chiar si In absenta anizotropiei magnetice. Rezultatele obtinute in lucrarea noastra
indica faptul ca acesta poate fi chiar cazul pentru compusul MnCr,S4, unde are loc competitia
puternica a interactiunilor de schimb AFM si FM, care duc la frustratii de tip ,,bond” impreuna
cu cuplajul puternic spin-retea evidentiat prin experimentele cu ultrasunet actuale.
Corespunderea marcantd de diagrama de faza aratatd in Figura 2.16(a) cu prezicerile teoretice
(Figura 2.16(b)), ne-a condus la ipoteza ca faza supersolida extinsd poate avea loc in campuri
magnetice externe mai jos si mai sus de regiunea platoului de magnetizare [116]. Utilizarea
concomitenta a acestei analogii cu modelele cuantice gaz-retea, presupune ca regiunea de platou
cu ordonare magnetica pur AFM corespunde fazei solide, caracterizate de ordonarea diagonala la
distante mari (DLRO), in timp ce faza YK cu spinii de mangan inclinati reprezinta starea
superfluida. In faza superfluidi, componenta transversali a magnetizirii Mn este ordonati
antiferomagnetic, ceea ce corespunde ordonarii la distante mari off-diagonale (ODLRO), in timp
ce componenta longitudinala este feromagnetica, fapt care inseamna absenta DLRO.

Reiesind din considerentele de simetrie, faza paramagnetica si starea feromagneticd camp-
polarizata se asociazad cu starea lichidd fara nici un fel de DLRO sau ODLRO. Teoretic, faza
supersolida cu realizarea simultand a DLRO si ODLRO este asteptatd sa se manifeste la limitele
de faza a starii cristaline, care se afld in vecinatatea platoului de magnetizare, deoarece tranzitiile
directe continui, dintre faza cristalina si cea superfluida 3, sunt interzise de simetrie. Presupunem
ca aceste faze intermediare apar in compusul MnCr,S, la limitele platoului de magnetizare.
Starile intermediare manifesta regimuri de tip “spin-flop” extinse, unde subretele de Mn inclinate
se apropie treptat de starea AFM coliniara. Dupa parerea noastra si conform modelului propus de

Penc et al, [119], acest fapt rezulta din combinatia cuplajului puternic spin-retea cu un camp
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magnetic extern, care actioneazad asupra spinilor frustrati a ionilor de Mn. Acest lucru este
evidentiat si de schimbadrile puternice observate in viteza ultrasunetului, demonstrand implicarea
cuplajului retelei si In special a cuplajului spin-retea, care este important pentru stabilirea fazei
supersolide. Cuplajul puternic spin-retea de asemenea ar trebui sa fie responsabil pentru platoul

de magnetizare ultra-rigid.
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Fig. 2.16. Diagrama de faza (H,T) pentru compusul spinel MnCr,S,.

a) Limitele fazelor indicate de anomaliile 1, 2, si 3 sunt colectate dintr-o0 serie de
experimente utilizind magnetizarea, propagarea ultrasunetului, efectele de magnetostrictune si
magnetocalorice masurate in camp magnetic de impuls pana la 120 T. Linia punctata din
mijlocul diagramei, care corespunde anomaliei indicate cu numarul 4, corespunde maximului
temperaturii (entropie minima) determinata din experimentele magnetocalorice. Liniile intrerupte
din regiunea platoului de magnetizare include regimul de propagare a sunetului cu imprastiere
redusd. Datele ce corespund anomaliei 5 au fost obtinute prin masuratorile magnetizarii si
propagarii ultrasunetului in cadmpuri statice. Anomaliile 6 si 7 au fost determinate din
experimentele magnetizarii In cadmpuri ultrainalte. Spinii de crom (sagetile orange) permanent
sunt aliniatt FM cu campul extern. Spinii de Mn (doua sageti verzi care corespund la doua
subsisteme a retelei de diamant) demonstreaza o ordonare complexa, puternic dependentd de
camp. b) Diagrama de faza a ordonarii spinilor de mangan, determinate experimental, care se
incadreaza in modelul cuantic gaz-retea cu fazele corespunzatoare: solid, supersolid, superfluid

si lichid. Diagrama de faza este complet simetrica in jurul cAmpului de compensare de ~40 T.
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In campuri mai mari de 60 T diagrama (H-T) a compusului spinel MnCr,S, contine doua
stari suplimentare, separate prin limitele fazelor 6 si 7. In rezultat, diagrama de fazi este complet
simetricd, fata de camp de 40 T, care corespunde campului de compensare a campului molecular
indus de subreteaua B. Acest camp de compensare corespunde unui camp efectiv zero al spinilor
de mangan, care are valorili pozitive (+Hes) odata cu cresterea campului magnetic extern si
valori negative (-Hefr) cu scaderea campului aplicat. La temperaturi joase, platoul de
magnetizare, care se extinde in jurul acestui camp efectiv, semnaleaza ordonarea feromagnetica a
spinilor de crom si antiferomagnetica a spinilor de mangan, ambii aliniati paralel directiei
campului aplicat.

Ordonarea longitudinalda AFM a momentelor de Mn corespunde ordonadrii cristaline ideale
a modelului cuantic gaz-retea. Aceasta regiune de ordonare pur cristalina, care se extinde
in campuri de peste 25 T, pentru cresterea si descresterea cAmpurilor, este limitatd de marginea
fazelor 2 si 3. In aceste limite se manifestd o stare numitd starea supersolida, in care coexista
ordonarea magnetica longitudinala si transversald. Fazele supersolide de pe ambele parti sunt
intermediare Intre ordonarea cristalind si superfluida. Ultima corespunde fazelor cu spinii de
mangan inclinati, doar cu ordonare AFM transversald. In cAmpuri joase, aceasta stare corespunde
structurii YK, iar in cdmpuri magnetice mari corespunde structurii YK “inverse”. Aceasta stare
se manifesta intre limitele fazei 1 si 6. In Figura 2.16 este clar documentat ca fazele supersolide
sunt suprimate odatd cu cresterea temperaturii, cauzata de extinderea puternica a fazei solide.
Odata cu cresterea campurilor magnetice, pufin peste 80 T, apare o faza spin-polarizatd,
caracterizatd de aranjarea paraleld atat a spinilor de crom cét si a spinilor de mangan fata de
campul extern. Dupd cum nu este posibil de a creste campul negativ, regimul respectiv nu poate
apdrea in partea negativa a campului efectiv la temperaturi joase.

De mentionat ca, la temperaturi inalte, aranjarea antiparalela a tuturor spinilor de Mn
referitor la spinii de Cr se realizeaza ca configuratie cu cea mai mica entropie. Liniile punctate
din Figura 2.16 indica regimul unde atenuarea ultrasunetului devine minima (vezi Figura
2.14(b)).

Dupa cum s-a mentionat anterior, in acest regim, localizat in imediata apropiere a campului
de compensare de 40 T, in compusul MnCr,Ss propagarea sunetului practic fara imprastiere.
Acest rezultat poate fi interpretat ca un regim de camp, unde datorita efectelor puternice de
frustratie a spinilor din pozitii tetraedrice A, spinii de mangan manifestd o faza de tip spin-
lichida, dar desigur sunt complet decuplati de spinii de crom si de retea. Cu cresterea campului
efectiv (& Heff), spinii de Mn manifestd o ordonare AFM complexad, similar starii descoperite

recent in compusul spinel MnSc,S, [120].
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Rezultate obtinute in urma cercetarii proprietatilor magnetice si elastice ale compusului de
tip spinel MnCr,S, au fost folosite pentru ilustrarea schematica a starii supersolide, care apare in
compusul spinel MnCr,S, in regiunea cu ordonare triunghiulard de tip YK. In Figura 2.17 este
propusd o metoda grafica de descriere a starii supersolide. Astfel, reesind din definitia termenului
de “supersolid” - care presupune coexistenta ordonarii spatiale si a proprietatilor superfluide si
avand o analogie cu modelul cuantic gaz-retea, putem spune ca: Starea cuanticd supersolida
probabil se realizeaza in compusul MnCr,S,, la temperaturi joase, printr-o ordondre complexa a
spinilor a doud subretele de mangan cu formarea ulterioard a uni unghi de ~70° intre ei in cAmp

ZEro.
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Fig. 2.17. Tlustrarea starii supersolide in compusul spinel MnCr,Sa.
Pozitiile octaedrice sunt ocupate de ionii de Cr (ionii de culoare verde), in pozitiile
tetraedrice se afld ionii de Mn (ionii de culoare albastra), iar ionii de sulf (culoare orange)
formeaza Tmpachetarea cubicd compacta conform structurii spinel normale. Spinii ionilor de Cr

sunt orientati paralel cimpului magnetic aplicat de-a lungul axei <111>.

2.2.2. Proprietitile magnetice si elastice ale compusului ternar HgCr,S,

Cercetarile intensive din ultimii ani, asupra compusilor cu structura de tip spinel, au
evidentiat ca frustratiile magnetice genereazad stari magnetice exotice $i fenomene cooperative
neobisnuite. Dupa cum am vazut mai sus, compusii spineli cu formula generalda ACr,S, pretind a
fi candidatii ideali pentru cercetarea efectelor de frustratie. In continuare vor fi prezentate

cercetarile efectuate asupra compusului spinel HgCr,S, cu frustratii de tip “bond”.
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In Figura 2.18 este prezentati susceptibilitatea magnetici in functie de temperatura,
masuratd in cAmp magnetic de 107 T pentru proba monocristalind HgCr,S,. S-a observat ca
odata cu scaderea temperaturii sub 60 K susceptibilitatea creste semnificativ, ceea ce indica
aparitia corelatiilor feromagnetice. La temperatura ~30 K susceptibilitatea manifestd un maxim,
dupa care descreste esential odatd cu scaderea ulterioard a temperaturii. Comportamentul
observat indicd foarte clar ca necatand la prezenta corelatiilor feromagnetice puternice starea
calculata temperatura de ordonare AFM, temperatura Neel Ty = 23 K. Este necesar de notat ca
valoarea temperaturii Néel, calculatd din datele experimentale, este in bund concordantd cu
valoarea Ty = 22.5 K stabilita prin cercetarile efectuate cu ajutorul difractiei cu neutroni [121].

Dependenta de camp magnetic a magnetizarii M(H) compusului ternar HgCr,S,4, masurata
la temperatura de 2 K este prezentatd in Figura 2.19. S-a observat ca in campuri mai slabe de 1 T
magnetizarea creste neliniar odata cu cresterea cdmpului magnetic. Deoarece starea magnetica de
bazd a acestui compus este antiferomagneticdi cu aranjarea spinilor de tip spirala,
comportamentul magnetizarii observat in caAmpuri mici poate fi explicat ca rezultat al micsorarii
unghilui spiralei, ceea ce duce la cresterea magnetizarii. Observdm ca magnetizarea in cAmpuri
mari ajunge la saturatie la o valoare de 5.83 g, ceea ce este foarte aproape de valoarea teoretica

de 6 pg pentru doi ioni de Cr®" in starea 3d° [122)].

monocristalind HgCr,Ss, masuratd 1n camp magnetic de 1 T. Din comportamentul
2 K - 50 K, iar apoi y(7) scade brusc odata cu cresterea ulterioard a temperaturii. Asa tip de
dependenta difera substantial de ceia ce se observa in compusii pur feromagnetici [118] si indica
contributia esentiala a interactiunilor AFM.
la temperaturi inalte (300 — 400 K), care corespunde starii paramagnetice, s-a calculat momentul
magnetic efectiv Py = 3.78 g, care este foarte aproape de valoarea teoreticd de 3.87 pg pentru
ionii de Cr**, ceea ce indica perfectiunea inaltd a cristalelor obtinute. Din aceiasi fitare s-a
calculat si valoarea temperaturii Curie-Weiss: Ocw = + 144 K, care la randul sau indica
dominarea interactiunilor de schimb feromagnetice la temperaturi inalte.

De mentionat ca, rezultatele cercetarii proprietatilor magnetice ale compusului spinel
HgCr,S4, expuse mai sus, sunt in buna concordantad cu rezultatele prezentate in lucrarea lui V.

Tsurkan et al. [123]. Prin urmare, repetareca masuratorilor magnetice a fost indispensabila pentru
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caracterizarea proprietdtilor magneto-elastice ale probelor monocristaline HgCr,S4, masurate
intr-un interval de temperaturi de la 2 la 300 K si In cAmpuri magnetice statice de pana la 14 T.
In Figura 2.21 este prezentati dependenta de temperaturd a schimbirii relative a vitezei
ultrasunetului, Av/v, (a) si atenuarea ultrasunetului, Aa, (b), pentru proba monocristalind
HgCr,S4, masurata in diferite campuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. S-a observat
ca odatd cu scaderea temperaturii mai jos de 100 K in caAmp magnetic zero, viteza ultrasunetului
demonstreazd o crestere continud, care se datoreaza efectelor anarmonice caracteristice
materialelor solide. La temperatura de 24 K viteza ultrasunetului manifestd o tranzitie de tip
treaptd in apropiere de starea magnetica ordonatd urmata de o crestere omogena cu scaderea de
mai departe a temperaturii. Valoarea semnificativi de 0.3 % a tranzitiei observate in
caracteristica vitezei sunetului, la atingerea starii AFM, indica un cuplaj magnetoelastic puternic,
care are loc in acest compus. Tranzitia in starea AFM cu ordonare la distante mari este insotita
de o anomalie ce se manifestd printr-un maxim ascutit in atenuarea ultrasunetului o (vezi Figura
2.21(b)). La aplicarea campului magnetic de 0.3 T dependenta de temperaturd a vitezei
ultrasunetului devine nemonotoni. Anomalia observata la Ty se transforma Intr-un minim care se
deplaseaza puternic spre temperaturi mai joase, reflectdnd suprimarea temperaturii de tranzitie.
Anomalia in atenuarea ultrasunetului de asemenea este deplasata spre temperaturi mai joase la
aplicarea campului magnetic in corelatie cu datele vitezei ultrasunetului. Pe langa anomalia de la
Tn ambele caracteristici, Av/v si o, manifestd o anomalie aditionald, care se deplaseaza spre
temperaturi inalte odati cu cresterea campurilor magnetice. In cAmpuri mai sus de 1 T
dependenta de temperatura a vitezei ultrasunetului is1 pastreaza caracterul monoton, demonstrand

doar o crestere continud cu scaderea temperaturii.
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Fig. 2.19. Dependenta de camp magnetic a magnetizarii M(H) probei monocristaline
HgCr,S, masurate la temperatura de 2 K. Linia intrerupta reprezintd extrapolarea pe axa

magnetizarii in scopul determinarii valorii Ms.
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Fig. 2.21. Dependenta de temperatura a schimbarii relative a vitezei ultrasunetului, Av/v
(a), si atenuarii ultrasunetului, a (b), pentru proba monocristalind a compusului ternar HgCr,Sy,
masurata in diferite cAmpuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. Sageata verticald indica

tranzitia de fazd magneticd la Ty in cdmp zero si anomalia la Tpax.

In Figura 2.22 este aritatd dependenta de temperaturd a magnetizarii si derivata acesteia,
masurate in diferite campuri magnetice. Dupa cum a fost mentionat mai sus, pentru cele mai
slabe campuri (0.01 T), magnetizarea manifestd o dependenta de temperatura nemonotond cu o
crestere puternicad a magnetizarii mai jos de 70 K urmatd de un maxim larg la 30 K si o
descrestere semnificativa la temperaturi mai joase de temperatura de ordonare in starea AFM.
Temperatura de tranzitie Ty = 23 K corespunde maximului derivatei magnetizarii, care
demonstreazd o anomalie abruptd la aceastd temperaturd. Cu cresterea campurilor aceasta
anomalie se deplaseaza spre temperaturi mai joase, ceea ce este caracteristic si ultrasunetului. in
campuri magnetice mai mari de 1 T dependenta de temperaturd a magnetizarii demonstreaza
doar o crestere monotond cu sciderea temperaturii indicAnd o stare feromagnetici indusi. In

afara de anomalia de la Ty, in dependenta magnetizarii se observa o altd anomalie la temperaturi
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inalte, asemantoare celei pentru ultrasunet [124]. Aceasta corespunde unui minim in derivata
magnetizarii la Tyn, care se deplaseaza spre temperaturi mai mari odata cu cresterea campului.
S-a presupus ca la Tyjn are loc un echilibru al interactiunilor feromagnetice si antiferomagnetice.
Cresterea temperaturii Tpyin care are loc odata cu cresterea cdmpului magnetic poate fi explicata
prin cresterea corelatiilor FM. De asemeea, trebuie de mentionat cad cresterea considerabila a
magnetizarii, observatd in HgCr,S,, la aplicarea campului magnetic moderat, este unica pentru
compusii spinel, care au la baza sulfid de crom. Pentru a intelege evolutia de mai departe a starii

AFM in campuri magnetice a fost studiatd dependenta de cdmp magnetic a ultrasunetului si

magnetizarii.

dM/dT, arb. units

Fig. 2.22. Dependenta de temperatura a magnetizatii M (a) si a derivatei magnetizarii dM
(b) pentru proba monocristalind HgCr,S,4, masurata in diferite cimpuri magnetice aplicate de-a
lungul axei <111>. Sdgeata verticald indica tranzitia de fazd magnetica la Ty in camp zero si

anomalia la Tpi,. Linia intrerupta este pentru ghidare.
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Schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului, masurata la diferite temperaturi in camp static,
este aratatd in Figura 2.23. Sunt prezentate datele prentru cresterea si descresterea campurilor. La
temperatura de 2 K modulul acustic aratd o scadere initiald odatd cu cresterea campurilor
magnetice. Intr-un cdmp de 0.6 T, Av/v atinge un minim urmat de o crestere a curbei de
ultrasunet cu cresterea de mai departe a cAmpului magnetic. Aceastd anomalie (minimumul din
Av/v) manifestd o histereza pronuntatd pentru curba de crestere si scadere a campului, care
probabil indica transformarile ireversibile a structurii elicoidale cu cAmpul magnetic. In regiunea
fazei ordonate aceastd anomalie aratd o deplasare puternicd spre cdmpuri mici si dispare total la
temperaturi mai sus de 23 K. Aici, atenuarea ultrasunetului manifestd un maxim care coreleaza

foarte bine cu anomalia observata 1n viteza si are o evolutie similard cu temperatura.
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Fig. 2.23. Schimbarea relativa a vitezei (a) si atenuarii ultrasunetului (b) in functie de camp

magnetic masurate la diferite temperaturi in compusul HgCr,S,. Frecventa ultrasunetului a fost

setata la 48.4 MHz.
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in Figura 2.24 este prezentati dependenta de cAmp a magnetizarii si a derivatei acesteia
pentru diferite temperaturi. La temperatura de 2 K, curba magnetizarii M(H) este neliniara,
demonstrand o inclinatie maximala in intervalul de la 0.3 1a 0.5 T. Cu cresterea temperaturii pana
la 20 K, inclinarea initiald a curbei M(H) creste, iar mai sus de 25 K iarasi descreste (vezi Figura
2.24(a)). Totusi, chiar la temperatura de 40 K, curba M(H) isi mentine comportamentul neliniar,

dupa cum se astepta pentru starea feromagnetica indusa.

Fig. 2.24. Magnetizarea (a) si derivata magnetizarii (b) in dependenta de camp magnetic

pentru compusul monocristalin HgCr,S,. Campul magnetic este aplicat de-a lungul axei <111>.

Anomaliile observate in dependentele de temperatura si camp magnetic ale proprietatilor
acustice si ale magnetizarii documenteaza tranzitiile de faza, care sunt reprezentate in diagrama
de faza H-T din Figura 2.25. La temperaturi mai joase de 23 K se stabileste faza

antiferomagnetica in campul zero. Faza AFM este suprimatd in mod continuu la aplicarea
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campului magnetic asa cum se observa in anomaliile din proprietatile acustice si magnetice la
scaderea temperaturii [125]. In cAmpuri mai mari de 1 T starea AFM este complet suprimati si se
formeaza o starea feromagnetica indusa (FMI). Mai sus de 40 K, anomaliile pronuntate care se
observa in viteza si atenuarea ultrasunetului, iar in magnetizare indica o faza la temperaturi inalte
care separa starea FM indusa si starea magnetica dezordonatd FM la distante mici. Aceasta stare
este in mod clar diferitd de starea paramagnetica adevarata, care este stabilitd la temperaturi mult
mai mari decat cel de ~ 250 K, asa cum se poate deduce din abaterea susceptibilitdtii magnetice

de la legea Curie-Weiss [130]. Intre 23 si 40 K o regiune ingusti (colorati in gri) marcheaza faza

antiferomagnetica cu ordonare la distante mici.
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Fig. 2.25. Diagrama de faza H-T a compusului spinel HgCr,S,. Sageata verticala arata
tranzitia In starea AFM ordonatd la distante mari. IFM indica starea FM indusd; FMC este starea
in care domina corelatiile feromagnetice la interval scurt; AFMC este regimul cu corelatii

antiferomagnetice dominante. Linia solida este pentru ghidare.

2.2.3. Proprietitile magnetice si elastice ale compusului CoCr,S,

Un alt compus atractiv din punct de vederea a cercetarilor, din aceeasi clasa de materiale,
este compusul ternar CoCr,S,4. Ca si in cazurile precedente masuratorile proprietatilor magnetice
si elastice ale compusului CoCr,S, au fost efectuate pe probe monocristaline intr-un interval larg
de temperaturi si cAmpuri magnetice. Deasemenea, se face o comparatie a rezultatelor obtinute in
urma cercetarii proprietatilor magnetoelastice ale compusului CoCr,S4 cu datele observate pentru
compusul spinel multiferoic CoCr,04 prezentate in lucrarea [126].

In Figura 2.26 este prezentatid magnetizarea compusului CoCr,S, masurati la temperatura

de 2 K in functie de cAmp magnetic M = f(H) aplicat de-a lungul axei <111>. In regiunea
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campurilor mici (0 — 0.5 T) s-a observat o crestere brusca a magnetizarii, care ajunge la saturatie
in regiunea campului H = 0.8 T cu o valoare a momentului magnetic la saturatie Ms = 2.79 pg.
Aceste rezultate sunt in buna concordanta cu valoarea magnetizarii de 2.4 — 2.7 ug pe unitate de
formuld de 3.3 — 3.6 ug pentru ionul Co®* care este antipaparalel cu momentul de aproximativ 6
ug ale ionilor de Cr** [127].

Dependenta de temperatura a magnetizarii M(T), masuratd dupa racire in camp magnetic
(FC) de 5 * 10 T aplicat in directia <111> si dupa ricire in cAmp zero (ZFC) este prezentatd in
temperatura 220 K urmatd de o despicare a curbelor FC - ZFC. S-a constatat cd aceasta
temperaturd corespunde temperaturii de tranzitie in starea cu ordonare ferimagnetica [128]. De
mentionat, cd valoarea temperaturii de tranzitie din starea paramagneticad in stare ferimagnetica
pentru probele monocristaline cercetate in lucrarea data este In buna concordanta cu rezultate
precedente prezentate in literaturd [127,128]. Diferenta observata dintre curbele FC si ZFC poate
fi atribuita anizotropiei magnetocristaline prezentd in compusul CoCr,S,4 datoritd cuplajului spin-
orbital al ionilor Co?*. Pentru experimentele cu ultrasunet au fost poleite doud suprafete opuse
(111) ale cristalului. Grosimea probei de-a lungul axei <111> a fost de 1.28 mm. Proprietatile
elastice au fost studiate prin mdsuratorile vitezei si atenudrii undelor longitudinale cu vectorul de
unda K si polarizarea U paralele axei <111>, care pentru reteaua cristalind cubica corespunde
constantei elastice ¢, = (C11 + 2C12 + 4C44)/3. A fost utilizatd o tehnica de detectie sensibila la
tranzitii de fazd bazata pe metoda puls-ecou (vezi Anexa 1). Viteza ultrasunetului v(k,u) este
legatd de modulul elastic prin cjj = p[v(k,u)]z, unde p este densitatea de masa a cristalului iar Av/v
= [V(T, H) — vg]/vo, cu viteza sunetului vo la valoarea initiala a parametrilor externi T si H. De
notat cd C_ este un mod acustic pur care include toate trei constante ale retelei cristaline cubice.

Pentru generarea si detectarea undelor acustice longitudinale au fost utilizate pelicule de
polivinil florid (PVDF) cu banda largd. Campul magnetic a fost aplicat de-a lungul axei <111>.
Masuratorile in cdmpuri magnetice statice pand la 6 T au fost efectuate la temperaturi intre 1.5 si
300 K. Utilizand criostatul H* amplasat intr-un manget supraconductor de 20 T sau intr-un
magnet de impuls de 65 T cu durata totala a impulsului de ~ 150 ms a fost posibil de atins
temperaturi mai jos de 1.5 K.

Figura 2.28 reprezinta dependenta de temperaturd a vitezei ultrasunetului pentru modul
acustic ¢ in compusul monocristalin CoCr,S4, masurate in lipsa campului magnetic. Datorita
contributiilor anarmonice obisnuite, aceastd proba manifesta o crestere a vitezei ultrasunetului cu
scaderea temperaturii. Panta de inclinare a vitezei ultrasunetului manifestd o schimbare la

temperatura Ty cu cresteera rigiditdti in starea magneticd ordonatd. Aceste caracteristici
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reprezintd manifestatii clare ale interactiunilor magnetoelastice in compusul CoCr,Ss. Campurile
magnetice moderate contribuie la deplasarea temperaturii Ty spre temperaturi mai inalte, ceea ce
duce la largirea limitelor corespunzatoare ale anomaliei vitezei ultrasunetului (vezi Figura 2.29).
De mentionat, ca la temperatura de 28 K, unde a fost sugerata o schimbare a structurii magnetice,
ordonarea polard si o distorsiune izostructurald [129], nu a fost detectatd nici o anomalie
acusticd. Acest lucru se complicd, din moment ce proprietatile acustice intr-0 varietate de

compusi spinel sunt foarte sensibile la tranzitiile structurale si magnetice [126, 130].
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Fig. 2.26. Curba de magnetizare M(H) pentru proba monocristalind CoCr,S4, masurata la

temperatura de 2 K.
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Fig. 2.27. Dependenta de temperatura a magnetizarii probei monocristaline CoCr;Sy,

masurate dupd racire in camp magnetic (FC) si dupa racire in camp magnetic zero (ZFC).
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Fig. 2.28. Dependenta de temperatura a vitezei ultrasunetului pentru proba monocristalina
CoCr,S,4, masurata in lipsa campului magnetic. Sdgeata indica temperatura de tranzitie In starea

magnetica ordonata.
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Fig. 2.29. Dependenta de temperatura a vitezei ultrasunetului pentru proba monocristalina

CoCr,S,. Rezultatele pentru diferite cdimpuri magnetice sunt deplasate pe axa vitezei.

Dependenta de camp magnetic a proprietatilor acustice la temperatura de 4 K este
prezentata in Figura 2.30. S-a observat ca viteza ultrasunetului manifestd un maxim in campuri
de aproximativ 0.5 T urmat de un minim la 1.2 T. Deasemeanea, in campuri magnetice de 0.5 T
a fost observat un efect de histereza neglijabil. Atenuarea ultrasunetului creste in acelas interval
de camp, trece printr-un maxim la 0.75 T, dupd care se stabilizeaza in campuri mai mari de

1.5 T. Maximul de atenuare coincide cu decresterea vitezei ultrasunetului Av/v. Oscilatiile
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proprietatilor acustice mai sus de 2 T aparent se datoreazi zgomotelor din masuritori. In cele
mai mari campuri (aproximativ 6 T) apare o descrestere a curbei modului acustic asemanator
curbei masurate intre 0 si 62 T (vezi imaginea inclusi in Figura 2.30). Inclinatia observati in
campuri magnetice inalte cel mai probabil se datoreaza despicarii Zeeman a doi spin dubleti de
jos [131] si efectelor de “crossover”. Aceste observatii evidentiaza ca proprietitile acustice in
campuri puternice ale compusului CoCr,S4 sunt destul de diferite fata de cele ale compusului
CoCr,04 [127].

Figura 2.31 prezinta viteza ultrasunetului in dependentd de cAdmpul magnetic masurata la
diferite temperaturi. Saltul din caracteristica vitezei ultrasunetului se pastreaza in starea ordonata
pana la temperaturi de 200 K. De notat ca schimbarea totala a vitezei ultrasunetului in camp
magnetic (aproximativ 10%) este mult mai mica decat schimbarea vitezei la temperatura camerei
pand la 1.5 K in cAmp magnetic zero (aproximativ 3 x 10'2). Este interesant faptul ca datele
experimentale obtinute la 20 si 92 K sunt complet similare in contrast cu cele asteptate in cazul

ordondrii spirale si polare sugerate pentru temperaturi mai jos de 28 K [129].
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Fig. 2.30. Dependenta de camp magnetic a vitezei (a) si a atenudrii (b) ultrasunetului in
compusul CoCr,S,, masurata la 4 K. Imaginea inclusa prezinta schimbarea vitezei ultrasunetului

masurata in cdmp magnetic de impuls de 62 T.
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Fig. 2.31. Dependenta de camp magnetic a vitezei ultrasunetului pentru proba

monocristalind CoCr,S,, masurata la diferite temperaturi.

In Figura 2.32 a fost construita diagrama de faza H-T cu pozitiile anomaliilor obtinute din
datele masuratorilor cu ultrasunet [132]. Rezultatele obtinute marcate prin patrate negre
corespund salturilor in viteza ultrasunetului (Figura 2.30) iar triunghiurile albastre reflecta
schimbarile anomaliei in dependenta de temperaturda a Av/v in campuri magnetice aplicate aratate
cu sagetile din Figura 2.29. Temperatura de ordonare, Ty = (222 + 2) K in camp H = 0, este
extrasa din magnetizare (vezi Figura 2.27) precum si din viteza ultrasunetului (Figura 2.29).
Campul magnetic contribuie la deplasarea temperaturii Ty Spre temperaturi mai mari cu

aproximativ 4 K/T (pentru poH <1 T).

I )
CoCr,S,
H| <111>
2 =
=~
o)
=
1F Tle
T e |PM
L | L | 1 L !

1 |
50 100 150 200 250
X

Fig. 2.32. Diagrama de faza H-T pentru compusul ternar CoCr,S, extrasa din
experimentele cu ultrasunet. PM este starea paramagnetica.
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2.2.4. Proprietatile magnetice ale sistemului Fe;.,Cu,Cr,S,

In majoritatea cazurilor structura spinel poate fi considerati ca o structurd cu impachetare
compactd, ceea ce permite de a stabili relatiile geometrice dintre parametrul retelei cristaline a
celulei elementare cubice si distantele dintre ioni [133].

De mentionat ca relatiile geometrice, care in mare parte sunt responsabile pentru efectele
fizice neobisnuite, depind de natura materialelor initiale si modul de sintetizare a acestora. Prin
urmare, metodele de obtinere a cristalelor au un rol foarte important in stiinta si tehnologia
materialelor, iar in dependentd de metoda aleasa pot fi obtinute cristale cu abateri de la
stoichiometria initiald, respectiv diferite relatii geometrice, ceea ce genereaza proprietati fizice
diferite.

In continuare vom face o comparatie intre proprietitile magnetice ale compusilor din
sistemul Fe;xCuxCr,S4, cu diferite concentratii de substitutie a ionilor de fier (Fe) cu ionii de
cupru (Cu) 1n pozitiile tetraedrice, obtinuti prin diferite metode, precum si influenta metodei de
obtinere asupra proprietdtilor acestora. Mai exact, se va face o comparatie intre rezultatele
cercetdrii proprietatilor magnetice ale compusilor Fe;xCuxCr:Ss (0 < x < 0.9), in forma
policristalind si monocristalina, crescute prin metoda reactiilor chimice de transport, utilizdnd
clorul (Cl) in calitate de agent de transport, prezentate in lucrarea anterioard [29] si probele
monocristaline Fe;xCuxCr,Ss (0 < x <0.9), obtinute in cadrul acestei lucrari, utilizand bromul
(Br) in calitate de agent de transport.

In Figura 2.33 este prezentatid dependenta de temperaturi a magnetizarii pentru probele
monocristaline ale compusului Fe;.«Cu,Cr,Ss (0 < x < 0.9), crescute cu brom, masurate dupa
racire in camp magnetic de 102 T (FC) si dupa racire in camp zero (ZFC). Pentru proba cu
concentratia X = 0, S-a observat o cresterea bruscd a magnetizarii la temperatura T¢c = 165 K,
urmata de despicarea curbei ZFC — FC la temperatura T, = 73 K. Este clar stabilit faptul ca
datoritd atingerii limitei de forma 1/D magnetizarea devine saturatd mai jos de temperatura
critica T¢, unde D reprezinta factorul de demagnetizare a probei. Insa, in cazul probelor studiate
s-a observat o scadere a magnetizarii cu scaderea de mai departe a temperaturii si formarea unui
maxim local la temperatura Tp,. De mentionat ca temperatura Ty, creste considerabil cu cresterea
concentratiei de substitutie X, ajungand la un maxim Ty = 180 K pentru x = 0.3, urmat de o
scadere (pentru proba cu X = 0.5, Tn = 136 K), dupa care, la concentratii X > 0.6 devine
neesentiald. Dupd cum a fost mentionat anterior (vezi Ref [29]), comportamentul magnetizarii
compusului FeCr,S,, care apare la temperaturi mai jos de Ty, este atribuit asa numitul fenomen
“spin-glass”. Pentru a intelege mai bine starea magnetica de baza a compusului FeCr,S,, au fost

efectuate masuratorile rotatiei spinului muonilor intr-un interval de temperaturi de la 5 la 200 K
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[134]. In urma acestor investigatii s-a stabilit ci la temperaturi mai jos de 50 K in compusul
FeCr,S, are loc rearanjarea spinilor de la configuratia spinilor coliniara la cea necoliniara

In comparatie, rezultatele obtinute in lucrarea lui V. Tsurkan et. al. [29], pentru aceleasi
sistem, s-a determinat ca temperatura maximului local atinge valori maxime la T, = 120 K (unde
X =0.1), iar la concentratii X > 0.2 dispare.

In acelasi timp, cresterea substitutiei ionilor de Fe cu ionii de Cu duce la cresterea
considerabild a temperaturii de tranzitie Tc intr-o stare magnetica ordonatd la distanta mare.
Valorile temperaturii T¢ in functie de concentratia de substitutie x pentru sistemul Fe;.xCuxCr,Sy,
obtinute anterior in Ref. [29] precum si valorile acesteia obtinute in lucrarea datd sunt
documentate in Figura 2.34. S-a observat cd valoarea T¢ creste odata cu cresterea concentratiei
de substitutie X, iar In cazul concentratiilor de substitutie mici (X < 0.4) temperaturile de tranzitie
sunt practic comparabile. Pentru concentratia de substitutie x > 0.5, Tc pentru probele
monocristaline crescute cu Br sunt mult mai aproape de valorile de temperatura critica a probelor
policristaline si cu o valoare de ~ 60 K mai mare decat temperatura de tranzitie a probelor

monocristaline crescute cu ClI.

0.25

0.20

0.00

Fig. 2.33. Dependenta de temperatura a magnetizarii pentru probele monocristaline din sistemul
Fe1xCuyxCr,S4, masurata la racire in camp magnetic de 102T (FC) si dupa racire in cdmp zero

(ZFC). Sageata verticala la temperaturi mici reprezinta temperatura maximului local Tp,.
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Fig. 2.34. Dependenta temperaturii Curie de concentratia de substitutie a ionilor de Fe cu ionii de

Cu pentru probe poli- si monocristaline din sistemul Fe;.xCuxCr,S,4, obtinute prin diferite metode.

Dupa cum a fost notat in Ref. [29], odatd cu cresterea concentratiei X creste concentratia
ionilor de Cl in compusul Fe;4CuxCr,Ss. Prin urmare, diferenta dintre Tc pentru probele
monocristaline poate fi atribuitd influentei ionilor de Cl, care avand un electron in plus in
comparatie cu ionul de S, schimba esential cAmpul cristalin intern, ceea ce duce la schimbari
semnificative ale interactiunilor de superschimb magnetic in aceste materiale.

Pentru rezolvarea problemei patrunderii transportorului in cristale a fost propusa inlocuirea
agentului de transport Cl (raza ionicd 181 pm) cu agent de transport pe baza de Br, care datorita
razei ionice mult mai mari (196 pm) nu are spatiu suficient pentru a inlocui ionii de S sau de a
penetra in interstitii. Asadar, cresterea monocristalelor Fe;xCuxCr,Ss cu temperaturi Tc
comparabile cu temperaturile de tranzitie ale probelor policristaline evidentiaza importanta
obtinerii probelor monocristaline fara impuritati de clor [101,135].

Cercetdrile dependentei de cdmp magnetic a magnetizarii probelor monocristaline
Fe1xCuxCr,S, au fost efectuate la temperatura de 2 K in camp magnetic pana la 5 T aplicat de-a
lungul axei <111> (Figura 2.35). S-a observat ca odatd cu aplicarea campului magnetic, in
regiunea de valori mici a cAmpului magnetic (< 107 T), magnetizarea este caracterizatd de o
crestere abruptd, fenomen ce se datoreaza suprimarii domeniilor magnetice. Odata cu cresterea
de mai departe a campului magnetic se observd o crestere neliniara a magnetizarii datorita
prezentel anizotropiei magnetocristaline puternice, care scade odatd cu cresterea concentratiei X.

In cazul in care campul magnetic aplicat este suficient pentru rotirea vectorului de magnetizare
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din pozitia de magnetizare usoara, directia <001>, in directia <l111>, in care este aplicat campul
magnetic, atunci magnetizarea devine saturata.

Prin urmare, din dependentele M(H) au fost determinati doi parametri magnetici esentiali,
si anume: campul de anizotropie H, si magnetizarea la saturatie Ms. In acest mod, din dependenta
M(H) pentru sistemul Fe;«CuxCr,S,, s-a stabilit ca odata cu cresterea concentratiei de substitutie
X valoarea cAmpului de anizotropie Ha descreste de la 4.9 T pentru proba cu X = 0 pana la 3*107
T pentru proba cu x = 0.9. In acelasi timp, magnetizarea la saturatiec Ms creste de la 1.8 pg pe
unitate de formula, pentru proba cu x = 0, pana la 4.3 pg pentru proba cu concentratiaX = 0.9.

Datele obtinute in urma analizei magnetizarii in functie de camp magnetic, pentru sistemul
Fe1-xCuxCr,Sy, sunt prezentate in Figura 2.36. Ca si in cazul temperaturilor de tranzitie, s-a facut
o comparatie dintre rezultatele obtinute anterior si rezultatele obtinute in cadrul acestei lucrari.
S-a observat ca odata cu cresterea concentratiei de substitutie creste valoarea magnetizarii de
saturatie Ms, iar cdmpul de anizotropie descreste. De notat cd, pentru probele monocristaline

crescute cu Br, pentru concentratiile X > 0.5 scaderea campului de anizotropie are un caracter mai

pronuntat.
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Fig. 2.35. Dependentele de camp magnetic a magnetizarii probelor monocristaline
Fe1-xCuxCr,S, masurate la temperatura de 2 K. Sdgeata verticala reprezinta campul de

anizotropie H,.
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Fig. 2.36. Dependenta magnetizarii de saturatie (scara din stanga) si a campului de

anizotropie (scara din dreapta) de concentratia de substitutie x petru sistemul Fe;xCuxCr,S,.

Pentru a reduce influenta fluctuatiilor magnetice din regiunea temperaturii critice, la
determinarea temperaturii asimptotice Curie-Weiss, a fost necesar de a masura susceptibilitatea
acestor materiale la temperaturi mult mai mari ca temperatura de ordonare magnetica (7>300 K).
magnetice pentru sistemul Fe;«CuxCr,S,, masurate intr-un interval de temperaturi de la 400 la
700 K. Dpendenta ce corespunde concentratiei X = 0 descrie o curba 1/y(T) liniara. Odata cu
cresterea concentratiei X creste neliniaritatea dependentei 1/y(T), iar valoarea inversului
ale concentratiei de substitutie (X = 0.8 si 0.9) neliniaritatea curbei 1/y(T) scade.

Este bine cunoscut ca, datorita interactiunilor de schimb puternice dintre subretelele de Fe
si Cr, in compusul de baza FeCr,S4, la temperatura de 165 K, are loc ordonarea ferimagnetica,
iar substitutia cationilor din pozitiile tetraedrice duce la cresterea temperaturii de ordonare
magneticd [29, 36]. In consecintd, pentru determinarea corectd a stirii magentice de bazi nu
poate fi folosita metoda obisnuita Curie-Weiss (vezi formula 2.12).

Astfel, pentru a clarifica starea magneticd de baza a sistemului cercetat, a fos luata in
consideratie teoria cAmpurilor moleculare pentru compusii ferimagnetici, propusa de Néel [136].

Prin urmare, conform modelului ferimagnetismului cu doud subretele magnetice,

susceptibilitatea paramagnetica pentru T > T este mai bine de determinat prin expresia:

> = (T = 0cw)/Cn — 5= (2.25)

T-Tc

unde, primul termen descrie comportamentul asimptotic la temperaturi inalte, iar al doilea
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termen descrie comportamentul hiperbolic in apropiere de tranzitia magnetica.

Astfel, avand la baza ecuatia (2.25) si utilizdnd programul de analiza OriginPro a fost creatd o

ecuatie care permite fitarea curbelor neliniare: y = (T-a)/Cy-b/(T-T¢) (2.26)

aici, parametrul C,, reprezinti suma constantelor Curie pentru fiecare subretea: C,,, = CF et 4
CC™*". Cunoscand starea de spin a ionilor magnetici (Spo2+= 2; Scps+ = 3/2) si utilizand relatia
(2.14) a fost posibil de determinat momentul magnetic efectiv pentru pentru fiecare concentratie
0 <x>0.9. Ulterior, utilizand relatia (2.16) au fost calculate constantele Curie pentru sistemul
Fe1xCuxCr,S, (vezi Tabelul 2.1), marimi care au fost fixate in ecuatia de fitare (2.26). De

asemenea, 1n ecuatia (2.26) a fost fixata si temperatura de tranzitie T, care a fost determinata din

.....

1/y, (mol/emu)

200

150

100

1/x (mol/emu)
(6))
o

300 400 500 600 700

.....

Fe1xCuxCr,S4, masurate intr-un interval de temperaturi de la 400 la 700 K.
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In cele din urma, parametrii a (O ) si b (£), care reperezinta temperatura Curie-Weiss si
repsectiv parametrul hiperbolic neliniar, sunt determinati prin fitarea ecuatiei (2.26). Astfel,
pentru compusul initial FeCr,S4, S-a gasit ca valoarea temperaturii asimptotice Oy = -247 K si
este in bund concordantd cu valorile raportate anterior in literatura [137]. Semnul negativ al
temperaturii Curie-Weisse indicd dominarea interactiunilor AFM. De asemenea, s-a stabilit ca
substitutia ionilor in pozitiile tetraedrice duce la cresterea valorii negative a temperaturii Oy,
pana la concentratia X = 0.5, dupa care, odatd cu cresterea de mai departe a concentratiei X
aceasta descreste esential (vezi Figura 2.39).

De mentionat ca comportamentul nemonoton al schimbarii temperaturii CW cu cresterea
substitutiei, observat in lucrarea noastrda, este in dezacord cu rezultatele prezentate anterior
pentru probele policristaline a sistemului magnetic Fe;xCuxCr,S,.

Dupa parerea nostrd aceasta poate fi legata de diferenta in metoda de evaluarea a datelor
experimentale, care in lucrarea noastra este bazatda pe teoria lui Néel, care este valabila pentru
sisteme ferimagnetice. Schimbarea nemonotond a temperaturii asimptotice Curie-Weiss
observatd in lucrarea data, care are loc odatd cu cresterea substitutiei, sugereazd schimbarea
specificd a interactiunilor de superschimb AFM si FM. Cresterea valorii negative a temperaturii
Ocw, care are loc in regiunea starii de baza izolatoare, indica cd schimbadrile interactiunilor de
superschimb FM sunt mai mici decat a celor AFM. Iar in regiunea starii de bazd metalice o
influentd considerabila poate avea interactiunea de tip RKKI (Ruderman—Kittel-Kasuya—Y osida)
datoritd cresterii esentiale a concentratiei purtdtorilor de sarcina, care duc la cresterea
interactiunilor FM.

Parametrii magnetici principali pentru compusii spinel ACr,S, (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu),

determinati in cadrul aceste1 lucrari, sunt sumarizati in Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Parametrii magnetici principali pentru compusii spinel ACr,Sys

(A =Mn, Hg, Co, Fe, Cu).

Formula chimica | T¢, Ty, (K) | Ocw, (K) | Cq, (1/mol) | Ms, (ug) Ha, (T)
MnCr,S, 65 +12 7.65 11
HgCr,S, 23 +144 5.83 1.5
CoCr,S, 220 +81 2.79 2.8 1.5
FeCr,S, 170 -247 6.99 1.8 4.9
Fe;xCuyCr,Sy 200-333 | -385-(-102) | 6.44-4.04 | 27-43 | 3.5-0.3
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Fig. 2.38. Dependenta de temperaturd a 1/y(T), pentru sistemul Fe;.xCuxCr,Ss masurata in camp
magnetic de 1 T. Concentratia de substitutie X si formula de calcul sunt indicate in cadranul

imaginei corespunzatoare. Linia rosie reprezintd fitarea conform teoriei Néel.
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Fig. 2.39. Temperatura asimptotica Curie-Weiss (Ocw) in functie de concentratia de substitutic a
ionilor de Cu cu ioni de Fe (x) pentru probele monocristaline din sistemul Fe;«CuxCr,Sy,

crescute cu brom. Barele verticale idica eroarea calculelor.
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2.3. Proprietitile electrice si galvanomagnetice ale monocristalelor Fe;.,Cu,Cr,S,

Cercetarea fenomenelor de transport al sarcinii in medii cu ordonarea magnetica spontana
prezintd un interes deosebit pentru evidentierea mecanismelor de imprastiere a purtdtorilor de
sarcina si a interactiunii acestora cu momentele magnetice localizate.

In acest paragraf sunt prezentate datele cercetarii experimentale a proprietitilor electrice si
galvanomagnetice ale compusilor semiconductori magnetici din sistemul Fe;xCuxCrSa.
Masuritorile electrice au fost efectuate pe probe monocristaline rectangulare. Rezistivitatea p si
magnetorezistenta (MR) Ap/py au fost masurate prin metoda conventionald cu patru sonde,
utilizand Sistemul de Masurare a Proprietatilor Fizice (PPMS). In procesul de masurare curentul
electric continuu dc, cu valoarea cuprinsa intre 1pnA si 100 mA, a fost aplicat in directia <110>.
Campul magnetic, pana la 5 T pentru dependenta p(7) si pand la 9 T pentru masurarea MR, a
fost aplicat de-a lungul axei <111>. Masuritorile au fost efectuate intr-un interval de temperaturi
2<T<400K.

Din considerente utilizarilor practice, proprietatile galvanomagentice ale sistemului
susmentionat au fost cercetate doar pentru probe, care poseda temperaturi de ordonare magnetica
comparabile cu temperatura camerei. In Figura 2.40 sunt prezentate dependentele rezistivititii
probelor cu concentratia X = 0.5, 0.7 si 0.8 pe scara semilogaritmica normalizate de rezistivitate
la temperatura camerei. Dependenta corespunzatoare pentru proba cu concetratia FeosCugsCraSs
are un caracter nemonoton in functie de temperaturi. In vecinitatea temperaturii de tranzitie, in
stare cu ordonare magnetica, rezistivitatea probei manifestd o anomalie caracterizata printr-un
maxim larg, urmatd de o scddere a rezistivitatii cu scaderea ulterioara a temperaturii. S-a
constatat ca comportamentul dependentei p(T), la temperaturi mai jos de Tc, demonstreaza
prezenta efectului de magnetorezistentd negativa in compusul FeosCusCr.Ss. S-a observat ca
rezistivitatea probei FeysCuosCreSs, pe linga maximul in vecinatatea temperaturii T¢ = 314 K,
manifest si un minim larg la temperatura 100 K. In regiunea temperaturilor joase rezistivitatea
acestei probe creste brusc, factor ce demonstreaza starea fundametald izolatoare. Odatd cu
cresterea concetratiei de substitutie X anomalia p(7) din vecinatatea temperaturii Tc devine mai
putin pronuntatd iar anomalia de la temperaturi joase dispare. Prin urmare cresterea concentratiei
X duce la suprimarea efectului de magnetorezistentd negativa in sistemul Fe;.xCuxCrySy, iar
pentru concentratii X > 0.8 conductibilitatea acestui sistem devine metalica (vezi Figura 2.40).

Rezultatul cercetarii rezistivitatii probelor Fe;xCuxCr,S; (unde x = 0.5, 0.7 si 0.8),
masurate in vecinatatea temperaturii T, la aplicarea diferitor cAmpuri magnetice, este prezentat
in Figura 2.41. Pentru concentratia X = 0.8, odata cu aplicarea campului magnetic, in regiunea

temperaturii T¢, s-a observat o scadere a rezistivitatii.
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Fig. 2.40. Dependenta de temperatura a rezistivitatii probelor monocristaline
Fe1-xCuxCr,Ss normalizate de rezistivitate la temperatura camerei. Sageata verticala

corespunde temperaturii de tranzitie in starea magnetica ordonata.
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Fig. 2.41. Dependenta de temperatura a rezistivitatii probelor monocristaline
Fe1-xCuyCr,S4, masurate la aplicarea campului magnetic exterior. Concentratia de substitutie X

pentru fiecare proba masurata este indicatd In imaginea corespunzatoare.
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Magnetorezistenta (MR) pentru aceleasi concentratii, masurata la diferite temperaturi, este
prezentatd in Figura 2.42. S-a observat cd magnetorezistenfa compusului magnetic
Feo5CugsCr,Ss scade odata cu aplicarea campului magnetic extern. Pentru concentratii mai mari
(x = 0.7, 0.8) se observa scaderea initiala a MR, urmatd de o cresterea acesteia, anomalie
caracterizata prin aparitia unui minim, valoarea caruia se deplaseaza cu schimbarea temperaturii.

Utilizand datele experimentale din Figura 2.42 a fost construitd dependenta de temperatura
a magnetorezistentei probei FeosCugsCreSs in diferite cdmpuri magentice (vezi Figura 2.43).
Acestd curbd se caracterizeaza prin aparifia unui maxim larg al magnetorezistentei Ap/pg in
vecindtatea temperaturii de ordonare magneteica T¢, ceia ce confirma originea colosala a acestui

efect.
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Fig. 2.42. Dependenta de camp magnetic a magnetorezistentei probelor monocristaline

Fe1.xCuxCr,S4, masurate la diferite temperaturi.
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Conform Figurei 2.43, efectul de magnetorezistentd colosala (MRC), pentru compusul
monocristalin FegsCugsCr,Ss, are o valoare de ~8% in camp de 9 T. De mentionat ca aceasta
valoare este in buna concordantd cu valoarea prezentatd in lucrarea [37] pentru probele
policristaline FeysCuosCr,Ss.

Aceste rezultate au o mare importantd mare din punct de vedere al potentialului de aplicare
a acestor materiale, deoarece nu necesitd utilizarea rdcirii cu agentii criogenice, datorita
maniferstarii efectului de MRC la temperatura Tc = 314 K cu o valoare a magnetorezistentei

la un nivel similar cu cel observat in perovskitii oxidici.
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Fig. 2.43. Dependenta de temperatura a magnetorezistentei probei monocristaline

Feo5CuosCr,S, pentru diferite cdmpuri magnetice aplicate.

2.4. Concluzii la Capitolul 2

Sumarizand rezultate obtinute in urma sintetizarii si cercetdrii proprietatilor fizice ale
sulfizilor ACr,S4 (A =Mn, Hg, Co, Fe, Cu), cu structura de tip spinel, putem face urmatoarele
concluzii:

1. Au fost elaborate regimurile tehnologice de sintetizare din stare solida, care
permit de a obtine materiale policristaline fara impuritati;

2. Au fost elaborate regimurile tehnologice de crestere a monocristalelor compusilor
cu structura de tip spinel cu formula generala ACr,Sy;

3. Au fost crescute monocristale voluminoase cu structura perfecta a compusilor
MnCr3S4, HYCr2Sa, CoCrSy si FerxCuyCraSy, utilizdnd metoda reactiilor chimice de transport;

4. A fost constatatd compozitia stoichiometrica si absenta impuritatilor pentru toate
probele cercetate;

5. Au fost determinati parametrii structurali principali (oo, X(S), Reragg), N€CESAri
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pentru caracterizarea structurii acestor compusi;

6. Au fost determinati, calculati si confirmati principalii parametri magnetici (Ty, Tc,
Pett, Ocw, Cm), care In majoritatea cazurilor erau cunoscuti doar pentru probele policristaline;

7. In compusul MnCr,S4 a fost observat un platou de magnetizare neobisnuit de
rigid, care este caracterizat de polarizarea completd a momentelor de crom fara contributie din
partea spinilor de mangan;

8. S-a documentat ca ordonareca AFM a subsistemului de mangan, Tn compusul
MnCr,S,, este stabilitd pe toatd suprafata regiunii de platou cu exceptia campului de ~ 40 T,
exact unde campul extern compenseaza campul de schimb iar spinii de mangan se decupleaza de
la subreteaua de Cr permitand propagarea ultrasunetului aproape fara imprastiere;

9. Rezultatele obtinute pentru compusul ternar MnCr,S,; indicd spre o posibild
realizare a unei faze supersolide extinse, suplimentar fazei superfluide si celei cristaline;

10. Cercetarea compusului magnetic frustrat MnCr,S, in campuri magnetice de pana
la 120 T a evidentiat douad transformari consecutive suplimentare n aranjamentul spinilor de Mn
induse de camp: din starea supersolida in starea superfluida (~70 T) si trecerea din starea
superfluida in cea lichida (80 T) unde Se atinge starea magnetica la saturatie;

11. Schimbarea susceptibilitdtii magnetice si a vitezei ultrasunetului in functie de
temperaturd si camp, observate in compusul HgCr,S4 odatd cu descresterea temperaturii mai jos
de 60 K, a fost atribuitd dominatiei fluctuatiilor feromagnetice, iar maximul observat in
susceptibilitate si atenuare la Ty = 23 K, se datoreaza competitiei interactiunilor de schimb fero-
si antiferomagnetice;

12. S-a stabilit ca cuplajul magnetoelectric joaca un rol important in compusul frustrat
CoCr,S,, care duce la renormalizarea proprietdtilor acustice la tranzitia in faza magnetica;

13. In premiera au fost construite diagramele de fazi complexe pentru compusii
magnetici MnCr,S4, HQCr,S,4 si CoCrySy;

14. Inlocuirea agentului de transport pe bazi de Cl cu agent Br, in procesul de
crestere a monocristalelor din sistemul Fe;.Cu,Cr,S4, a permis de a spori temperaturile de
tranzifie magneticd Tc in comparatie cu cele cu impuritdti de Cl, care sunt apropiate cu
temperaturile de tranzitie ale probelor policristaline, care depasesc si temperatura camerei;

15. S-a presupus cd schimbarea nemonotond a temperaturii asimptotice Curie-Weiss
sugereazd schimbarea specifica a interactiunilor de superschimb AFM si FM;

16. Cresterea concentratiei de substitutie X duce la suprimarea efectului de
magnetorezistentd negativd in sistemul Fe;xCuyCr,S,, iar pentru concentratii X > 0.8

conductibilitatea acestui sistem devine metalica.

90



3. SINTETIZAREA SI CERCETAREA PROPRIETATILOR FIZICE ALE
COMPUSILOR SPINEL iN BAZA PAMANTURILOR RARE

3.1. Obtinerea compusilor Fe;.,Sc,«S4 cu structura de tip spinel

Probele policristaline ale compusului ternar FeSc,S, au fost preparate prin metoda
conventionald de sintetizare in stare solidd utilizdnd elemente chimice de puritate inalta (Fe -
99.99%, Sc - 99.9% si respectiv S - 99.999%). Procesul de sintetizare, descris in Anexa 1, a fost
efectuat exclusiv in camera cu argon. Pentru a obtine faza ternara pura, procedura de sintetizare a
fost repetata de pana la 7 ori. Dupa fiecare ciclu de sinteza probele au fost analizate prin difractia
cu raze X si magnetometria SQUID.

Probele cu exces de fier au fost pregatite utilizdnd compusi binari FeS si Sc,S3 sintetizati
preliminar. Pentru optimizarea continutului de sulf, probele au fost tratate suplimentar in vid si
atmosfera de sulf, dupa care ele au fost calite in apa cu gheata.

Nivelul scazut al inversiei raportate in toate cercetdrile anterioare asupra compusului
FeSc,S, indica faptul ca cationii de Sc patrund greu in pozitiile tetraedrice A. Aceasta este in
concordantd cu rezultatele investigatiilor structurale a compusilor spinel nestoichiometrici
FeogsSC21Ss [138] si MNy29SC114S4 [139], care nu au depistat prezenta cationilor de Sc in
pozitiile tetraedrice A, dar din potriva au gasit o cantitate substantiald a ionilor de Fe in pozitiile
octaedrice B. Cu toate acestea, la pregatireca probelor nestoichiometrice, a fost presupusa
formarea compozitiilor Feq14xSC24Ss, In care excesul cationilor de Fe vor ocupa pozitiile
octaedrice B.

Datorita faptului cd intreg procesul de obtinere a probelor policristaline prin metoda
conventionald a durat mai bine de 30 zile, a fost propusa o metoda alternativa de pregatire a
probelor, si anume metoda de sintetizare in plasma de scantei (SPS), descrisa in Anexa 1. Pentru
aceasta au fost utilizati compusi binari de FeS §i Sc,S3 sintetizati preliminar. Apoi, compusii
binari au fost amestecati impreuna. Probele FeSc,S, au fost preparate sub presiunea de 50 MPa
la diferite temperaturi (900 — 1000 °C) si diferit timp de sintetizare (10 — 25 min). La fel ca si in
cazul metodei conventionale, pentru a exclude contaminarea cu oxigen, tot procesul de pregtire
a fost efectuat in camera cu argon. Imaginea probei policristaline, in forma de tableta, pentru
compusul FeSc,S,, obtinute prin metodele descrise mai sus, este prezentatd in Figura 3.1.

Probele monocristaline ale compusului magnetic FeSc,S, au fost crescute prin metoda
reactiilor chimice de transport utilizdnd iodul in calitate de agent de transport, metoda a fost
descrisd anterior in lucrarea [159]. Pentru fiecare experiment de crestere a fost nevoie de o
perioadad de aproximativ 90 zile. Experimentele de crestere a monocristalelor au fost efectuate in

fiole duble de cuart. Fiolele interioare au fost grafitizate pentru a reduce interactiunea
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materialului cu peretii fiolelor. Fiolele exterioare au fost umplute cu argon pur in forma gazoasa
la o presiune de 0.9 bar. La sfarsitul ciclurilor de crestere, fiolele au fost scoase din cuptoarele
fierbinti in aer liber sau apa cu cheata, pentru a preveni oxidarea cristalelor cauzata de posibila
explozie a fiolelorla racire lenti. In rezultat au fost obtinute monocristale perfecte in forma
octaedrica si in forma de placi cu suprafete stralucitoare si dimensiuni cuprinse ntre 1 - 3 mm. in
Figura 3.2 sunt prezentate imaginile monocristalelor obtinute in urma diferitor experimente de

crestere. Forma iregulara a unor cristale rezulta din eruperea fiolei in urma racirei.

Fig.3.1. Imaginea probei FeSc,S, obtinuta prin metoda conventionald in stare solida.

Fig. 3.2. (a) Imaginea monocristalelor crescute in cadrul experimentului ATR 236. (b)
Imaginea monocristalelor crescute in cadrul experimentului ATR 274. (c) Imaginea

monocristalelor crescute in cadrul experimentului ATR 268.

3.2. Analiza compozitiei chimice si a structurii compusilor ternari Fe;.xSCyxS4
3.2.1. Analiza compozitiei chimice utilizind microsonda electronica
Compozitia chimica a probelor a fost determinatd cu ajutorul microanalizatorului cu sonda
electronica CAMECA SX 50 utilizand spectroscopia de raze X dispersate dupa lungimea de

unda (metoda WDS, vezi Anexa 1). Masuratorile au fost efectuate asupra planelor paralele ale
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probelor monocristaline cu suprafete poleite. Masuratorile asupra probelor policristaline au fost
efectuate pe probe in forma de tablete poleite pe suprafatd. Proba metalica de Fe (99.99%) a fost
utilizata in calitate de standard de fier. In calitate de standarte de S au fost utilizate monocristale
stoichiometrice de CdS, ZnS si FeCr,S,. In calitate de standard de Sc a fost folosit monocristalul
FeSc,S, cu compozitia bine definiti. In aceste probe mai intdi a fost misurati concentratia
ionilor de Fe si S iar concentratia de Sc a fost calculatd din diferentd. Masurarea acestor probe a
fost repetatd in mediu de 100 ori pana cand au fost obtinute deviatii statistice mai mici de 2 %
pentru ionii de Sc. Erorile de determinare a concentratiei absolute a elementelor sunt mai mici de
1 % pentru ionii de Fe si 2 % pentru ionii de Sc si S. Pentru probele monocristaline datele
experimentale au fost colectate la o amplificarea de 1600 si pe o suprafatd de 80 x 60 pum?
Pentru probele policristaline datele experimentale au fost mediate intre 15 si 20 de puncte
masurate la amplificarea de 16000 si pe o suprafatd de aproximativ 40 um in diametru.

Exemple de date experimentale utilizate pentru calculul stoichiometriei probei
policristaline cu concentratia de substitutie X = 0 si una din probele monocristaline cu exces de
Fe sunt prezentate in Anexa 4.

In urma calculelor statistice in timpul normalizarii mediei datelor experimentale in raport
cu Sc, avind 2 pe unitate de formuld, se obtine compozitia Fei006(19)SC2.000(33)S3.977(29) CE€A CE
corespunde valorii stoichiometrice ideale 1:2:4 a elementelor in limita erorilor de determinare.
Media datelor experimentale pentru proba nestoichiometrica corespunde compozitiei
Fe1.225(13)SC1,77511)S3.982(16), care poate fi prezentata ca 0.882 FeSc,S4+0.362Feq oS pentru cazul in
care 1n proba coexista doua faze. Rezultatele analizei compozitionale prin metoda WDS atat
pentru probele policristaline cét si pentru probele monocristaline cercetate in lucrarea data sunt
prezentate in Tabelul A4.3 din Anexa 4.

De mentionat ca, in limitele preciziei metodei de analiza chimicd, compozitia probelor
policristaline, preparate In raport stoichiometric, au fost aproape de stoichiometria ideala.

Rezultate similare au fost determinate si pentru probele monocristaline, cu toate cd in
diferite probe din acelasi lot a fost observatd o deficienta de fier, care variazd de la 2 % la 5 %
atomare (at. %). In probele monocristaline nestoichiometrice a fost depistat un exces de Fe de
aproximativ 23 at.% si respectiv deficienta de Sc de aproximativ 23 at.% In comparatie cu
stoichiometria ideald. Un rezultat asemanator a fost observat si pentru probele policristaline cu
exces de Fe. Aceste date par a fi in concordantd rezonabila cu formarea compozitiei Fe14xSCr-xS4
cu exces de Fe in pozitiile octaedrice. Surprinzator, studiul prin metoda difractiei cu raze X

asupra probelor monocristaline (prezentate in Anexa 5) contrazice aceastei presupuneri intuitive.
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3.2.2. Difractia cu raze X

in Figura 3.3(a) si 3.3(b) este prezentat rezultatul studiul difractiei cu raze X pentru probele
monocristaline cu compozitia stoichiometricd ideala (X = 0) si respectiv compozitia
nestoichiometrica (X = 0.23). Imaginea difractiei pentru proba stoichiometrica corespunde unei
singure faze, care are structura de tip spinel normald cu simetria Fd3m. In contrast, imaginea
difractiei pentru proba nestoichiometricd X = 0.23 evidentiaza clar prezenta a doud faze. Analiza
rezultatelor difractiei demonstreaza ca 1558 din cele 1721 de reflectii observate corespund fazei
spinel (aproape 90.7 %), iar 159 (aproximativ 9.3 %) corespund unei faze minoritare.

Imaginea difractiei cu raze X pentru doud faze distincte, observate in proba
nestoichiometricd, este prezentatd in Figura 3.4. Faza principala cu structura spinel, este
prezentata in Figura 3.4(a), iar cea dea doua fazd minoritard, reflectiile careia deasemenea
formeaza un set de reflectii ordonate corespunde superstructurii sulfurii de fier, este prezentata in
Figura 3.4(b). Cea de-a doua fazd a fost indexata intr-un sistem cubic cu o valoare inalta a
constantei retelei cristaline de 1482 pm. S-a observat, ca la colectarea datelor experimentale
pentru o duratd mai indelungata, reflectiile de intensitate mai mica devin vizibile, iar constanta
retelei cristaline este mult mai mare (o = 2974 pm). Un astfel de model rectangular este
carasteristic multor compusi binari ca sulfura de fier si selenura de fier. Cercetdrile magnetice
efectuate asupra probelor cu exces de fier, prezentate in paragraful urmator, demonstreaza o
cotributie feromagnetica a fazei impuritare la temperaturi mari, care preliminar a fost asociata cu
faza ferimagnetica de tip NiAs Fe;Sg conform Ref. [53]. Compusul nestoichiometric Fe;sS este
cunoscut prin manifestarea unei varietati de superstructuri care depind de conditiile de preparare
si devierea de la stoichiometrie [141,142]. Deasemenea, este necesar de remarcat faptul ca
parametrul constantei cristaline a fazei secundare in probele noastre nestoichiometrice este
aproape de acel al structurii de pirotita FegS19 5C [143].

In Anexa 5 sunt prezentate detaliile analizei structurale impreuna cu parametrii cristalini
pentru diferite probe monocristaline. Structura cristalind a probelor stoichiometrice corespunde
structurii spinel normale cu ionii de fier exclusiv in pozitiile tetraedrice 8a, iar ionii de Sc in
pozitiile octaedrice 16d. Fitarea factorului de ocupare a pozitiilor ionilor de Sc si Fe
demonstreaza deviatii de la valorile asteptate de aproximativ 0.08333 si respective 0.04167. Cu
toate acestea, in limita preciziei de fitare, inversia in aceste probe nu a fost detectata. Rezultate
asemanatoare au fost obtinute si pentru probele cu deficientd de Fe si respectiv, cu exces de fier,
unde intensitatea reflectiilor de difractie a fost obtinuta prin integrarea pozitiilor piscurilor
corespunzatoare peste faza spinel. Deasemenea, a fost observatd imbunatatirea parametrilor

termici pentru ioni in probele cu exces de Fe in comparatie cu valorile prezentate pentru probele
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stoichiometrice (vezi Anexa 5). Aceastd carecteristica, aditionald 1n probele cu exces de fier,
poate fi atribuitd influentei fazei secundare (impuritare).

Figura 3.5 prezinta spectrele difractiei cu raze X pentru probele policristaline Fe14xSCo-xSa,
in forma de pulbere, cu diferitd concentratie X. S-a observat ca toate spectrele evideantiaza doar
reflectiile caracteristice structurii spinel fara faze impuritare. Doar in proba cu cea mai mare
concentratie a ionilor de fier X = 0.24, a fost evidentiat un mic pisc centrat la un unghi 20 = 43.5°
(marcat prin asterix). Pozitia unghiulard a acestui pisc coreleaza bine cu maximul piscului
difractiei cu raze X pentru compusul Fe;Sg prezentat in partea de sus a Figurei 3.5.

In Figura 3.6 este prezentat profilul difractiei cu raze X pentru probele monocristaline
macinate, cu diferit continut a ionilor de fier. La fel ca si in cercetarile asupra probelor
policristaline cu concentratia X = 0.24 anterioare deasemnea a fost detectat un singur pisc
impuritar cu intesitate mica, cu toate ca difractia cu raze X monocristaline asupra acestor probe a

evidentiat o cantitate semnificativa (~ 9 %) a fazei secundare.

- b*

Fig. 3.3. (a) Imaginea experimentala a difractiei cu raze X pentru proba stoichiometrica

(x=0). (b) Imaginea experimentala a difractiei cu raze X pentru proba monocristalinad

nestoichimetrica cu exces de fier (X = 0.23).

. . . .

Fig. 3.4. Deconvolutia imaginii experimentale a difractiei cu raze X pentru proba

monocristalind cu exces de fier (X = 0.23). (a) Faza spinel, (b) faza impuritara.
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Fig. 3.5. Profilul difractiei cu raze X pentru probele policristaline Fe1+xSC2xS4 cu diferita
concentratie X si a compusului Fe;Sg (spectrul de jos). Imaginea inclusa prezinta reflectiile (311)
pe scara larga care demonstreaza largimea reflectiilor si cresterea “background”-ului in probele

cu exces de fier.
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Fig. 3.6. Profilul difractiei cu raze X pentru probele monocristaline Fe;.xSC,.xS4 in forma

de pulbere cu diferitd concentratie X. Asterixul marcheaza piscul impuritar in proba cu x = 0.23.
Imaginea inclusa reprezinta reflectiile (311) pe scard larga demonstrand largimea reflectiilor si

cresterea “background”’-ului in proba cu X = 0.23 in comparatie cu proba pura x = 0.
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Profilul difractiei cu raze X pentru proba stoichiometrica si ale probelor nestoichiometrice
cu exces de fier impreuna cu fitarea Rietveld sunt prezentate in Figura 3.7. In cadrul procesului
de fitare au fost fitati urmatorii parametri: factorul de scalare, parametrii de rezolutie, constanta
retelei cristaline, parametrul pozitional al sulfului, factorul de ocupare a pozitiilor cationice,
parametrii termici, asimetria si orientarile preferate.

Fitarea prin metoda conventionald Rietveld asupra probelor in forma de pulbere a fost
efectuata prin diferite modele structurale: (a) structura spinel normald cu ionii de Fe doar in
pozitii tetraedrice 8o si ionii de Sc in pozitiile octaedrice 16d; (b) modelul de inversie cu
schimbul pozitiei ionilor de Fe si Sc din pozitiile tetraedrice in cele octaedrice si invers; (c)
distribuirea ionilor de Fe intre pozitiile 8a si 16d si 16c, iar ionii de Sc intre pozitiile 16d si 16¢C
propuse anterior in Ref. [138,139]; (d) modelul cu doua faze unde faza de baza este faza spinel a
compozitiei stoichiometrice si o fazd impuritara a sulfurii de fier. Detaliile si rezultatele fitarii
sunt prezentate in Anexa 5.

In cadrul modelului de inversie pentru fitarea profilului de difractie pentru probele
policristaline si pulberele monocristaline a fost obtinutd o valoare de aproximativ 3 % a
schimbarii pozitiilor cationice intre nivelele A si B. Un rezultat asemanatort (2.8 %) a fost obtinut
anterior pentru proba policristalind (ATF 526) utilizand raze X de rezolutie inalta si difractia de
neutroni [144]. Totusi, ludnd in considerare rezultatele difractiei pe monocristale a probelor
stoichiometrice, am ajuns la concluzia ca nivelul de inversie calculat caracterizeaza mai degraba
precizia fitarii decat inversia reald care aparent poate fi neglijabila.

In baza rezultatelor analizei structurale a probelor nestoichiometrice, care oferia dovezi
clare ale coexistentei fazei principale spinel si a fazei secundare a sulfurii de fier, au fost
reanalizate datele analizei compozitionale obtinute prin metoda WDS. S-a obtinut un acord
rezonabil intre valoarea fazei principale si celei secundare in probele monocristaline
nestoichiometrice si datele obtinute prin metoda difractiei pe probe monocristaline [140]. in
limita preciziei metodei de analizd WDS, compozitia probelor policristaline nestoichiometrice
poate fi descrisda printr-un model cu doua faze cu descresterea concentratiei fazei principale
precum (1 - x/2)FeSc,S; si cresterea concentratiei fazei secundare precum (3x/1.8)Feg ¢S care are
loc odata cu cresterea excesului de Fe.

Rezultatele analizei structurale a probelor obginute prin metoda SPS (vezi Anexa 6) au
evidentiat ca intre parametrii structurali principali (ao si X(S)), calculati prin metoda Rietveld,
practic nu este o diferentd, fapt care ne vorbeste despre calitatea buna a probelor obtinute prin

aceastd metoda.
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Fig. 3.7. Profilul difractiei cu raze X:

a) compusul policristalin stoichiometric FeSc,S,4; b) pulbere monocristaline ale compusului
stoichiometric FeSc,S,. Intensitatea masuratd (cercurile deschise) este comparata cu profilul
calculat (linia solidd); c) proba policristalind nestoichiometricd Fej24SC176S4 si d) proba
monocristalind nestoichiometricd Fej 235C; 78S4. Intensitatea masuratd (cercurile deschise) este
comparata cu profilul calculate (linia solidd). Pozitiile Bragg ale fazei spinel si a celei impuritare

sunt indicate prin bare verticale. Diferenta dintre profiluri este aratatd prin linia solida de jos.

3.3. Proprietitile magnetice ale compusilor magnetici frustrati Fe;.xSCyxS4
si a inversului susceptibilitatii (1/y) pentru mai multe probe stoichiometrice (X = 0) in forma
mono- si policristalind ale compusului FeSc,S,. In urma analizei acestor dependente s-a observat
comportamentul caracteristic legii CW, care se manifestd in intervalul de temperaturi destul de
De mentionat cd acest rezultat este in concordantd bund cu rezultatele obtinute in studiile
anterioare [47,145]. Susceptibilitatea acestor probe ajunge la valoarea ~7.5 *10® emu/mol la
temperatura de 400 K. Pentru probele stoichiometrice s-a evidentiat o valoare nesemnificativa a

susceptibilitdtii independente de temperaturd. Suma acesteia este estimatd la un nivel de ~0.3 *
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10® emu/mol. Aceste probe contin doar o singurd faza, si susceptibilitatea masuratd poate fi
atribuitd unei susceptibilitati intrinseci a compusului stoichiometric FeSc,S4. Mai jos de 6 K,
susceptibilitatea probelor policristaline stoichiometrice demonstreaza o crestere nesemnificativa,

care poate fi asociatd cu impuritati magnetice reziduale. Totusi, o crestere similara a

.....

stoichiometrice manifesta o dependenta de camp pronuntatd doar la temperaturi mai jos de 6 K
(vezi Figura 3.8). Susceptibilitatea ajunge la saturatie in campuri puternice si la cele mai joase
temperaturi. in acelasi timp, a fost observat ci la temperaturi mai sus de 6 K, susceptibilitatea
probelor stoichiometrice este complet independenti de cAmp. In cazul impuritatilor originare din
compusul ferimagnetic Fe;.sS cu temperatura Curie de 588 K [1], este de asteptat ca la
intrinsece a fazei spinel FeSc,S; este redusa semnificativ. De mentionat cd in probele

stoichiometrice cercetate nu a fost observat un comportament dependent de camp. Prin urmare,

.....

camp magnetic de 5 T si prin urmare nu poate fi atribuita impuritatilor.
In contrast cu probele stoichiometrice, a fost observat ca susceptibilitatea probelor cu exces

de fier sunt mult mai dependente de cAmp in intervalul de temperaturi de la 10 la 400 K. in

.....

exces de fier, masurate In cdmp magnetic de 5 T. Pentru a satura contributia impuritard, asupra
magnetizarii acestor probe a fost necesard aplicarea unui cAmp magnetic mai inalt, fapt care se
respectiv 5 T este demonstrata in Figura 3.9(b).

De asemenea, este de notat faptul cd dependenta de temperaturd a inversului
lineara observata pentru probele stoichiometrice (vezi Figura 3.4(a) si 3.4(b)). In probele poli- si
monocristaline cu cel mai mare exces de fier x = 0.24, susceptibilitatea dezvolta un maxim bine
pronuntat la 10 K indicand spre neomogenitatea magneticd, care este atribuitd prezentei fazei

secundare (vezi Figura 3.10).
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Fig. 3.10. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii magnetice () (a) si (1/x) (b) pentru

proba policristalina cu exces de Fe X = 0.24 masurata in diferite campuri.

Diferenta dintre susceptibilitatea probei nestoichiometrice (X = 0.24) si a celei
stoichiometrice (x = 0) este demonstrata in Figura 3.11. La temperaturi mai sus de 100 K datele
experimentale pentru campul de 5 T demonstreazd in cea mai mare parte o contributie
independenta de temperatura.
similare cu acele valori documentate in Ref. [52,53]. In aceste lucrari s-a raportat o contributie
independenta de temperaturd xo care variazd de la 3.1 x 102 emu/mol pentru probele
policristaline la 1.77 x 10" emu/mol pentru probele monocristaline, valori care sunt de la 4 la 23
ori mai mari decit susceptibilitatea intrinseca a probelor stoichiometrice masurate la temperaturi
aplicarea campului magnetic, observate in probele poli- si monocristaline cu exces de fier, am
atribuit acest efect fazei secundare determinate prin difractia cu raze X asupra probelor
monocristaline [140].

temperaturi inalte sunt cu mult mai mari in comparatie cu cele stoichiometrice (vezi Tabelul 3.1).
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Fig. 3.11. Diferenta dintre susceptibilitatea probei nestoichiometrice (x = 0.24) si a probei

stoichiometrice (x = 0) in functie de temperatura, masurate in cAmp magnetic de 1 si 5 T.

Tabelul 3.1. Parametrii magnetici calculati din fitarile CW pentru datele susceptibilitatii si

.....

Numele Tipul PerilFe | -Ocw (K) Valoarea Provenienta
probei (uB) susceptibilitatii la probei
400K 1T/5T
(10 emu/mol Oe)
N1 Poli (x=0) 5.12 45.1 7.3/- Ref. [47]
N2 Poli (x=0) 515 | 452 7.5/- Ref. [146,147]
N5 Poli (x=0) 5.18 43.2 7.71- 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 data
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 data
ATR 274 Mono (x=-0.02) | 5.14 44.5 7.64/7.64 Lucrarea data
ATF 522 Poli (x=0.06) 5.27 57.5 8.26/8.14 Lucrarea data
ATF 527 Poli (x=0.12) 5.61 80 12.64/9.34 Lucrarea data
ATF 540 Poli (x=0.24) 5.49* 57* 12.28/9.24 Lucrarea data
ATR 268 Mono (x=0.23) 5.68 72 15.28/10.46 Lucrarea data

*Calculate pentru intervalul de temperaturi de la 600 - 700 K.
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Pentru a clarifica originea fazei magnetice secundare existente In probele cu exces de Fe,

.....

.....

susceptibilitatiii magnetice (b) masurate intr-un camp magnetic de 0.1 T pentru proba
policristalind cu exces de Fe X = 0.24 la temperaturi de la 300 la 700 K. Datele masurate la
incalzire documenteaza o faza de tranzitie magnetica la Tc = 580 K cu o histereza termica de ~
20 K pe ciclu de racire. Mai sus de Tc, susceptibilitatea acestei probe respecta legea Curie fapt
care indica o adevarata stare paramagnetica. De notat faptul ca un rezultat foarte asemanator a
fost raportat anterior pentru compusul ferimagnetic Feggp2S [166]. Aceste rezultate sugereaza ca
faza magnetica secundara, detectatd in probele nestoichiometrice, poate fi asociata cu faza

Fe1.sS, unde 6 = 0.098, compozitie asemandtoare pirotitei SC FegSio.

Parametrii magnetici, In special momentul magnetic efectiv pesr si temperatura CW Oy,
determinate din fitarile CW ale datelor experimentale sunt prezentate in Tabelul 3.1. Pentru
probele stoichiometrice, Ocw si perr au fost calculate din intervalul de temperaturi 20 - 400 K,
magnetice masurate Intr-un cdmp de 1 T. Valorile acestor parametri se extind Intr-un spectru
ingust de aproximativ -45 K si respectiv 5.15 pg. Cea din urma este in buna concordanta cu
valoarea ionilor de Fe?* cu un factor g de 2.07 [149]. Momentul magnetic efectiv si temperatura
CW pentru probele nestoichiometrice cu exces de fier au fost calculate din datele masurate intr-
un camp de 5 T pentru a reduce efectele de dependentd de camp magnetic. S-a observat ca
valorile @cw si pert cresc in comparatie cu cele pentru probele stoichiometrice. Valori
asemanatoare ale parametrilor Ocyw si Pett au oSt raportate la cercetarea cristalelor studiate in
Ref.[53]. Totusi, valorile Ocw si Pefr pentru probele nestoichiometrice trebuie luate in
consideratie cu atentie deoarece rezultatele experimentale prezentate mai sus aratd ca doar la
temperaturi mai mari de 580 K apare o stare paramagneticad adevaratd in aceste materiale.

Pentru a intelege originea comportamentului magnetic diferit al probelor cu compozitie
stoichiometricd §i nestoichiometrica, cercetarea a fost focusatd pe studiul proprietatilor
magnetice la temperaturi joase. A fost determinat cd probele poli- si monocristaline ale
compusului stoichiometric FeSc,S; manifesta o crestere liniard a magnetizarii cu cresterea
campului si nu se evidentiaza efectul de histereza (Figura 3.13). In contrast, probele cu exces de
fier manifestd o histereza semnificativa a magnetizarii cu cresterea magnetizarii remanente si a
campului coercitiv, ambele crescand cu cresterea excesului de fier, dupd cum este demonstrat in
Figura 3.13 Bucla histerezei se inchide in camp magnetic mai mare de 3 T, care este comparabil

cu campul de saturatie al fazei ferimagnetice a sulfurii de fier.
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Dependenta de temperaturd a magnetizarii remanente M, masurate in probele cu cea mai
mare concentratie X = 0.24 demonstreaza o descrestere abruptd a M, la temperatura de 10 K si un
maxim la aproximativ 20 K, urmata de o descrestere continua la temperaturi inalte (Figura 3.14).
Chiar si la temperatura de 400 K, M, are o valoare diferitd de zero care dispare la temperaturi
mai mari, cel mai probabil la temperatura de tranzitie Tc.

Masuratorile susceptibilitatii in intervalul campurilor magnetice joase, utilizand metoda
conventionald de racire in cAmp magnetic zero (ZFC) si racire in camp (FC), au evidentiat un
contrast clar in comportamentul probelor stoichiometrice si nestoichiometrice (Figura 3.15).

S-a observat ca susceptibilitatea ambelor probe poli- si monocristaline a compusului
stoichiometric FeSc,S, manifesta doar o crestere monotona cu descresterea temperaturii. Pentru
probele stoichiometrice nu a fost detectata diferenta dintre datele ZFC si FC ceea ce ne vorbeste
despre un nivel neeligibil al dezordinii magnetice. Un comportament similar a fost observat in
probele cu 5 % deficit de fier. In contrast, pentru probele cu exces de fier a fost evidentiati o
ireversibilitate magnetica puternicad, care a fost reflectatd de o diferentd pronuntata intre curbele
ZFC si FC care sugereaza un comportament de tip spin-glass.

S-a observat ca curbele ZFC si FC se despica la aproximativ 80 K si ajung la saturatie la
temperatura de 10 K. In proba monocristalini cu cel mai mare exces de fier, in afari de
comportamentul ireversibil, susceptibilitatea manifesta un maxim clar la aproximativ 10 K. Un
fier (vezi Figura 3.10). Am notat ca comportamentul ireversibil al susceptibilitatii in campuri
mici, observat in probele policristaline nestoichiometrice, iarasi este foarte similar cu rezultatele
prezentate in Ref. [53,148].

Rezultate obtinute in cadrul acestei lucrdri indica spre relatia dintre efectele de
ireversibilitate magnetica si faza secundara formata de excesul de Fe.

1000 Hz, de asemenea au evidentiat un comportament diferit pentru probele stoichiometrice si
nestoichiometrice. In probele stoichiometrice, susceptibilitatea este independenta de temperatura
si creste continuu odatd cu descresterea temperaturii, similar datelor la curent continuu dc
prezentate in Figura 3.15, indicdnd absenta ordonarii magnetice. In contrast, susceptibilitatea
probei cu exces de fier x = 0.23 manifesta un comportament nonmonoton cu un maxim larg la
temperatura de 11 K (vezi Figura 3.16). Susceptibilitatea acestei probe la fel nu este dependenta
pentru compusii cu ordonare de tip “spin-glass”sau ,,cluster-glass”, care manifesta o dependenta

de temperatura pronuntata [ 150].
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pentru proba policristalind stoichiometrica si proba monocristalina cu exces de fier. Sageata
verticald marcheaza maximul la 11 K.

In realitate, comportamentul susceptibilitati ac si dc observat in probele cu surplus de fier
la temperaturi mai jos de 20 K sugereazd ordonarea antiferomagnetica sau un comportament
magnetic anomal datoritd fazei secundare detectate n aceste probe. Un comportament magnetic
similar celui din probele nestoichiometrice a fost raportat recent de autorii lucrarilor [151,152]
pentru pirotita monoclinica la temperaturi joase. S-a demonstrat ca acest comportament se
datoreaza interactiunilor la interfata a doua superstructuri coexistente 4C si 5C* ale compusului
Fes 6Ss care rezultd din schimbarea anizotropiei magnetocristaline [151,152].

Comparatia dintre proprietatile magnetice a probei policristaline, obtinute prin metoda
conventionald, si ale probelor obtinute prin metoda SPS este prezentata in Anexa 7. Astfel, sunt
prezentate curbele magnetizarii pentru probele FeSc,S4 obtinute prin diferite metode, masurate
la temperatura de 2 K. Caracteristic pentru toate probele este dependenta liniara a curbei M(H),
iar in campul magnetic 5 T magnetizarea acestui compus nu ajunge la saturatie. S-a observat ca
curba magnetizdrii are practic acelas comportament pentru toate cazurile. Caracteristica
legii Curie-Weiss, fara evidentierea ordonarii magnetice pana la cele mai joase temperaturi
masurate. Temperatura Curie-Weiss Ocw = -43 K, determinatd din caracteristica 1/y(T), denota
gradul inalt de frustratie, care se manifesta in acest compus.

Temperaturile @cw pentru probele SPS au valori mai mari, iar in cazul probei SPS 2, cu
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faza impuritard de ~ 6.5 %, valorile parametrilor magnetici sunt comparabile cu valorile probei
policristaline cu surplus de fier (x = 0.06). Utilizand relatia pentru determinarea gradului de
frustratic (f = |@cw |/Tn), am constatat ca pentru probele obtinute prin metoda SPS gradul de
frustratie este f > 1000, ceea ce reprezinta una din cele mai mari valori raportate vreodata pentru

compusi de acest tip.

3.4. Cildura specifica pentru probele Fe;1.+xSCyxS4

In Figura 3.17 sunt prezentate dependentele de temperaturi a caldurii specifice C(T) pentru
probele stoichiometrice si nestoichiometrice masurate in camp magnetic zero la presiunea
ambianta. Similar pentru toate probele, cadldura specifici demonstreazd o descrestere continua
odati cu sciderea temperaturii de la 300 la 20 K. in regiunea temperaturilor joase nu se observa
careva anomalii sau salturi, factor care ar indica o eventuala ordonare magnetica sau transformari
structurale. In schimb, in ambele probe apare o contributie de tip Shottky la temperaturi mai jos
de 20 K. La construirea dependentei caldurii specifice in functie de temperatura C/T (vezi
imaginea inclusd in Figura 3.17) aceastd anomalie este centrata la 7.37, 8.23 si respectiv 8.4 K
pentru probele stoichiometrice (x = 0) si pentru probele nestoichiometrice cu exces de fier
X = 0.06 si X = 0.24. S-a observat ca comportamentul caldurii specifice pentru probele
stoichiometrice este in concordantd cu datele prezentate anterior in lucrarea [47].
Comportamentul C/T pentru probele nestoichiometrice este similar cu cel raportat recent in
lucrarile [52,53].

Figura 3.18 reprezintd dependenta de temperatura a caldurii specifice la temperaturi de
pana la 200 K. La temperaturi mai jos de maximul care se manifesta in C/T, caldura specifica a
probelor nestoichiometrice este mai joasd decat cea a probelor stoichiometrice, pand cand la
temperatura de 20 K, ea demonstreaza valori mai ridicate decat in probele stoichiometrice

Linia punctata din Figura 3.18 prezinta contributia retelei la caldura specifica a compusului
FeSc,Ss, care a fost calculatd din datele experimentale ale caldurii specifice pentru compusul
ZnSc,Ss. Acest compus are aceeasi structura de tip spinel si nu este magnetic, iar masa lui
molard diferd doar cu 3.5 % In comparatie cu compusul FeSc,S4. Utilizdnd modelul combinat
Debye-Einstein, a fost posibila descrierea caldurii specifice a compusului ZnSc,S,4 cu 0 precizie
de ~0.5 % in intervalul de temperaturi de la 40 la 250 K.

In Figura 3.19 este prezentati cildura specifica in functie de temperaturi pentru proba
stoichiometricad FeSc,Ss impreund cu datele pentru doi compusi spinel nemagnetici ZnSc,Sy si

CdIn,S,. Avantajul datelor caldurii specifice pentru compusul ZnSc,S, pentru estimarea
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contributiei retelei asupra caldurii specifice Cjy a FeSc,S, este evident. Linia solida din Figura
3.19 prezinta fitarea caldurii specifice experimentale a compusului ZnSc,S4. Prin introducerea
corectiilor respective in temperaturile Debye si Eistein pentru FeSc,S4, ludnd in consideratie
diferenta masei molare in comparatie cu ZnSc,Sa4, S-a ajuns la o entropie totala de RIn10 pentru
contributia magneticd a caldurii specifice a compusului FeSc,S;. S-a gasit cd contributia
fononilor este mult mai precisa in comparatie cu cea estimata din datele pentru caldura specifica

a compusului CdIn,S4 cu o diferentd mult mai mare in masa molard (~ 72 %) in comparatie cu

FeSc,S,.
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+  ATF 540 poly (x=0.24)
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Fig. 3.17. Dependenta de temperaturea a caldurii specifice C pentru probele stoichiometrice si
nestoichiometrice. Imaginea introdusa reprezinta datele pentru masurari la temperaturi joase ale

CIT prezentate pe scara larga.

0.8

Feq+x5¢2.x54

+ ATF 522 poly (+#=0.06)
ATF 540 poly (x=0.24)

=  ATF 526 poly (=0}

o ATR 215 mono (x=-0.02)

*  ATR 236 mono (x=0)

~—CulT

0 50 100 150 200
T(K)

Fig. 3.18. Dependenta de temperatura a caldurii specifice C in raport cu T pentru probele
nestoichiometrice masurate la temperaturi de pana la 200 K. Linia punctata marcheaza

contributia retelei cristaline.
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Fig. 3.19. Caldura specifica in functie de temperatura pentru diferiti compusi spinel: proba
stoichiometrica FeSc,S4, compusii spinel nonmagnetici ZnSc,S, si CdIn,S,. Linia solida

marcheaza fitarea cdldurii specifice experimentale a compusului ZnSc;Sa.

Datele experimentale la temperaturi joase au fost analizate luand in consideratie doud
contributii diferite a cdldurii specifice, si anume datoritd gradelor de libertate vibrationale si a
nivelelor electronice ale ionilor Fe?*. Contributia retelei Cjy a fost extrasd din cildura specifica
observatd experimental. Caldura specificd rezidualda C; pentru probele stoichiometrice si
nestoichiometrice si entropia obtinutd prin integrarea datelor Cy/T sunt prezentate in Figurile
3.20(a) si respectiv 3.20(b).

S-a stabilit ca entropia calculatd din caldura specifica reziduald pentru probele
stoichiometrice monocristaline ajunge la saturatie avand o valoare de RIn(10) consecvent cu cea
asteptata pentru gradele de libertate ale spinului RIn(2S + 1) si a celui orbital RIn2. Devierile de
la valoarea RIn(10) observate pentru entropia probelor nestoichiometrice mai sus de 100 K
probabil poate fi atribuitd fazei secundare. In cele din urma, in Figura 3.20(a) este aritati o
contributie Schotky care reflectd nivele electronice de jos ale ionilor de Fe**, unde gradele de
libertate de spin si orbitd sunt cuplate cu entropia RIn(10). Schema nivelului energetic
corespunde starii de baza “spin-orbital-singlet”, cu un prim “triplet” excitat, care a fost evidentiat
prin spectroscopia THz si difractia cu neutroni [144,148], urmat de un dublet, un alt triplet si o

alt singlet. Pentru a calcula contributia electronicd, au fost utilizate expresiile:

OF
Clow—lying(T) = Na_T (31)
1 _Be;
E =235 g0 (3.2)
si functia de partitie: Z = Y7_, g;e P€i (3.3)
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Aicli, energiile de excitare g1 = 0, 2.5, 8, 11, 13 meV; degenerdrie gp12 =1, 3,2, 3, 1 si
B = 1/kgT. De notat ca doar energia primului triplet excitat poate fi observata prin cercetarile cu
THz si neutroni, utilizdnd o energie de aproximativ 4.5 meV.

Sumarizand, putem spune ca caldura specifica totala a probelor poate fi rezonabil explicata
prin contributiile fononilor si contributia nivelelor electronice joase ale ionilor de Fe®*, unde

gradele de libertate de spin si orbitd sunt incalcite.

|

Y n Feq4,5C2.,54
x —— ATF526 (x=0)

g —— ATF 522 (x=0.06)
5 —— ATR 236 (x=0)
~ 0.4 — — - Schottky fit
(._)E

(a)
0.0k
0 50 100 150 200
2op RIMO___—

Q L

© 15} (b)

E

S0 —— ATF526 (x=0)

w 10 —— ATR522 (x=0.06)

> —— ATR215 (x=-0.02)

g st —— ATR236 (x=0)

0

D | 1 | 1
0 50 100 150 200
T(K)

Fig. 3.20. Dependentele de temperatura a partii magnetice a caldurii specific (a) si a
entropiei (b) pentru probele stoichiometrice si nestoichiometrice. Liniile punctate marcheaza

entropia asteptata pentru gradele de libertate de spin RIn(2S + 1) si orbita Rln2.

3.5. Structura si proprietitile magnetice ale compusilor CdLnyX,

Compusii spinel in baza pamanturilor rare, asa numitii lantanizi cu compozitia CdLnyXy,
(unde Ln = Er, Yb, Ho, Tm, Dy; X = S, Se), au atras atentia sporita a cercetatorilor datorita
efectelor de frustratii magnetice puternice. Datoritd schimbului magnetic competitiv [153],
frustratiile geometrice si cele de tip “bond” sunt responsabile pentru starile magnetice de baza
[154], pentru metamagnetismul puternic [118,155] si chiar pentru comportamentul multiferoic
[33,115] observat in aceste materiale. Prin urmare, calcogenizii ternari CdLn,X4 (Ln = Er, Yb;

X =S8, Se) sunt candidatii ideali pentru studierea efectelor de frustratii magnetice.
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Probele policristaline ale lantanizilor CdLn,Xs (Ln = Er, Yb; X = S, Se), la fel ca si
majoritatea probelor policristaline prezentate in aceasta lucrarea, au fost obtinute prin
sintetizarea n faza solida din sulfura si selenura de Er, Yb si respectiv Cd. Utilizand metoda
topirii zonale a fost posibila sporirea puritatii selenului. Pentru a reduce contaminarea cu oxigen,
care duce la formarea impuritatii cu compozita LnyO2X, tot procesul de pregatire a materialelor
policristaline (macinare, presare, incarcarea fiolelor) a fost efectuat in camera cu argon.
Obtinerea fazei ternare a fost posibila in doud cicluri de sitetizare la temperatura de 800 °C.

Probele monocristaline, obtinute in premiera, au fost crescute prin metoda reactiilor
chimice de transport. In urma experimentelor de crestere au fost determinate conditiile
tehnologice de obtinere a calcogenizilor CdLnyX4, in baza pamanturilor rare. S-a constatat ca,
doar utilizarea iodului in calitate de agent de transport este potrivitd pentru cresterea
monocristalelor stoichiometrice ale acestor compusi. Procesul de crestere s-a efectuat intr-un
cuptor cu doud zone (vezi Anexa 1), cu un gradient de temperaturd de ~40 °C si temperatura la
sursid de 950 °C. Durata de crestere a monocristalelor este de pani la 60 zile, iar monocristale
obtinute sunt in forma octaedrica cu dimensiuni de 1.5 mm (vezi Figura 3.21). in urma analizei
structurale a calcogenizilor CdLnyX4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), prin difractia cu raze X pe
pulbere, s-a constatat numai faza ternara de tip spinel si lipsa impuritatilor. De asemenea,
utilizdnd metoda conventionala Rietveld, au fost calculati parametrii structurali principali, care
corespund structurii de tip spinel normale cu simetria Fd3m (vezi Tabelul 3.2). In limita preciziei
de calcul a modelului Rietveld, in materialele cercetate nu a fost depistata inversia dintre cationii
de Cd si Er sau Yb. Difractogramele obtinute in urma “fit”-arii Rietveld, pentru compusii
cercetati, sunt reprezentate in Figura 3.22. In aceasta, intensitatea masurati (Yops) este comparata
cu intensitatea calculatd (Ycac) prin modelul Rietveld. Pozitiile Bragg ale structurii spinel
normale sunt prezentate prin bare verticale si corespund maximurilor de reflexie, iar diferenta
dintre intensitatea calculata si cea masuratd este prezentata prin linia solida de jos (Yobs - Ycalc)-
De mentionat ca, rezultatele cercetarii structurale, obtinute in lucrarea datd, sunt in buna
concordantd cu rezultatele raportate anterior pentru probe policristaline cu aceeasi compozitie
chimica [ 156-159].

Tabelul 3.2. Parametrii structurali pentru calcogenizii ternari CdLn;Xa.

Proba ao, A X(S, Se), cf. | Rg, % Reragq, %0 Goft
CdEr,S,, poli 11.153(1) 0.260(2) 4.80 5.99 1.75
CdEr,Se;, | 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

CdYb,Se; | 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

112



Figura 3.21. Imaginea monocristalelor CdLn,X,. (a) corespunde CdEr,S,, (b) corespunde

CdEr,Sey, (c) corespunde CdYhb,Se;.
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Fig 3.22. Difractogramele Rietveld pentru compusii CdLn,X4 (Ln = Er, Yb X =S8, Se) in

baza pamanturilor rare.
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In materialele de tip “spin-ice” efectele de frustratie se manifesta in reteaua de tip pyroclor,
in care ionii magnetici formeaza reteaua de teraedre cuplate cu muchii. Structura magnetica
corespunde asa numitei reguli de gheatd, in care doi spini sunt orientati in interiorul si alti doi
sunt orientati in afara fiecarui tetraedru. Materialele cu structura de tip pyroclor in baza
pamanturilor rare manifestd un sir de comportamente magnetice particulare datorita echilibrului
dintre interactiunile dipolare, anizotropia ,,single-ion” si interactiunile de schimb magnetic [159].

Cercetarea proprietatilor magnetice ale compusilor CdLn,X4 (Ln = Er, Yb X =S8, Se), in
baza paminrutilor rare, a fost efectuatd cu magnetometria SQUID, intr-un interval larg de

temperaturi si campuri magnetice. Masuratorile au fost efectuate atat pe probele policristaline cat

.....

lipsa oricarei ordonari magnetice pand la cele mai scdzute temperaturi masurate. Valoarea
negativa a temperaturii asimptotice CW indicd dominarea interactiunilor antiferomagnetice si
prezenta efectelor de frustratii puternice In acesti compusi. Valorile experimentale pentru
momentele magnetice efective corespund valorilor asteptate pentru ionii lantanidului Er*". In
general valorile parametrilor magnetici determinati pentru compusii CdEryX4 (X = S, Se) sunt

comparabili cu valorile raportate anterior pe probe policristaline [159].

6 — T T T T
a)

4

B =
E —=—CdErS, |
>

5 2 —e— CdEr,Se,’
=

1/y, (mol/emu)

Ol ' | ' 1 ' | L l-

0 100 200 300 400
T(K)

.....

.....

114



Figura 3.24 reprezintd magnetizarea in functie de camp magnetic pentru probele poli- si
monocristaline CdEr,S,, masurate la temperatura de 2 K. S-a observat ca magnetizarea acestui
compus nu ajunge la saturatie in cele mai mari campuri aplicate (5 T). Acelas comportament 1l
manifesta si magnetizarea compusului ternar CdEr,Ses (vezi Figura 3.25). Magnetizarea in
functie de cdmp magnetic pentru proba monocristalind a compusului ternar CdEr,S,, masurata la

diferite temperaturi arata o scadere a magnetizarii cu cresterea temperaturii (vezi Figura 3.26).
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Fig. 3.24. Dependenta de camp magnetic a magnetizarii pentru proba poli- si monocristalind a

compusului ternar CdEr,S,, masurata la temperatura de 2 K.
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Fig. 3.25. Dependenta de camp magnetic a magnetizarii pentru proba poli- si monocristalinad

CdEr,Se4, masurata la temperatura de 2 K.
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Fig. 3.26. Magnetizarea in functie de cAmp magnetic pentru proba monocristalind a compusului

ternar CdEr,S,, masurata la diferite temperaturi.
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paramagnetic pana la temperatura de ~10 K, urmat de o sciddere abruptd, care se manifesta mai
intens in proba policristalind. Dupa cum s-a presupus anterior, pentru proba policristalind
CdYb,S, [159], aceasta deviere de la legea Curie-Weiss se datoreaza nivelurilor cristaline la
energii joase, care devin populate la temperaturi inalte. Valoarea negativa, neobisnuit de mare, a
temperaturii @cw presupune efecte de frustratii foarte puternice.

Figura 3.28 reprezintd magnetizarea in functie de camp magnetic pentru proba mono- si
policristalind a compusului ternar CdYb,Ses, masurata la diferite temperaturi. Ca si in cazul
compusului CdEr,S,, aici s-a observat o scaderea a magnetizarii odata cu cresterea temperaturii.

Valorile experimentale ale parametrilor magnetici determinati pentru lantanizii CdLnyXs
(Ln =Er, Yb X =S, Se) sunt prezentate in Tabelul 3.3.

Cercetarile imprastierii cu neutroni asupra probelor policristaline, obtinute in cadrul acestei
lucrari, arata ca compusii ternari CdEr,S, si CdEr,Se, manifesta o stare de tip spin-ice dipolar.
Aceastd faza gazduieste un gaz Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate. Cercetarea
dinamicii monopolurilor in compusii CdErpX4 (X = S, Se) prin magnetometria la curent alternativ
ac si spectroscopia de neutroni cu ecou de spini, precum si verificarea Hamiltonianului campului
electric cristalin al ionilor de Er** efectuati prin imprastierea inelastici a neutronilor a
demonstrat ca calculul ratei de salt al monopolului magnetic reproduce cantitativ dinamica

rapidd a procesului de relaxare [160].
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Tabelul 3.3. Parametrii magnetici pentru compusii CdLnyX4 (Ln = Er, Yb X =S, Se) in

baza pamanturilor rare.

Proba Ocw, k C#ln3+ Peft, LB
CdEr,S, poli -3.61 11.452 9.57
mono -3.22 10.832 9.31
CdEr,Seq4 poli -4.32 11.05 9.40
mono -4.13 11.823 9.73
CdYh,Se, poli -59.16 2.69 4.64
mono -50.88 2.76 4,70
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Fig. 3.28. Magnetizarea in functie de cAmp magnetic pentru proba mono- si policristalind a

compusului ternar CdYb,Se4, masurata la diferite temperaturi.

3.6. Concluzii la Capitolul 3

Cercetarile detailate asupra structurii, proprietatilor magnetice si a caldurii specifice asupra
probelor policristaline si monocristaline ale compusului spinel FeSc,Ss cu compozitia chimica
bine controlatd au stabilit urmatoarele particularitati importante ale acestui material:

1) Difractia cu raze X asupra probelor monocristaline au demonstrat prezenta fazei
spinel pure in probele stoichiometrice FeSc,Ss si au evidentiat faza secundara impuritard in
probele nestoichiometrice Fe1.xSC2xS4 cu exces de fier. Excesul de fier din faza secundara cu un
profil regular al difractiei corespunde unor vacante ordonate in sulfura de fier cu compozitia
apropiata politipului 5C a pirotitei FegS;p. Faza secundara este greu detectabila in profilul
difractiei pe probe in forma de pulbere a probelor nestoichiometrice iar. Analiza structurala
subliniaza un nivel de inversie neglijabil al fazei spinel in ambele tipuri de probe;

(2) Susceptibilitatea magnetica a probelor stoichiometrice (X = 0) este caracterizata
prin legea Curie-Weiss intr-un interval larg de temperaturi si nu demonstreaza nici un semn de

ordonare magnetica pana la cea mai joasa temperatura masurata (1.8 K). Nu a fost detectata

118



ireversibilitatea magnetica, ceea ce indica absenta disordonarii magnetice pentru aceste probe;

(3) Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice cu exces de fier (x > 0) manifesta o
dependentd semnificativd de camp la temperaturi inalte, ceea ce indica spre o contributie
magnetica aditionala datoritd prezentei fazei secundare detectate prin difractia cu raze X.
Susceptibilitatea manifesta o ireversibilitate magnetica pronuntata mai jos de 80 K cu o despicare
clard a curbelor masurate la racire in lipsa campului magneteic si la racire In camp magnetic de
1 T, precum si aparitia unui efect de histerezd magnetica. Faza impuritard manifestd o tranzitie
intr-0 stare paramagnetica la temperaturi mai sus de 580 K;

4) Caldura specificd a probelor stoichiometrice si a celor nestoichiometrice este
dominatd de contributia retelei la temperaturi mai sus de 50 K. Mai jos de 50 K, pana la cea mai
joasd temperatura, in cdldura specificd nu au fost detectate careva anomalii caracteristice
ordonarii magnetice sau transformarilor structurale;

(5) Mai jos de 20 K, ambele probe poli- si monocristaline demonstreaza un maxim
larg 1n caldura specifica care poate fi rezonabil explicat prin contributia nivelelor electronice ale
ionilor de Fe?* cu grad de libertate de spin si orbitd pentru faza principald FeSc,Sy;

(6) Rezultatele cercetarilor structurale, magnetice si a caldurii specifice ale
compusului frustrat FeSc,S, au demonstrat definitiv ca starea magnetica de baza a compusului
stoichiometric este starea de tip spin-orbital liquid,;

(7 A fost propusa si aplicata o metoda alternativa de pregatire a probelor, care
permite obtinerea acestora in timp de citeva minute;

(8) Parametrii structurali si magnetici ale probelor FeSc,S,, obtinuti prin metoda SPS,
sunt comparabile cu valorile pentru probele poli- si monocristaline, ceea ce indica spre eficienta
sporitd a acestei metode;

Studiul proceselor tehnologice de obtinere a cristalelor cu compozitia CdLnyX, si
cercetaera structurii i proprietdtilor magnetice a contribuit la formularea urmatoarelor concluzii:

9) Au fost obtinute materiale policristaline ale calcogenizilor CdLn,X, (Ln = Er, Yb;
X =18, Se), in baza pamanturilor rare, fara impuritafi si fara inversie si pentru prima data au fost
obtinute probe monocristaline ale lantanizilor CdLn,Se, (Ln = Er, Yb);

(10) Pentru prima datd au fost cercetate proprietdtile magnetice ale compusului
CdYb,Se,. Datele obtinute pot sta la baza calculului schemelor nivelelor energetice ale acestor
compusi;

(11) Cercetdrile imprastierii cu neutroni asupra probelor policristaline aratd ca
compusii ternari CdEr,S, si CdEr,Ses manifesta o stare de tip spin-ice dipolar, care gazduieste un

gaz Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate.
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CONCLUZII GENERALE S| RECOMANDARI

Conform scopului si obiectivelor propuse spre realizare in cadrul tematicii actualei tezei de
doctor pot fi enumerate urmatoarele concluzii de baza:
1. Au fost stabilite regimurile tehnologice optime de crestere si obtinute probe poli- si
monocristaline cu structura perfecta ale compusilor spinel AB,X,; (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B
= Cr, Sc, Er, Yb; X =18, Se) in baza metalelor de tranzitie si a pamanturilor rare;
2. S-a constatat structura de tip spinel normala si lipsa impuritatilor in probele cercetate. In
cazul compusului FeSc,S,, analiza structurald efectuata pe probe monocristaline a demonstrat
prezenta fazei spinel pure in probele stoichiometrice si au evidentiat faza secundara impuritara in
probele nestoichiometrice Fe14xSc,xS4 cu exces de fier. Excesul de fier din faza secundara cu un
profil regular al difractiei corespunde unor vacante ordonate in sulfura de fier cu compozitia
apropiata politipului 5C a pirotitei FegS1o [140];
3. Pentru probele mono- si policristaline obtinute au fost determinati parametrii structurali si
magnetici principali (oo, X(S), Tn, Tc, Pef, @cw, Cm) si comparate cu cele din literatura, care in
majoritatea cazurilor erau cunoscuti doar pentru probe policristaline [101, 104, 124, 140];
4. In compusul magnetic MnCr,S; a fost observat un platou de magnetizare neobisnuit de
rigid, care este caracterizat de polarizarea completd a momentelor de crom fara contributie din
partea spinilor de mangan. Ordonarea AFM a subsistemului de mangan in acest compus este
stabilitd pe toatd regiunea platoului. La mijlocul platoului ~ 40 T, unde campul magnetic extern
compenseaza campul de schimb indus de subreteaua de crom, spinii de mangan se decupleaza de
la subreteaua de crom, ceea ce rezultd in propagarea ultrasunetului fara imprastiere [107];
5. Cercetarea compusului magnetic frustrat MnCr,S, in campuri magnetice pana la 120 T a
evidentiat prezenta a sase tranzitii de faza. Aceste tranzitii a fost descrise in cadrul modelului
cuantic gaz-retea ca tranzitiile superfluid-supersolid (~10 T), supersolid-solid (~25 T), solid-
supersolid (~50 T), supersolid-superfluid (~70 T), care sunt simetrice fata de campul 40 T.
Starea superfluida trece in cea lichida la ~80 T unde se atinge starea magnetica la saturatie [116];
6.  Schimbarea susceptibilitatii magnetice si a vitezei ultrasunetului in functie de temperatura
si camp, observate odatd cu descresterea temperaturii mai jos de 60 K in compusul HgCr,S, cu
frustratii de tip bond a fost atribuitd dominatiei fluctuatiilor feromagnetice, iar maximul depistat
in susceptibilitate si atenuare la Ty = 23 K, se datoreaza tranzitiei de fazd in stare cu ordonarea
antiferomagnetica [125];.
7.  S-a stabilit ca cuplajul magnetoelectric joacda un rol important in compusul frustrat
CoCr3S,, care duce la renormalizarea proprietatilor acustice la tranzitia in faza cu ordonare

ferimagnetica [132];
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8.  Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe;.xCu,Cr,S4 a demonstrat ca substituirea
agentului de transport clor cu agentul de brom duce la cresterea semnificativa a temperaturii de
tranzitie in starea magnetica ordonata si la manifestarea efectului de magnetorezistenta colosala
de ~8%, care are loc la temperaturi mai mari de temperatura camerei [101, 135];

Q. Susceptibilitatea probelor nestoichiometrice Fej+,ScCo.xSs cu exces de fier (x > 0)
manifestd o dependentd semnificativdi de camp la temperaturi inalte, ceea ce indicd spre o
contributie magnetica aditionald datoritd prezentei fazei secundare detectate prin difractia cu raze
X. Susceptibilitatea manifestd o ireversibilitate magnetica pronuntatd mai jos de 80 K cu o
despicare clard a curbelor ZFC si FC si aparitia unui efect de histerezd magnetica. Faza
impuritara manifesta o tranzitic intr-o stare paramagnetica la temperaturi mai sus de 580 K.
Aceste rezultate au demonstrat definitiv cd starea magnetica de baza a compusului stoichiometric
FeSc,S, este starea de tip spin-orbital liquid [140].

Elaborarile proceselor tehnologice de obtinere a probelor poli- si monocristaline cu
structura spinel normala, efectuate in cadrul acestei lucrdri, au o importantd semnificativa pentru
stiinta si tehnologia materialelor. Informatia noua privind influenta tipului agentului de transport
asupra structurii cristaline, proprietdtilor magnetice de baza si a mecanismelor de cuplaj spin-
retea, contribuie la aprofundarea intelegerii fenomenelor fizice fundamentale, care se manifesta
in materiale magnetice cu corelatii spin-orbitale puternice, ceea ce permite optimizarea
parametrilor structurali, magnetici si optici ale acestor materiale, in vederea aplicatiilor in
dispozitive spintronice $i magneto-optice.

Fenomenele de frustratii magnetice, observate in materialele cercetate, prezintd un interes
deosebit din punct de vedere al aprofundarii intelegerii mecanismelor de tranzifii magneto-
structurale si starilor magnetice de bazd ale acestor compusi. Informatia noud privind descrierea
originii acestor fenomene pretinde a avea un impact semnificativ in fizica sistemelor cu corelatii
electronice puternice.

Rezultatele obtinute in lucrarea datd formeaza o baza de date ale proprietatilor fizice ale
materialelor magnetice AB,X, cu structura spinel care poate fi folosita de personalul ingineresc,
care se ocupd de designul dispozitivelor de stocare a informatiei Tn memorie magnetica. De
asemenea, aceste rezultate pot fi folosite in calitate de material de curs, In cadrul ciclului doi de
studii superioare (masterat) si anume in cadrul cursului de spintronicd, astfel contribuind la

pregatirea cadrelor didactice si viitorilor cercetatori.
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In urma formulirii concluziilor referitoare la realizarile obtinute in cadrul acestei lucrari,
pot fi inainte urmatoarele recomandari:
1. Pentru obtinerea monocristalelor din sistemul Fe;.xCuxCr,S4 cu parametrii magnetici
avansati agentul de transport clor trebuie inlocuit cu brom. Monocristale perfecte cu tranzitie de
faza care depasesc temperatura camerei pot fi recomandate pentru designul dispozitivelor
spintronice care folosesc fenomenul de magnetorezistenta colosala.
2. Diagramele de faza evidentiate pentru compusii studiati in lucrarea datd pot fi folosite
pentru analiza teoretica a fenomenelor de frustratie in materiale magnetice cu corelatii
electronice puternice.
3. Datele masuratorilor magnetice ale lantanizilor CdLn,X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se) pot fi

folosite pentru calculul schemelor nivelelor energetice ale ionilor pamanturilor rare.
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Anexa 1. Metode de obtinere si cercetare a compusilor AB,X, cu structura spinel

In cadrul acestei anexe sunt descrise metodele, tehnicile si tehnoogiile utilizate pentru
realizarea acestei teze.

Al.1.Metode de obtinere a cristalelor cu structura de tip spinel in baza metalelor de
tranzitie

Metoda reactiilor chimice de transport este utilizata pe larg la obtinerea monocristalelor

diferitor compusi semiconductori. Ea prezinta una din variatiile metodei de obtinere a cristalelor
din faza gazoasa. Deosebirea esentiald a acestei metode de altele consta in faptul cd in fiola de
cuart se introduce nu numai materialul compusului dat, dar si un halogen, care intrand n anumite
conditii termice 1n reactie cu materialul compusului dat formeaza compusi volatili. Sub influenta
unui gradient de temperaturd compusii volatili formati se transportd In zona cu temperaturi mai
joase unde are loc descompunerea acestora si formarea monocristalelor compusului initial. Spre
exemplu, din considerente termodinamice la cresterea monocristalelor de FeCr,S4, unde agent de
transport este folosit clorul (Cl), au loc 13 reactii independente de descompunere [161]. In Figura
Al.1 este prezentatd dependenta de temperaturd a presiunii vaporilor de gaz in ecuatia de
echilibru a compusului spinel FeCr,S,4, unde clorul a fost utilizat in calitate de agent de transport.
Prin urmare, reactia de descompunere de baza se considera:

FeCr,S4(s) + 4Cly(g) <> FeCly(g) + 2CrCl3(g) + 2S5(g) All

Metoda reactiilor chimice de transport este de perspectivd pentru obtinerea monocristalelor
compusilor ce au un punct inalt de topire si a compusilor ce se topesc incongruent (prin
descompunere). Aceastd metodda se deosebeste esential de metoda sublimarii prin aceia cd in
prezenta unui anumit agent-transportor transportarea materialului are loc si atunci cand
densitatea vaporilor este neesentiala.

Schematic procesul de actiune reciproca dintre substanta solida 1A(s) si cea gazoasa
(transportor) kB(g) poate fi prezentat prin ecuatia:

IA(S)+kB (g)=jC(Q) + ... Al2
unde kB (g) este transportatorul in calitatea caruia se folosesc diferiti halogeni — iod, clor, brom
etc., sau compusi ale acestora, ce se descompun prin eliminarea halogenilor. Substanta volatila
JC(g) ce se formeaza, se transporta prin difuzie sau convectie din zona de reactie in alta zona,
care are alfi parametri termici, ceea ce asigura petrecerea reactiei in directie opusa.

Prin urmare, se formeaza reactii endotermice, care transportd compusul de la temperaturi
inalte (T;) la temperaturi joase (T2) (T1 — T»). Si respective, in cazul reactiilor exotermice,

materialul se transporta din regiunea rece in cea cu temperatura mai inalta (T, — Ty). Cel mai
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mare efect de transport se presupune ca va avea loc atunci cand valoarea numerica a constantei

de echilibru K, la temperatura medie de transport [T = (T1+T2)/2] este aproape de unitate.

Constanta de echilibru poate fi calculata din date termodinamice a reactiei de transport.
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Fig. Al.1. Dependenta de temperatura a presiunii vaporilor de gaz in ecuatia de echilibru a

compusului spinel FeCr,S,4, unde agent de transport este clorul [161].

Cantitatea de transportor n(A,) folosita in aceastd metoda de crestere, poate fi calculata prin
ecuatia Schdfer, care se bazeaza pe difuzie.

n4) _ i ap© T

5
qa, 104 . p—1
" e S 0.6-107*(mol-h™") (A1.3)

A(A) =

unde, n(A) rata de transport (mol-h~1), i, j sunt coeficienti stoichiometrici in ecuatia de

transport, Ap(C) reprezinta diferenta partiala de presiune a tipului de transportor efectiv C (bar),

> p presiunea totald (bar), T temperatura medie de-a lungul traiectorie difuziei (K), q sectiunea
transversala a traiectoriei difuziei, S lungimea traiectoriei difuziei, t' durata timpului de transport.

Metoda reactiilor chimice de transport face parte din metodele cel mai des folosite pentru
obtinerea monocristalelor semiconductorilor magnetici cu o structurd cristalind perfectd si
proprietati fizice unice. Anume cu ajutorul acestei metode s-a reusit obtinerea monocristalelor
perfecte din sistemul Fe1xCuxCr,S4, care manifestd magnetorezistenta colosala la temperatura

camerei, precum si a monocristalelor ACr,Ss cu proprietati multiferoice. De asemenea, s-au
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obtinut si alte materiale din aceasta clasa, si anume CdCr,S; cu latimea liniei de rezonanta
feromagnetica de 2.1 x 10 si 1.6 x 10 T, ceea ce indica omogenitatea si perfectiunea inalti a
acestor cristale. In comparatie cu aceasta, folosind metoda de crestere din solutii valorile latimii
liniei de rezonanta ating respectiv 10.5 x 10 §i 3.2 x 10 T.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, metoda de crestere prin reactii chimice de transport s-a
utilizat cu succes la cresterea monocristalelor semiconductoare magnetice AB,X4 cu structura de
tip spinel. In aceastd metoda materialele initiale sunt sub forma de elemente sau compusi binari,
de o puritate inalta, dar cel mai frecvent in formd de pulbere. Prin urmare, pentru obtinerea
monocristalelor mai Intdi se utilizeaza metoda de sinteza conventionald in stare solida, pentru a
obtine materialul policristalin. In procesul de obtinere a probelor policristaline pentru a facilita
difuzia materialelor initiale elementele se amesticd, apoi se preseazd in forma de tablete.
Amestecul obtinut este introdus in fiole de cuart, care in unele cazuri sunt carbonizare pentru a
reduce interactiunea materialului cu peretii fiolei. Dupa care, fiolele sunt vidate pand la 10
mbar si ermetizate. In dependentd de compus, amestecul obtinut este incilzit lent pana la
aproximativ 600 °C, mentindnd temperatura constantd timp de aproximativ 7 zile. Aceasta
temperatura este condifionatd de presiunea inaltd a vaporilor de sulf. Pentru ca materialul sa
devina mai omogen este necesar ca tableta sa fie macinata si presata din nou, iar procesul descris
mai sus se va repeta pana cand vor fi obtinute policristale fard impuritati. Fiecare ciclu de
pregitire a materialelor policristaline este diferit, iar temperaturile(600 — 1000 °C) si timpul de
pregdtire(7 — 10 zile/ciclu) se aleg individual in dependentd de compus. Pentru pdstrarea
stoichiometriei, dupa prima si a doua fazad in amestec, de obicei, se adaugata o anumita cantitate
de S, pentru compensarea pierderilor dupad procesul de sintetizare. De mentionat ca dupa fiecare
proces de sintetizare probele obtinute sunt supuse masurarilor in SQUID si XRD.

Probele policristaline obtinute, dupd cum a fost descris mai sus, sunt introduse impreund cu
materialul transportor in fiole de cuart, care se pompeazd pana la vid de apr. 107 mbear si se
incapsuleaza. In dependentd de material fiolele pot fi carbonizate, iar in unele cazuri se folosesc
fiole duble. Fiolele incapsulate se plaseaza in cuptoare speciale cu doud zone de lucru, unde este
format un gradient de temperaturi. In zona sursei (T:) transportorul trece in stare gazoasa,
reactioneaza cu materialul initial, formand compusi volatili, care sub influenta gradientului de
temperatura se transportd in zona de temperaturi mai joase (T,) - de cristalizare, unde are loc
descompunerea lor si cresterea monocristalelor. Acest proces este reversibil.

Datorita faptului ca parametrii termodinamici pentru compusii formati in procesul de
crestere nu sunt cunoscuti precum si reactiile substantei cu gazul transportor nu au fost cercetate,

analiza termodinamica a proceselor de transport in lucrarea data nu s-a efectuat. De obicei,
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intervalul de temperaturi, gradientul de temperatura de-a lungul fiolei si cantitatea de transportor
se aleg In mod empiric. De exemplu, experimentele in lucrarea [162] au fost efectuate pentru
cresterea compusului model CuCr,Se,. Pentru evaluarea concentratiei transportorului transferul a
fost efectuat la temperatura sursei 950 °C si variatia temperaturii 900 °C de-a lungul fiolei.
Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul A1.1.

Dupa cum se poate observa din Tabelul Al.l1, odatd cu cresterea concentratiei
transportorului creste si iesirea reactiei si se maresc dimensiunile cristalului, In acelasi timp
forma lor schimbandu-se de la octaedrica la cea de placa. Concentratia optima pentru cresterea
cristalelor voluminoase constituie ~ 6,4 mg/cm®. In directia cercetirii dependentei dimensiunilor
si formei cristalelor de temperatura sursa si a cea de cristalizare au fost efectuate o serie de
experimente ce presupun variatia temperaturii zonei sursi in diapazonul T; = 650 — 1150 °C,

zonei de cristalizare T, = 600 — 1050 °C si a gradientului de temperatura AT de la 50 la 200 °C.

Tabelul Al.1. Datele experimentale ale procesului de optimizare a cantitatii de transportor [162].

Cantitatea Cantitatea reactiilor Forma Dimensiunile
de transportor, la iesire, g cristalelor maxime, mm
mg/cm?®
3.2 0.73 octaedrica 1x1x1
6.4 1.65 placi octaedrica 3x2x1,5
7x7x05
9.6 1.67 placi 12x8x0.2

S-a dovedit faptul ca dimensiunile si forma cristalelor depind intr-o mare masurd de
gradientul de temperaturd dintre T; s1 T,. La temperaturi joase cristalele cresc avand forma unor
placi hexagonale si trigonale in planul (111). La temperaturi mai nalte se formeaza cristale de
forma octaedrica, compuse dintr-un pachet de plane (111). In cazul temperaturilor mai mari de
1100 °C monocristale nu s-au obtinut. Astfel, s-a stabilit ¢ conditiile optime de obtinere a
monocristalelor CuCr,Se, este T, = 950 °C si T, = 800 °C.

Schema instalatiei experimentale pentru cresterea monocristalelor, folosite ca obiect de
studiu in lucrarea data, este prezentatd in Figura Al.2. Aceastd instalatie consta dintr-un cuptor
cu doua zone de lucru, temperaturile carora se regleaza independent cu ajutorul dispozitivelor de
stabilizare a temperaturii TPM101. Acest dispozitiv functioneaza pe principiul PID (Proportional
— Integral - Diferential) in conexiune cu blocul BYCT - sistem de dirijare a triacurilor si
tiristoarelor. Datorita acestor dispozitive regimurile de temperatura din cuptor se mentin cu o

precizie de ~ 0.5 °C, la temperatura sursei T; = 1100 °C. Fiola se introduce in cuptor astfel incat
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extremitatile sa fie plasate in regiunile de temperaturi constante (T;, T,), iar distributia
temperaturii In cuptor sa aiba profilul prezentat in Figura A1.3. Pentru micgorarea numarului de

centre de cristalizare se foloseste regimul pendular de schimbare a temperaturii.

ofloficNeNoNoMololc oo NoNoNaNe oMo N0
V7722222222222

PID PID

Fig.A1.2. Prezentarea schematicd a instalatiei experimentale de crestere a monocristalelor.

T
Tl = T;

T

Fig. A1.3. Profilul de temperatura in cuptorul experimental.

Este bine cunoscut faptul ca pentru calcogenizii ternari, mai ales pentru sulfizi, temperatura
de sintetizare din stare solida la aplicarea metodei conventionale este limitata de presiunea inalta
a vaporilor de sulf si de obicei aceastd temperaturd nu depaseste 700 - 750 °C. La aceasta
temperaturd interactiunea materialelor initiale (elementelor pure sau sulfizilor binari) este de fapt
mica. In consecintd, pentru a atinge reactia completa si pentru a obtine faza ternaria omogeni, de
obicei, sunt necesare mai multe cicluri de sintetizare cu tratament termic indelungat de
omogenizare (de ordinul sdptdmanilor sau chiar lunilor). Asadar, metodele alternative de
preparare ale acestor compusi sunt foarte bine venite.

140



Astfel, in afara de metoda conventionala, descrisa mai sus, In ultimii ani devine tot mai
populard o metoda alternativd, numitd sintetizarea In plasmd de scantei sau “Spark Plasma
Sintering” (SPS). SPS este o metoda efectiva, relativ noud, pentru prepararea rapida a unui sir
larg de materiale de diferite tipuri. Aceasta metoda foloseste tensiunea de puls al curentului
continuu DC aplicata la pulbere care se preseaza la o presiune relativ mica (<100 MPa). Datorita
incalzirii directe, rata de incilzire poate atinge valori foarte mari (pand la 1000 °C/min), iar
timpul total de sintetizare este de ordinul minutelor. Metoda SPS s-a dovedit a fi foarte efectiva
pentru sintetizarea reactiva, adica sintetizarea si sintetizarea simultana. Aceasta metoda a fost
aplicata cu succes pentru sintetizarea unui numar de compusi binari si ternari cum ar fi MgB, din
elemente consistente, supraconductori in baza cupratilor si materiale cu structura “perovskit” din
amestecul de pulberi oxidici. Pe langd aceasta, in comparatie cu sintetizarea conventionala, a fost
aratatd o activare considerabild a reactiei intre Al,O3 si TiO; la formarea compusul Al,TiOs prin
aplicarea unui camp electric. Prin urmare, procesul SPS este caracterizat de o eficienta termica
inalta deoarece are loc incalzirea directa a matricei din grafit de un curent AC mare cu scantei si
a materialelor pulbere presate in forma de pastild. In rezultat se obtine o masa sintetizatd
compactd si omogend de o calitate inaltd, care se datoreazd topirii uniforme si purificarii
suprafetei cauzata de dispersia punctelor de scantei.

Astfel, metoda SPS constd dintr-un sistem de incarcare mecanicd, care actioneaza in
acelasi timp ca un circuit electric de putere 1naltd, plasat in atmosfera controlata [163]. Datorita
conductivitatii electrice bune ale materialelor utilizate in calitate de instrumente, tensiunea
scazuta (de obicei mai jos de 10 V aplicata intregii setari) produce curenti mari (tipic de la 1 la
10 kA), ceea ce duce la incélzirea Joule eficientad (vezi Figura A1.4). Chiar si in cazul sintetizarii
pulberilor care nu conduc energia electrica, incalzirea este foarte rapida i transmisa eficient prin
toatd suprafata probei. In dependenti de programul utilizat este posibil de a defini durata pulsului
si pauza sau chiar mai multe modele de pulsuri. Durata tipica a pulsului este de ordinul a cateva
milisecunde. Datoritd geometriei compacte a matricei de grafit si a pistonului sunt posibile
cicluri de sintetizare cu cea mai mare rati de incilzire de 1000 °C/min si permite de a reduce
esential durata totala a procesului de preparare si costurile de energie. De asemenea, sunt
posibile rate de ricire standarde de 150 °C/min, aditional, ricirea activa sub flux de gaz permite
de a atinge rata de ricire de 400 °C/min. In acelasi timp, aplicarea simultana a presiunii mecanice
uniaxiale imbunatateste densitatea (de obicei sarcina maxima este intre 50 si 250 kN). Procesul
poate avea loc in vid sau in gaz protector la presiunea atmosferica: toate partile incélzite se afla
intr-o camerd de racire cu apa. De obicei, controlul procesului de sintetizare este efectuat de

masurarea temperaturii, dar de asemenea poate fi efectuat prin metode ca controlul puterii,
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curentului sau cel mai simplu controlul deplasarii. Temperatura maxima de lucru pentru
instrumentele standarde din grafit ajunge pani la 2400 °C.

Indiferent, se incdlzeste proba sau matricea, aceasta depinde de rezistenfa electrica a
componentelor si insdsi de materialul probei (Figura A1.5). In cazul probei formate din material
conductiv, cel mai bun rezultat se va obtine in cazul utilizarii matricei izolatoare, deoarece,
curentul este fortat sa treacd prin material, generand cea mai mare densitate de curent posibila
(vezi Figura Al1.5(b)). La fel, este posibil de sintetizat si materiale neconductive prin crearca
unui model de incilzire, similar unui ciclu rapid de presare la cald (Figura Al.5(c)). In cazul
cand se utilizeaza o matrice de grafit curentul poate fi fortat sa treacd prin materialul probei prin
aplicarea peliculelor izolate electric ca un strat de separare pe suprafata interioard a matricei.

Rezultatele sunt comparabile cu cele demonstrate in Figura A1.5(b).

Electrode

Powder

Electrode

Vacuum Chamber

Fig. A1.4. Schema instalatiei de baza a sistemului SPS [164].

1 A/m? T A/m?
S006

Fig. A1.5. Fluxul de curent schematic in cazul: (a) matrice si material conductiv, (b)

material conductiv, matrice izolatoare, (c) material neconductiv, matrice conductiva [163].
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Metoda de excitatie de tip ,,ON-OFF” cu curent continuu genereaza: plasma de scantei,
presiunea de soc cu scantei, cildura Joule, si efectul de difuzie al cAmpului electric. In procesul
SPS suprafetele particulelor de praf sunt cu mult mai usor purificate si activate de cat in procesul
electric conventional si este accelerat transferul de material la nivel micro si macro. In asa fel se
obtine o masa compactd de o calitate nalta la temperaturi mai mici si intr-un timp cu mai scurt
de cat in procesul conventional de sintetizare 1n starea solida.

Figura A1.6 demonstreaza curgerea curentului de impuls prin particulele de pulbere in
matricea SPS de sintetizare. Atunci cand apare o descarcare cu scantei in spatiul liber sau in
locul contactului intre particulele materialului, momentan in acest loc se genereaza o stare cu
temperatura inaltd de ordinul zeci de mii de grade Celsius. Aceasta duce la evaporarea si topirea
la suprafata a particulelor de pulberi in procesul SPS, si la formarea ,,neck”-urilor in jurul ariei
de contact intre particule.
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Fig. A1.6. Curgerea curentului pulsat prin particule de pulberi.

A1l.2 Metoda de analiza structurala si a compozitiei chimice (XRD si WDS)

Cercetarile structurale in lucrarea data au fost efectuate folosind metoda difractiei cu raze
X (XRD). Aceastda metoda de analizd structurald lucreaza in baza metodei Bragg in configuratia
0-20 (vezi Figura A1.7). Probele experimentale sunt in forma de pulbere, obtinute prin macinarea
probelor policristaline, monocristaline sau a celor obtinute prin metoda SPS. In cadrul acestei
metode este utilizati sursa de radiatie monocromatici cu lungimea de undi A = 1.54056 A a
liniei Cu K. Experimentele sunt efectuate la temperatura camerei folosind difractometrul
STADI-P (STOE&CIE) la Institutul de Fizica al Universitagii din Augsburg, Germania.

Metoda lui Bragg consta in urmatoarele: un fascicul de raze X ajunge pe suprafata unui
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cristal, si este incident pe un plan de atomi, iar cel reflectat se afla in acelasi plan vertical, ei
formeaza unghiuri egale cu planul cristalului. Conditiile pentru interferenta constructivd a
fasciculului reflectat de un plan de atomi cu fasciculul reflectat de un alt plan de atomi, separat
de primul prin distanta interplanara d sunt formulate prin ecuatia Bragg:

nA = 2dsin® (A1.4)

Astfel, diferenta de drum este egala cu 2dsin®, unde 6 este unghiul Bragg (unghiul dintre
fasciculul incident si planul atomilor). Pentru a obtine interferenta constructiva, diferenta de
drum 2dsin® trebuie sa fie egala cu lungimea de unda A sau un multiplu intreg al acestei lungimi

de unda, nA, unde n este un numar intreg.

Fig. A1.7. Prezentarea schematica a metodei Baragg in configuratia 0-260.

Distanta interplanara d este determinata prin expresia:

d = ap/(h*+k>+1%)12 (A1.5)
unde ag este parametrul retelei cristaline si hkl sunt indicii Miller pentru reflectii diferite.

Datele experimentale ale difractiei cu raze X au fost procesate in conformitate cu metoda
standard Rietveld utilizand programul FULLPROF [165,166]. In metoda Rietveld parametrii
folositi la descrierea difractogramei se variaza in asa mod incat sd fie posibil de a minimiza
diferenta dintre difractograma experimentald si cea teoretica pentru modelul structural utilizat.

Intensitatea reflectiilor se calculeaza conform:
2
Y. =52 L|F . 426 -20, R A+y, (AL6)
K

unde s — factorul de scalare, k — indicile Miller, Lk — factorul Lorentz, ¢k — functia de profil a

reflectiei Bragg, Pk — functia pentru orientare, A — factorul de absorbtie, Fg- factorul de structura,
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Ypi — intensitatea fondului. Ca rezultat al procesarii datelor experimentale se minimizeaza

reziduurile S determinate de expresia:
2
S = ZWi (yi - yCi) (AL.7)

unde y; — intensitatea experimentala, Y. — intensitatea teoretica iar w; = 1/y;.

in procesul de prelucrare a datelor se variazi urmatorii parametri: parametrii globali
(parametrii fondului, parametrul de deviere de zero, parametrul de profil, parametrul de
asimetrie) si parametrii individuali pentru fiecare faza cristalind evidentiata in parte (factorul de
scalare, parametrul retelei cristaline, coordonatele X, Yy, z ale fiecarui atom, factorul de
temperatura si factorul de ocupare a pozitiilor).

Calitatea ,,refinement”-lui sau calitatea fitarii Xz se considera ideald atunci cand raportul
dintre factorul de pondere a profilului Ry, si factorul asteptat Rexp, determinat din expresia A1.8,

are valoare egala cu unitate [167].

2
¥? = (ZZ) (AL1.8)
unde
p _ [ZwiOilobs) ~ yi(eale)?)”* AL9
wp = {  wi(7:(0bs))? } 2
Ruy = Zlyi(ozb;)i (; ;’Si;(calc) (A1.10)

Un alt factor important, care demonstreaza calitatea ,,refinement”-lui, este valoare minim

posibild a factorul Bragg Rpragg s1 fatorul Re:
D |1 (obs) 1, (calc)|
K

R =
Bragg Z | ‘ (ObS) (Al.ll)
K

_ X|I(obs)M? — Ix(calc)*?|
o X Ix(obs)/?

Aici Ik (obs) si Ik (calc) sunt intensitatile integrale a reflectiilor observate si calculate

(A1.12)

pentru fiecare maxim Bragg cu indice hkl.

Dupa cum sa mentionat, metoda descrisd mai sus se bazeaza pe un model teoretic de calcul
al structurii, ceea ce influenteaza precizia rezultatelor obtinute. Astfel, pentru determinarea cu
precizie a concentratiei elementelor ce intrd in componenta materialelor studiate se foloseste

analiza spectrald. Aceasta metodd consta in mdsurarea lungimilor de unda ale liniilor ce apar in
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spectru si identificarea lor cu liniile spectrale tabelate. Sunt cunoscute diverse metode de analiza
spectrala, printre care, cele mai cunoscute sunt spectroscopia dispersiei dupa lungimea de unda
(WDS) si spectroscopia dispersiei dupa energie (EDS). Aceste tehnici de microanaliza cu raze X
si sonde electronice folosesc caracteristicile razelor X generate de proba bombardata cu electroni
pentru a identifica continutul chimic al probei. Acestea genereaza un spectru in care intensitatea
maxima corespunde unor linii specifice a razelor X iar elementele pot fi identificate usor.

Evolutia spectrometrelor WDS a inceput cu mult timp inainte ca detectorii ED sa devina
disponibili pe scara larga la inceputul anilor 70. Primul microanalizator cu sonda electronica
utiliza un microscop optic pentru observarea pozitiei si focusul fascicolului de electroni pe
suprafata probei. Mai tarziu, in spectrometrele WD a fost montat microscopul electronic SEM
care a permis pozitionarea mult mai precisa a probei sub fascicolul de electroni si a facut posibila
vizualizarea distributiei unui element ales — harta cu raze X.

De obicei, in generatia noud a spectrometrelor WDS, microscopul SEM este inclinat
orizontal, astfel incat sa ofere acelasi unghi de decodare cu raze X ca si detectorul ED. Desi
tehnica WD deseori necesita un fascicul de curent SEM mai mare decat cel utilizat pentru ED,
datele “X-ray” de obicei sunt colectate simultan atat de la ED cat si de la WD.

In interiorul spectrometrului, cristalul analizator din spatiului retelei specifice este utilizat
pentru difractarea razelor X caracteristice din proba in detector. Lungimea de unda a razelor X
difractate in detector poate fi selectata prin varierea pozifiei cristalului analizator in raport cu
proba, conform legii lui Bragg. Un fascicul difractat apare numai atunci cand se indeplineste
conditia Bragg (vezi relatia Al.4) si, prin urmare, interferenta intensitatilor maxime pentru alte
elemente din proba este inerent redusa. Cu toate acestea, la un moment dat razele X de la un
singur element pot fi masurate cu spectrometrul iar pozifia cristalului detector trebuie sd fie
schimbata pentru a verifica un alt element.

La momentul de fatd existd doui tipuri de geometrie a cristalelor. In primul tip, numit
geometria Johann, cristalul difractat este inclinat la o raza 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 inclinat la o raza 2R iar apoi bazat la raza R, astfel incat toate
punctele de reflectiei se afla pe cercul Rowland (Figura A1.8(b)). Rezultatul acestei geometrii
consta 1n faptul ca toate razele X originare din sursa punctului de pe proba sunt difractate si se
concentreaza in acelasi punct de pe detector, astfel eficienta de colectare a spectrometrul este
maxima. De obicei, pentru metoda WDS sunt folosite diferite tipuri de cristale de difractare cu
diferite distante a retelei cristaline, pentru a acoperi tot spectrul lungimilor de unda interesate,

precum si pentru a optimiza performanta in intervalul diferitor lungimi de unda. Unele dintre
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cristalele utilizate In mod obisnuit sunt enumerate in Tabelul A1.2. Dintre cristalele enumerate,
doar fluoridul de litiu (LiF) exista in forma naturala. Difractia razelor X de energii joase (lungimi
de unda mari) necesita distanta mai mare dintre planele atomare d iar pentru aceasta adesea sunt
folosite microstructurile sintetice in straturi (LSM). Aceste pseudo-cristale sunt crescute prin
depunerea fizica a vaporilor de straturi alternante de elemente grele si usoare. Elementele sunt
alese in asa mod incat sa sporeasca eficienta imprastierii, iar distanta d efectiva este dictata de
grosimea stratului alterat.

Intervalul lungimilor de unda acoperit de cristalele utilizate in spectrometrele WDS (asa
cum sunt determinate de intervalul unghiului Bragg disponibil pentru proiectarea spectrometrului
in cauzd) se suprapun Intr-o anumitd masurd (mai mult intre PET si LiF decat intre TAP si PET).
Pentru lungimile de unda situate in regiunile care se suprapun, alegerea cristalului este 0
consideratie suplimentard. Aceastd alegere este legatd cu alegerea liniei razelor X, deoarece
intensitatile observate sunt afectate atdt de intensitatea razelor generate, cat si de eficienta
spectrometrului.

Eficienta spectrometrelor WDS este dependentd de mai mul{i factori, care includ: a)
unghiul solid delimitat de cristal; b) eficienta reflectiilor cristalului; c¢) eficienta de detectie a
contorului proportional. Primii doi factori aratd o tendintd predominant descendentd odata cu
cresterea unghiului Bragg 0 [169,170]. In acelasi timp rezolutia, definita ca A/AXA (unde A este
lungimea de unda iar AL largimea picului), creste cu 0, datoritd efectului de descrestere a
aberatiilor geometriei curbei cristalului, desi acest lucru este supus modificarii datorita variatiilor
de eficientd a contorului. Rezultd ca, in cazul in care este disponibila o alegere a cristalului
pentru o anumita linie de raze X, cel cu distanta interplanard mai mare (si1 respectiv, unghiul
Bragg mai mic) are intensitatea mai mare. Totusi, raportul “peak-background” este mai mare
pentru cristalul cu distanta interplanard mai mica, datoritd rezolutiei mai bune si prin urmare, a
ingustarii benzii razelor X detectate continuu.

Pentru elementele cu numere atomice Z mai mici de 30, linia Ka este aproape cea mai buna
alegere, iar linia La reprezinti o alternativa pentru Z > 30. In cazul liniei Ka limita de tensiune
de accelerare pentru Z > 36 este de 30 kV. Pentru numere atomice mai mari linia spectrala La
este prima optiune pand cand linia Ma devine disponibila la Z = 70 (linia spectralda Ma nu poate
fi folosita pentru analiza cantitativd a numerelor atomice mai mici datoritd efectului de absorbtie
anomald). Pentru inregistrarea calitativa a datelor este de dorit ca tensiunea de accelerare a
electronului sa fie mai mare de 2 eV pentru a excita toate liniile de raze X relevante. Intensitatile
generate de liniile razelor X cresc cu cresterea tensiunii de accelerare, dar pentru liniile absorbite

puternic (in special lungimile de unda mari) efectul de auto-absorbtie poate domina mai sus de o
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anumita tensiune, ceea ce duce la descresterea intensitatii. Chiar inaintea atingerii acestei stadii,

marimea corectiilor absorbtiei pot reduce in mod semnificativ precizia analizei cantitative.
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Fig. A1.8. Geometria cristalelor utilizate in spectroscopia WDS. (a) geometria Rowland si

(b) geometria Johansson [168].

Tabelul A1.2. Tipuri de cristalele de difractie utilizate in metoda WDS [168].

Denumirea Tipul Distanta 2d, A | Intervalul de Intervalul de Intervalul
cristalului cristalului analizi, A analiza, eV | elementelor Ka
LiF (220) Litiu florid 2.8173 0.8087-2.6306 | 15.330-4.712 DelaViayY
LiF (200) Litiu florid 4.0267 1.1436-3.7202 | 10.841-3.332 | Dela Cala Ge
PET Pentaeritritol 8.74 2.4827-8.0765 | 4.994-1.535 DelaSilaTi
TAP Taliu acid 25.75 7.3130-23.79 1.695-521.2 DelaOlaSi
ftalat
LSM-060 W-Si -61 -17 - -56 -729 - -22 DelaClaF
LSM-080 Ni-C -78 -22--72 -564 — 172 DelaBlaO
LSM-200 Mo-B, C -204 -58 - -190 -214 - 65 Be si B

Daca facem o comparatie dintre metoda EDS si WDS atunci: utilizand metoda EDS, toate
energiile caracteristice razelor X incidente pe detector sunt masurate simultan, iar achizitia de
date este, prin urmare foarte rapida pe intreg spectrul. Totusi, rezolutia unui detector EDS este cu
mult mai rea decat cea a unui spectrometru WDS.

Spectrometrul WDS poate achizifiona o ratd mare de Inregistrare a razelor X produse la
curenti de faza Tnalta, deoarece acesta masoara o singura lungime de unda la un timp dat.
Rezolutia detectorului EDS este de naturd incat pot aparea situatii in care suprapunerea varfurilor
adiacente devine o problema. In practicd este avantajos de a utiliza viteza metodei EDS pentru
un studiu initial a probei necunoscute, deoarece majoritatea elementelor vor fi rapid identificate.

Totusi, dacd sunt prezente elemente addugatoare ele nu vor fi identificate si poate fi dificila
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interpretarea suprapunerilor complexe. In urma studiului initial privind metoda EDS, metoda
WDS poate fi utilizatd pentru a verifica suprapunerile si pentru a spori sensibilitatea elementelor

cercetate.

A1.3. Metoda de cercetare a proprietatilor magnetice

Materialele magnetice sunt utilizate pe larg in diferite dispozitive moderne asa ca motoare
electrice, vehicule hibrid, dispozitive electronice etc. Aceste materiale influenteazd marimile,
eficienta, stabilitate si nu in ultimul rand costul acestor dispozitive si sisteme. De aceea,
masurdtorile magnetice sunt indispensabile pentru caracterizarea proprietatilor magnetice a
materialelor folosite pentru diferite aplicatii moderne si contribuie la dezvoltarea fizicii si stiintei
materialelor.

In lucrarea data, proprietitile magnetice ale compusilor spinel AB2X4, au fost masurate cu
ajutorul magnetometrului SQUID (Quantum Design) MPMS-5, care permite de a efectua
masuratori in intervalul de temperaturi 2 K - 700 K si cAmpuri magnetice de pana la 5 T.

Principiul de masurare a momentului magnetic in sistemul SQUID (superconducting
quantum interference device) consta in detectarea semnalului indus de proba magnetica, care se
migca intre bobinele supraconductoare de detectie cuplate cu senzorul SQUID. Partea electronica
a magnetometrului produce o tensiune la iesire direct proportionala curentului ce trece prin
bobinele de la intrare. Campul magnetic in SQUID se produce de un magnet supraconductor.
Masuratorile in sistem se efectueaza prin miscarea probei prin bobina supraconductoare de
detectie, care este plasatd in centrul magnetului in afara camerei in care se afla proba. In timpul
migcarii probei prin bobinele de detectie momentul magnetic al probei induce un curent electric
in acestea. Deoarece bobinele de detectie si bobina de la intrare a senzorului SQUID formeaza
un contur supraconductor Inchis, orice schimbare a fluxului magnetic in bobinele de detectie
produce o schimbare a curentului persistent in circuitul de detectie, care este proportionald
schimbarii fluxului magnetic. Deoarece SQUID-ul functioneaza ca convertor curent-tensiune cu
linearitate inalta, variatiile curentului in bobinele de detectie produc variatii respective in
tensiune la iesirea SQUID-ului, care este proportionald momentului magnetic al probei.

Bobina de detectie prezintd un fir dintr-un material supraconductor, infagurat intru-un set
de trei bobine, cu configuratia “gradiometer”-ului de derivata a doua. In aceasti configuratie,
prezentata in Figura A1.9, bobina de sus prezinta o spirala infasurata in directia acelor de
ceasornic. Bobina centrala consta din doua spire infasurate in directia opusa acelor ceasornicului,
iar bobina de jos consta dintr-o spirala infasuratd in directia acelor ceasornicului. Bobinele sunt

pozitionate n centrul magnetului supraconductor in afara camerei probei in asa fel, Incat campul
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magnetic de la proba se cupleaza inductiv la bobine in timp ce proba se miscd prin acestea.
Configuratia de tip ,,gradiometer” se foloseste pentru a reduce zgomotul in circuitul de detectare
din cauza fluctuatiilor cAmpului magnetic puternic al magnetului supraconductor.

Elementul de baza al acestui magnetometru este detectorul SQUID, care constd din inel
supraconductor cu una sau doua jonctiuni Josephson. Prezentarea schematica a SQUID-ului DC

este aratata in Figura A1.10.

O Voltage C
GRADIOMETER
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FIELD
-
-
Current | ) Current
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_— FIELD
1T
Fig. A1.9. Reprezentarea schematica Fig. A1.10. Prezentarea schematicd a
a bobinei de detectie [171]. elementului SQUID (dupa referinta [172].

Prin inelul supraconductor curge un curent continuu, care trece prin ambele jonctiuni.
Electronii care tuneleaza prin jonctiuni sufera o interferentd. Campul magnetic care trece prin
inel cauzeaza o diferenta de faza dintre electroni si afecteaza curentul care trece prin inel. Fluxul
campului magnetic prin inel induce un curent de-a lungul inelului. Acesta afecteaza curentul care
trece prin inel, deoarece curentul net prin fiecare jonctiune nu este unul si acelasi.

In contrast, SQUID-ul AC (la curect alternativ) contine numai o singurd jonctiune
Josephson si foloseste curentul oscilant la o anumita frecventa in diapazonul undelor radio. Se
masoara interactiunile intre inelul supraconductor si conturul rezonant extern. Curentul AC de la
bobine de gradient induce un curent in inelul supraconductor si cand jonctiunea Josephson intra

in starea rezistibila aceasta indbuseste conturul LC.

Al.4. Metoda de cercetare a proprietatilor elastice

Tehnica cu ultrasunet este o metoda experimentald care poate fi utilizatd pentru
investigarea interactiunilor magnetoelastice prin analiza raspunsului materialelelor la propagarea
utrasunetului. De obicei, viteza sunetului si atenuarea sunetului sunt masurate in dependenta de

parametrii externi (temperatura, camp magnetic). Intervalul de frecventa a ultrasunetului,
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in mod normal, este considerat de la 20 kHz pana la 1000 MHz.

Conform metodelor de masurare a propagarii sunetului tehnica cu ultrasunet poate fi
clasificata in doua: metode ce utilizeaza traductoare de ultrasunet si care nu utilizeaza traductore.
In cadrul metodelor bazate pe traductoare, pentru masurarea vitezei si atenudrii ultrasunetului,
cel mai des este utilizata detectarea sensibila la tranzitiile de faza. O alta metoda interesanta este
spectroscopia ultrasunetului rezonant, unde, o proba dreptunghiulard cu doua fete paralele
perpendiculare directiilor cristalografice de simetrie nalta (axele [111], [110] si [001]), este
amplasatd intre doud placi piezoelectrice. Astfel, datorita efectului piezoelectric, unda acustica
este excitatd iar apoi se propaga prin proba. Aceste traductoare cu electrozi pe ambele parti sunt
atasate pe fetele paralele ale probei (vezi Figura Al.11). Un semnal de impulsuri
electromagnetice cu durata de ~ 1 ps, care functioneaza la frecventa fundamentala a traductorului
sau la una dintre armonicele ei, se aplica pe intreaga suprafata a traductorului. Odata cu efectul
piezoelectric se creaza o unda de stres care propaga prin proba. Traductorul al doilea se foloseste
in calitate de receptor. La reflectiile de pe suprafatd, o cantitate mica de energie este transformata
din nou in impuls electric. Cea mai mare parte a impulsului se reflecta si propaga mai departe,
ceea ce produce un model de ecou sonor. Impulsul electric transformat este amplificat si este
afisat pe ecranul osciloscopului. Pentru a investiga 0 gama larga de frecvente, transduserele pot

fi utilizate pe ambele fete ale probei (emitator si receptor).

&= Transdiuser

@ Proba
= (Clei

Fig. A1.11. Schema probei experimentale cu transdusere.

Prin esenta sa, efectul piezoelectric ofera o relatie dintre stres-tensiune a cdmpului electric

Ti = Cikek — €jjEj (A1.13)

Aici vom folosi deja notatia Voigt contractata, pentru tensorul de stres Tj; si Ejtensorul de
tensiune, iar ;. Cjj sunt constante elastice si ey coeficientii de stres piezoelectric. Relatia inversa
este: & = STk + diEj (A1.14)
unde sjk este o componenta a tensorului de conformitate. Matricea piezoelectrica in notatie redusa

este descrisa de (ejj), cu i =1, 2, 3 (pentru trei directii) i j =1, ..., 6 (pentru sase componente ale
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tensorului de stres). Mai multe detalii cu privire la tipurile de transdusere pot fi gasite in lucrarea
lui Mason [173].

Prin urare, pentru masurarea propagarii ultrasunetului in cristale s-a folosit instalatia
experimentald bloc schema electronica a careia este prezentata in Figura Al.12. Aceasta este 0
varianta simplificata a instalatiei descrise in lucrarea lui Liithi [174] si permite de a efectua
masuratori simultane ale vitezei Av/vg i atenuarii o ultrasunetului. Masuratorile cu ultrasunet in
cadrul acestei tematici au fost efectuate in cadrul Laboratorului de Campuri Magnetice Puternice
al Centrului Stiintific Helmholz din Dresden-Rossendorf, Germania.

Cu ajutorul generatorului de frecvente, in dependenta de traductorul folosit si semnalul de
la iesire, se alege frecventa doritd din diapazonul de la 30 la 500 MHz. Generatorul puls seteaza
tot intervalul de timp si declanseaza Intreaga configurare cu o durata a pulsului de 50 — 200 ns si
o rata de repetare de 2 kHz. Impulsurile de frecventa inalta amplificate cu un amplificator de
putere sunt transformate in impulsuri de ultrasunet si invers prin intermediul traductoarelor
plasate pe ambele parti ale probei. Timpul de trecere a semnalului prin probe este to.
Urmatoarele ecouri apar dupa semnalul trecut la un interval de timp 2tp cu descresterea
exponentiala a intensitatii. Fiecare semnal trecut transmite o schimbare de faza a semnalului @ =
kLo (unde, Lo — este lungimea probei, k - este numarul de unda al ultrasunetului).

De aceea, ecoul n al semnalului trecut are o0 schimbare de faza fata de semnalul de

referinta: @, = kLo(2n+1)= %L0(2n+1) (A1.15)

unde w/2x este frecventa f iar v — viteza sunetului.

Pentru a obtine schimbarea de faza, semnalul primit de la proba (B = Bocos(wt + @p)) se
amplifica si se multiplicd cu semnalele schimbirii de fazd cu 90° primit de la o cuadratura hibrid
(A1 si Ap) iar apoi se despicd in doua canale (canale I, si Qn). Schimbarea de fazd poate fi
atribuitd schimbarii relative a vitezei ultrasunetului in lipsa oricaror schimbari a lungimii probei
si a frecventei ultrasunetului (vezi ecuatia A1.16). In conformitate cu aceasta ecuatie,
viteza sunetului poate fi misurati prin mentinerea fazei sau frecventei constante. In cadrul
acestei metode existd o bucld de raspuns cu reglatorul PID pentru a menfine faza constanta a
semnalului 1, si respectiv pentru a schimba frecventa. Pentru interpretarea fizica a acestor
semnale se ea in consideratie relatia (A1.15) care dupa diferentiere devine

dviv = dw/w — d®,/P, + dLo/Lg (Al1.16)

Cu faza constanta, schimbarea de frecventa este direct proportionala cu schimbarea vitezei.

De obicei, schimbarile dimensiunei probei dLo/Lo datorita dilatdrii termice sau

magnetostrictiunii pot fi neglijate in comparatie cu schimbdrile vitezei. Precizia relativa a acestei
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metode este destul de buni si atinge 10°® pentru schimbarile vitezei Av/v.
Atenuarea ultrasunetului poate fi masuratd luand 90° al canalui Q deplasat. Atenuarea

ultrsunetului in unitatea db/cm poate fi calculata pentru numarul de ecouri n prin relatia:

-20 Q

= g~ A1.17
= G r DL %90, (41.17)

unde Qg este semnalul Q la inceputul masurarilor.

In cadrul acestei tehnici de masurare se acoperi intervalul de frecvente de la 30 — 500 MHz
iar durata impulsului de ultrasunet poate fi reglatd de la 107 s la cateva ps. Intervalul de repetare
poate fi puternic afectat de temperatura probei iar eroarea poate fi de ordinul a cateva sute de Hz
pentru masuratori la temperaturi de mK. La temperaturi inalte, aceastd eroare poate creste pana
la 3 kHz sau in unele cazuri ale masuratorilor in camp magnetic de impuls chiar si 5 kHz.

Pentru masurarea vitezei absolute a ultrasunetului, de obicei, se masora un tren de ecouri
intr-un interval de timp dintre diferite ecouri. Numarul de ecouri n poate fi determinat cu ajutorul
lungimii probei Ly si a vitezei v = Lo(2n+1/t). Pentru ecourile generate cu filmele piezoelectrice,
aceasta abordare functioneaza bine, asa cum se vede in Figura Al.13(a). Notiunile de baza
pentru viteza de faza sunt descrise in Ref. [176] si [177]. De mentionat, ca instalatia
experimentala pentru masuratori in cAmpuri magnetice statice, descrisa mai sus, poate fi utilizata
si pentru masuratorile in campuri magnetice de impuls cu mici diferente in sistemul de
achizitionare de date. Bucla de “feedback”, descrisa pentru camp static, este prea lentd pentru
schimbarile din experimentele cu camp magnetic de impuls. Prin urmare, experimentele trebuie
efectuate la modul de mentinere a frecventei. Semnalele I, si Q, pentru ecoul tipic sunt
prezentate in Figura A1.13(b).

Schimbarea in viteza a sunetului este invers proportionala cu schimbarea fazei @, (A1.15),
care trebuie sa fie determinate din datele celor doua canale:

w Qn
®, = ;LO(Zn + 1) =2Nrm + arctanl— (A1.18)

n

unde N este numar intreg. Din aceasta relatie poate fi dedusa schimbarea relativa a vitezei

ultrasunetului in masuratorile cu impuls:

Av arctan% - arctan%

0
—=— A1.19
v 2nf(2n+ 1)1, ( )

Atenuarea ultrasunetului poate fi calculata din lungimea vectorului Ay:

A ST+ 02) (A1.20)

in cazul in care A, este amplitudinea ecoului n si este proportional amplitudinei ultrasunetului
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20 VIQI2+[11?
Slog X (A1.21)
Lo V1Qol? + [Ip?

De mentionat, cd in experimentele cu camp magnetic de impuls rata de repetitic a

Aa = —

impulsurilor ultrasunetului trebuie sa fie mai mare. Pentru o durata a pulsului in bobina la camp
inalt de 100 ms este necesard o frecventa de repetare de ordinul 50 kHz. Cu un osciloscop de
esantionare standard, pentru fiecare us poate fi luat un punct. Prin urmare, cu frecventa de
repetitie de mai sus, este posibil de a achizitiona puncte suficiente pentru a masura campul
magnetic si cei doi parametri | si Q. Rezolutia de masurare pentru viteza ultrasunetului in

experimente cu cAmp static, de obicei, este de ordinea 10°®, iar in campuri puls rezolutia este de

ordinul ~ 10°.
RF Generator

. e, W W

. . amplifier> @ Sample .
V Transducer 1  Transducer 2,

|
A = Ay cos (@) Mixer
90°an o —— 1 9
. x o

Ay = Ay cos (wt+7/2)
A v

‘ Gated Gated

integrator2 intcgratorl
Feedback loop Q A

i

m%& i

Pulse | |
generator

Fig. A1.12. Bloc schema instalatiei experimentale pentru masurarea vitezei si atenuarii

ultrasunetului (Dupa S. Zherlitsyn [175]).

2018/02/12 12:24:35

YOKDGAWA.  2018/02/12 12:24:00

Rumt

T e —
a) m /v 7u e m»
Fig. A1.13. a) Tren de impulsuri ecou de unde sonore in compusii cu structura de tip

spinel. b) Semnalul reflectat pe monitorul osciloscopului la trecerea sunetului prin proba.
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O introducere generald in teoria campurilor magnetice puls este data de Herlach [178] si
Herlach si Miura [179]. In lucrarea data a fost utilizata instalatia experimentald pentru masuratori
de impulsuri in cadmpuri magnetice mari claborata in Laboratorul Hochfeld-Magnetlabor
Dresden-Rossendorf, Germania (S. Zherlitsyn et al. [175,180]). Aceasta prezinta un sistem de
descarcare a condensatorilor printr-o bobina special conceputa. Banca de condensatori se incarca
de la sursa de tensiune de 24 kV si energia maxima stocatd este de aproximativ 50 MJ.
Descarcarea este declansata cu intrerupatori pe baza de tiristoare. O bard de rezistentd devine
activa atunci cand se schimba semnul de tensiune, astfel ea distribuie energia si protejaza
condensatorii. Campul limita a acestei bobine racite cu azot lichid nu este energia din
condensator, ci mai degraba incalzirea bobinei pana la temperatura camerei pentru un puls de 62
T. Timpul de crestere a campului prin bobine este de aproximativ 35 ms si descarcarea completa
este de aproximativ 150 ms. Diametrul interior al bobinei este de 24 mm. Temperatura minima
de masurare este de 1.4 K. Din datele experimentale de masurare a vitezei ultrasunetului v se
calculeaza constantele elastice ¢ folosind relatia ¢j = pvz, unde p este densitatea probei. Numarul
constantelor elastice necesare pentru descrierea ampld a propagarii ultrasunetului In cristale
depinde de simetria lor. Pentru sisteme cu simetria cubica, care se refera la cristale cu structura
de tip spinel, investigate in lucrarea data, sunt necesare trei constante elastice independente. De
aceea, pentru a determina aceste constante sunt necesare experimente in diferite directii
cristalografice cu polarizari diferite ale ultrasunetului. Constantele elastice pentru alte sisteme

cristaline (tetragonal, ortorombic si hexagonal) pot fi gasite in Ref. [174, 181].

Cys ‘/% (010]

Fig. A1.15. Diverse moduri acustice in simetria cubica a cristalului [182].

155



Anexa 2. Conditiile de crestere a monocristalelor de tip ACr;S..

Pentru obtinerea probelor monocristaline a compusilor spinel cu compozitia ACr,S,, unde
pozitiile tetraedrice A sunt ocupate de metale de tranzitie (Mn, Hg, Co, Fe, si Cu), au fost
utilizate diferite conditii tehnologice: diferiti agenti de transport in cantitdti variabile, diferite
gradiente de temperatura si diferite perioade de crestere.

In urma experimentelor de crestere a monocristalelor acestor compusi, prin metoda
reactiilor chimice de transport, s-a stabilit cd volumul si calitatea exterioara a cristalelor, iar in
unele cazuri si proprietatile fizice, sunt strict dependente de agentul de transport, gradientul de
temperatura si timpul de crestere. S-a observat, ca 1n cazul gradientelor de temperaturd AT > 60
°C si raportul transportor-material mai mare de 1/7, in majoritatea cazurilor, procesul de
transport este prea rapid, ceea ce duce la formarea defectelor exterioare, concrestere sau forma
neregulati. In cazul AT < 20 °C si raportul 1/12 procesul de transport este lent, respectiv, creste
perioada de crestere iar monocristalele obtinute sunt foarte mici (de obicei < 0.8 mm ) sau in
forma de plici. In rezultat, au fost obtinute monocristale octaedrice si in forma de plici cu
marimea cuprinsd intre 1 si 8§ mm (vezi Figura 2.3 din Capitolul 2).

in tabelul A2 sunt prezentate conditiile tehnologice optime de crestere a monocristalelor de

tip ACr,S,, care au fost determinate in cadrul experimentelor pentru realizarea acestei lucrari.

Tabelul A2. Conditiile tehnologice de crestere a monocristalelor de tip ACr,S,

Material Trans Agent/ AT, °C Material Timpde Dimens Forma

initial portor material transportat, crestere, iuni, cristalelor
% zile mm obtinute
MnCr,S, CrCl; 1/10 960 - 5-10 60 1-4 Octaedrica,
910 placi
HgCr,S, TeCl, 1/10 850 - 90-95 20 1-2 Octaedrica,
810 placi
CoCr,S, TeBr, 1/9 950- 100 20 1-3 Placi
915
FeCr,S, TeBr, 1/10 900- 100 25 1-8 Octaedrica
850
Fe,Cu,Cr,S, FeBr; 1/9-1/10 950- 10-100 25-30 1-7 Octaedrica
900
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Anexa 3. Parametrii structurali si compozitia chimica reald a compusilor spinel ACr,S,.

Analiza difractiei cu raze X, asupra probelor ACrSs in forma de pulbere, a permis de a

calcula 12 parametri structurali ai acestor materiale. Astfel, utilizand valorile parametrului retelei

cristaline ap si parametrul pozitional al sulfului Xp in coordonate fractionare (f.c.) (vezi tabelul

A3) au fost calculate distantele dintre cationi si anioni pentru sistemul Fe;.xCuxCr,Sy.

Compozitia chimica reald a probelor din sistemul magnetic Fe;.«CuxCr,S, a fost

determinatd cu ajutorul microanalizatorului cu sonda electronicai CAMECA SX 50 utilizand

spectroscopia de raze X dispersate dupa lungimea de unda. Masuratorile au fost efectuate asupra

planelor paralele ale probelor monocristaline cu suprafete poleite. Rezultatele analizei

stoichiometrice sunt prezentate in tabelul A3.

Tabelul A3. Parametrii structurali si compozitia chimica reald a compusilor spinel ACrSy

Proba initiald

MnCI"zS4
HgCFzS4
COCI’254
FeCryS4 Poli ATF 233
Mono CL1
Feo,gCuo,1CI"284 Poli ATF 327
Mono ATR 140
Feo_gcuo_2C7'254 Poli ATF 128
Mono ATR 74
Feo_7Cuo_3C7'254 Poli ATF 178
Mono ATR 134
FegsCugaCraSy Poli ATF 324
Mono TR281
Fegs5CugsCrpSy Poli ATF 113
Mono TR 293
Fep4CugeCraSy Poli ATF 325
Mono TR 282
Fep3Cug7CrpSy Poli ATF 179
Mono ATR 135
Feo_2Cu0,8Cl’284 Poli ATF 130
Mono ATR 75
Feo_lCuo,gCr284 Poli ATF 392
Mono

0o, A Xo (S)
(f.c.)
10.118(1)  0.263(2)
10.246(1)  0.266(1)
9.937(1)  0.259(2)
10.011(1)  0.261(2)
10.005(1)  0.261(2)
9.982(1)  0.261(2)
0.984(1)  0.262(2)
9.964(1)  0.261(2)
9.968(1)  0.261(1)
9.946(1)  0.261(3)
9.960(1)  0.261(2)
9.933(1)  0.260(2)
9.959(1)  0.261(2)
9.912(1)  0.260(2)
9.944(1)  0.259(2)
9.896(1)  0.258(3)
9.927(1)  0.260(1)
0.887(1)  0.260(3)
9.912(1)  0.258(1)
0.835(1)  0.261(2)
9.899(1)  0.261(2)
0.834(1)  0.257(3)
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Fact. de
calit. (G)

1.15
1.05
1.20
3.00
1.21

1.23
1.17

2.10
1.05
3.90
1.09

1.36
1.17

1.12
1.05

1.32
1.27
2.46
1.06
3.00
1.26
1.25

Analiza cu
microsonda
electronica (WDYS)

Fe1.008(8)Cr2.013(9)54

Feo.808(8)CU0.1049)Cr2S
3.937

Feo.7278)CUo.308(9)Cr2S
3.975

Feo.646(9)CU0.356(7)Cr2S
3.906

Feo.535(7)CUo.463(7)Cr2S
3.759

Feo.s98(8)CU0.5320Cr2S4



Anexa 4. Analiza compozitiei chimice a compusilor Fe;.,Sc;.xS4 prin metoda WDS

Stoichiometria probelor din sistemul Fe;.xSCo4Ss a fost determinata cu ajutorul
microanalizatorului cu sonda electronica CAMECA SX 50 utilizand spectroscopia de raze X
dispersate dupd lungimea de unda, asa-numita metoda WDS.

Exemple de date experimentale utilizate pentru calculul stoichiometriei probei
policristaline cu concentratia de substitutie X = 0 si una din probele monocristaline cu exces de
Fe sunt prezentate in Tabelul A4.1 si respectiv A4.2.

In urma calculelor statistice in timpul normalizarii mediei datelor experimentale in raport
cu Sc, avind 2 pe unitate de formuld, se obtine compozitia Fe1006(19)SC2.000(33)S3.977(29) CE€a CE
corespunde valorii stoichiometrice ideale 1:2:4 a elementelor in limita erorilor de determinare.
Media datelor experimentale pentru proba nestoichiometricd corespunde compozitiei
Fe1.205(13)SC1,775(11)S3.982(16), care poate fi prezentatd ca 0.882 FeScyS4+0.362Feq oS pentru cazul in
care in proba coexistda doua faze. Rezultatele analizei compozitionale prin metoda WDS atat
pentru probele policristaline cat si pentru probele monocristaline, pentru Intreg esantionul de

probe cercetate in paragraf sunt prezentate in tabelul A4.3.

Tabelul A4.1. Datele experimentale ale analizei cu microsonda electronica pentru proba

policristalind FeSc,S, ATF526 (x =0).

Puncte | S(W%) | Sc (W%) | Fe (W%) Sum S (A%) | Sc(A%) | Fe (A%)
misurate (W%)
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 monocristalind X = 23.

Puncte S (W%) | Sc (W%) | Fe (W%) Sum S (A%) | Sc (A%) | Fe (A%)
masurate (W%)
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. Compozitia probelor Fe;.4SCy4S4 determinate prin WDS.
Proba S Sc Fe Sum Compozitia
(W%) | (W%) | (W%) | (W)
Stoichiometria 20.38 32.81 46.81 | 100.00 FeSc,S,
ideala x=0
ATF526 x =0, 2065(4 3327(5 4690(5 10082( Fel_ooe(lg)SCZ_ooo(gg)Sg_977(29)
poly.977(29) 7)° 5) 0) 83)
ATR236M1 x = 2025(1 3248(3 4618(1 9891(3 Fe1_003(10)8c2_000(14)83_991(10)
—0.02, mono 5) 4) 7) 6)
ATR236M5 x = 2024(2 3242(4 4603(3 9869(6 Feo_ggz(lz)SCZ_ooo(zl)Sg_928(19)
0, mono 2) 3) 1) 2)
ATR215M2 x = 20.04 3322(2 4655(2 9981(5 Feo_ggo(g)SCZ_020(13)83_974(11)
—0.02, mono (19) 1) 6) 6)
ATR215M3 x= | 19.50(1 | 32.98(2 | 46.71(2 | 99.19(4 Feo.952(6)SC2.000(14)S3.965(16)
—0.05, mono 3) 8) 0) 3)
ATF522 x = 0.06, 22.06(1 31.88(1 45.75(2 9969(3 Fe1,073(7)8c1,927(10)83,381(12)
poly 6) 2) 9) 8) 0.972FeSc,S, + 0.122Feq oS
ATF527 x =0.12, 22.37(2 31.33(3 46.43(4 100.13( F81,098(9)801_910(19)83_959(16)
poly 0) 4) 5) 38) 0.955FeSc,S, + 0.158Feq oS"
ATF540 x = 0.24, 24.26(3 29.44(3 45.71(4 99.41(6 FeL190(15)801,794(20)83_905(38)
poly 1) 4) 4) 7 0.897FeSc,S, + 0.326Feg 65"
ATR268M1 x = 24.83(3 28.94(1 46.40(1 100.17( F81,21g(13)801,754(11)83_955(16)
0.22, mono 0) 7) 6) 31) 0.882FeSc,S, + 0.362Feg 65"
ATR268M3 x = 25.04(2 29.08(2 46.45(3 100.57( F81,229(12)801,773(14)83_959(17)
0.23, mono 3) 0) 3) 21) 0.886FeSc,S, + 0.380Feg 65"

“In paranteze sunt prezentate deviatiile standarte.

bCompozil:iile calculate pentru doud faze coexistente.
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Anexa 5. Datele cristalografice pentru probele monocristaline.

Detaliile analizei structurale impreund cu parametrii cristalini pentru diferite probe
monocristaline sunt prezentate in tabelul A5.1. In urma calculelor prin metoda Rietvel s-a
constatat cd, structura cristalina a probelor stoichiometrice corespunde structurii spinel normale
cu ionii de fier exclusiv in pozitiile tetraedrice 8a, iar ionii de Sc in pozitiile octaedrice 16d.
Fitarea factorului de ocupare a pozitiilor ionilor de Sc si Fe demonstreazd deviatii de la valorile
asteptate de aproximativ 0.08333 si respective 0.04167. Cu toate acestea, in limita preciziei de
fitare, inversia in aceste probe nu a fost detectatd. Rezultate aseméndtoare au fost obtinute si
pentru probele cu deficienta de Fe si respectiv, cu exces de fier, unde intensitatea reflectiilor de
difractic a fost obtinuta prin integrarea pozitiilor piscurilor corespunzitoare peste faza spinel.
Deasemenea, a fost observata imbundtétirea parametrilor termici pentru ioni n probele cu exces
de Fe in comparatie cu valorile prezentate pentru probele stoichiometrice (vezi Tabelul A5.2).
Aceasta carecteristicd, aditionald in probele cu exces de fier, poate fi atribuita influentei fazei

secundare (impuritare).

Tabelul A5.1. Datele cristalografice si detaliile fitarii structurale pentru probele

monocristaline

Compozitia nominala a ATR236 FeSc,S, ATR268 M1 ATR215 FeSc,S,
DYObEi Fe1_23801_7854
Compozitia fitata FeSc,Sy FeSc,S, (faza Feo.08SC2S,
principald)
Grupa spatiali Fd3m Fd3m Fd3m
Parametrul retelei 10.5191(2) 10.5122(2) 10.5122(2)
cristaline a, (A)
Coordonatele fractionale 0.2554(1) 0.2555(1) 0.2555(1)
ale sulfului xg
Marimea cristalului, mm 0.3x0.2x0.15 0.33x0.23x0.2 0.35x0.3x0.2
Volumul, (A%) 1163.9(1) 1161.7(1) 1161.7(1)
Reflectiile colectate/unic 47271108 5072 /105 4671 /105
Rint = 0.0511 Rint = 0.0331 Rint = 0.047
Intervalul de colectare a 3.355 - 29.996 3.357-29.790 3.357-29.791
datelor 0, (°)
Peac/g cm™ 3.127 3.133 3.118
wmm™ 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>26(D)], wR; 0.0173, 0.0649 0.0184, 0.0754 0.0182, 0.0518
AMgy, Amip (A7) 0.386, -0.892 0.647,-0.744 0 0.345, -0.575
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Tabelul A5.2. Parametrii de deplasare anizotropica si parametrii de deplasare izotropica
(A?* 10 pentru probe cu compozitie chimica diferitd. Exponenta factorului de deplasare

are forma: -2a[h? a®*Uyy+... +2hka*b*Uy,).

ATR236 (x = 0)

Atom U1l 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) 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) 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 structurala a probelor obtinute prin metoda SPS.

Profilul difractiei cu raze X pentru probele FeSc,S4, obfinut in urma analizei structurale a
probelor sintetizate in faza solida conventionala (FS) si in plasma de scantei (SPS), este prezentat
in Figura A6.l1. Analiza detailatd a spectrului SPS a evidentiat existenta unor reflexii
addugitoare, care se manifesti prin aparitia unui maxim de intensitate mici, la 0 = 34.5°.
Utilizand baza de date cristalografice Find It, s-a constatat ci, in cazul nostru, unghiul 34.5°
corespunde piscului de intensitate maxima a compusul Sc,S3. Calculele prim metoda Rietveld au
demonstrat cad masa fazei de impuritate este de aproximativ 5 % din masa totala a compusului
cercetat. De asemenea, s-a constatat ca masa fazei minoritare Sc,S3 creste odatd cu cresterea
temperaturii de sintetizare (vezi Tabelul A6). Prin urmare, s-a presupus ca, aparitia fazei
impuritate se datoreaza interactiunii dintre matricea din grafit si materialul sintetizat. In rezultat
pe suprafata pastilei se formeaza un strat subtire de carburi care duce la acumularea sulfurii de
fier.

In Tabelul A6 sunt prezentati parametrii structurali pentru diferite probe FeSc,Sy, calculati
prin metoda Rietveld. Observam ca intre parametrii structurali principali (ap si X(S)) practic nu

este o diferentd, fapt care ne vorbeste despre calitatea bund a probelor obtinute prin metoda SPS.

Tabelul. A6. Parametrii structurali pentru probele policristaline FeSc,S,, obtinuti prin metoda

conventionald Rietveld.

Parametrii structurali SPS1 SPS2 SPS3 SPS4 CS
ao(A) 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
Reragg 5.04 5.35 4.65 5.22 3.81
Masa | Fazal,% 92.53 93.49 96.69 94.83 -
fazelor | Faza2,% 7.47 6.51 3.31 5.17 -
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Fig. A6.1. Profilul difractiei cu raze X pentru probele FeSc,S4 preparate prin diferite
metode: a) sintetizarea conventionala in stare solida b) sintetizarea cu plasma de scantei (Spark

Plasma Sintering). Asterixul din (b) indica maximul fazei impuritare.
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Anexa 7. Proprietatile magnetice a probelor obtinute prin metoda SPS.

Dupa cum a fost mentionat in capitolul 3.1, obtinerea compusului magnetic FeSc,S4 prin
metoda conventionald de sistentizare in stare solida este un proces de lungd duratd. Anume
pentru rezolvarea acestei probleme a fost propusa utilizarea metodei SPS (uneori numita metoda
FAST), care presupune obtinerea probelor cu proprietati similare probelor obtinute prin metoda
conventionald si cu o densitate similara probelor monocristaline [183].

In continuare vom face o comparatie dintre proprietitile magnetice ce corespund probei
policristaline, obtinute prin metoda conventionald, si ale probelor obtinute prin metoda SPS.
Astfel, in Figura A7.1 sunt prezentate curbele magnetizarii pentru probele FeSc,S4 obtinute prin
diferite metode, masurate iIn camp magnetic la temperatura de 2 K. Caracteristic pentru toate
probele este dependenta liniara M(H), iar in campuri magnetice mari magnetizarea acestui
compus nu ajunge la saturatie. S-a observat cd curba magnetizdrii are practic acelasi
comportament pentru toate cazurile, cu o micad diferenta in regiunea campurilor nalte, care se
presupune cd se datoreaza fazei de impuritate Sc,Ss.
pentru probele FeSc,S; obtinute prin diferite metode, este prezentatd in Figura A7.2.
Asemanator curbei de magnetizare susceptibilitatea magnetica pentru aceste probe practic nu
se supune foarte bine legii Curie-Weiss, fara evidentierea ordonarii magnetice pana la cele mai
joase temperaturi masurate. Temperatura Curie-Weiss Ocw = -43 K, determinata din
caracteristica 1/y(T), denota gradul inalt de frustratie, care se manifestd in acest compus.
Temperaturile Ocw pentru probele SPS au valori mai mari (vezi Tabelul A7), iar in 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). Utilizand relatia pentru determinarea
gradului de frustratie (f = |@¢y/|/Tn), am constatat ca pentru probele obtinute prin metoda SPS
gradul de frustratie este f > 1000, ceea ce reprezinta una din cele mai mari valori raportate
vreodata pentru compusi de acest tip.

Parametrii magnetici impreund cu conditiile tehnologice de preparare a patru probe
FeSc,S., obtinute prin metoda SPS, si proba obtinutd prin metoda conventionald sunt prezentati
in Tabelul A7. Dupa cum a fost mentionat mai sus, s-a observat ca temperaturile Gcw, pentru
probele SPS, cresc odata cu crestereca temperaturii si/sau timpul de pregatire a probelor, fapt

comun si pentru magnetizarea in camp de 5 T (Msr).
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obtinute prin diferite metode de sintetizare.

Tabelul A7. Conditiile tehnologice de obtinere si parametrii magnetici pentru probele FeSc,S,

Proba T,(°C) | P,(MPa) | t (min) | pes, (1) | Ocw, (K) | Msr, (1)
SPS1 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 20 531 -59 0.478
Conventionala 1000 3*10° 3600 5.18 -43 0.559
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