










 

Figura 1. Ilustrare schematică a procesul tehnologic de creștere a monocristalelor și analiza 

structural a cristalelor de tip Fe2-xZnxMo3O8: (a) Ilustrarea procesului tehnologic de creștere a 

monocristalelor prin metoda reacțiilor chimice de transport. Partea stângă reprezintă încărcătura 

fiolei de cuarț, iar partea dreaptă prezită  imaginea optică a unui monocristal de Fe2Mo3O8  pe 

scară milimetrică. Săgețile indică principalele direcții ale axelor de coordonate a structurii 

hexagonale cu simetria P63mc. (b) Spectru difracției de raze X măsurat la temperatura camerei cu 

radiația sincrotron pe probe pulbere obținute din măcinarea monocristalelor de Fe0.8Zn1.2Mo3O8. 

(c) Variația constantelor rețelei cristaline a și c în funcție de concentrația de substituție x. 

 

Studiile magnetice și termodinamice au evidențiat o evoluție comună și coerentă a ordonării 

magnetice odată cu creșterea concentrației de Zn. Măsurătorile susceptibilității magnetice 

efectuate în intervalul 2-400 K au arătat că temperatura de tranziție magnetică TN scade 

sistematic, de la aproximativ 60 K în compusul curat Fe2Mo3O8 la valori în jur de 10 K pentru 

FeZnMo3O8, Figura 2(b). Aceeași tendință este confirmată independent de măsurătorile de căldură 

specifică, în care anomalia de tip lambda se deplasează spre temperaturi mai joase pe măsură ce 

concentrația x crește, Figura 2(a). Pentru compozițiile slab dopate, această anomalie rămâne bine 

definită, ceea ce indică persistența unei ordini magnetice globale. În schimb, pentru x ≥ 1, căldura 

specifică nu mai reprezintă un maxim acut asociat unei tranziții clare, ci doar un maxim larg pe un 

domeniu extins de temperatură, caracteristic unei stări dominate de corelații magnetice cu 

interacțiuni slabe de rază scurtă. Concordanța perfectă dintre evoluția susceptibilității și cea a 

căldurii specifice confirmă că dopajul Zn2+ destabilizează progresiv ordinea antiferomagnetică 

inițială, conducând la stabilirea stării ferrimagnetice în intervalul      0,1 ≤ x ≤ 1, care ulterior se 

transformă într-un regim magnetic dezordonat pentru concentrații      x ≥ 1.2.  

 

 



 

Figura 2. Proprietățile termodinamice și magnetice ale sistemului Fe₂–ₓZnₓMo₃O₈: (a) 

Dependența de temperatură a căldurii specifice și (b) a susceptibilității magnetice măsurate pentru 

probe monocristaline cu diferite concentrație de substituție x. (c) Curbele de histereză măsurate la 

2 K pentru configurația câmpului magnetic H ∥ c. Codul de culori din (a) se aplică tuturor 

panourilor. Săgețile din (a) și (b) indică temperaturile Néel TN, iar cele din (c) marchează 

câmpurile critice Hc ale tranziției spin-flop către starea ferimagnetică. În insertul din (b) este 

ilustrată structura magnetică pentru compusul FeZnMo₃O₈, unde ionii Fe²⁺ ocupă exclusiv 

pozițiile octaedrice. 

Informațiile obținute din măsurătorile în câmp magnetic au completat această imagine, arătând că 

introducerea chiar și a unor cantități moderate de Zn reduce semnificativ câmpul critic al tranziției 

spin-flop către starea ferrimagnetică, Figura 2(c). Pentru compusul pur, tranziția are loc în jurul 

valorii de 15 T, dar pentru x ≈ 1 este observată sub 2 T, ceea ce permite investigarea acestor 

tranziții cu magneți superconductori standard și extinde semnificativ accesibilitatea 

experimentală. Pentru concentrația x = 1, comportamentul magnetic este dominat exclusiv de ionii 

Fe²⁺ rămași în pozițiile octaedrice [vezi Figura 2(b)], conducând la o saturație completă a 

magnetizării la câmpuri foarte mici și marcând o diferență clară față de dinamica complexă 

observată la dopaje reduse. 

Investigațiile realizate în cadrul proiectului au evidențiat un mecanism nou de inversare a 

magnetizării în probele slab dopate cu Zn (0 < x < 0.2) din sistemul Fe2-xZnxMo3O8,  un fenomen 

surprinzător, demonstrat prin observația că schimbarea semnului magnetizării nu se face prin 

rearanjarea domeniilor ferimagnetice, ci prin apariția temporară a unei stări intermediare 

antiferomagnetice (AFM) în timpul ciclului de inversare sub aplicația unui câmp magnetic. Acest 

comportament atipic a confirmat trecerea de la starea ferimagnetică (FiM) saturată la starea FiM 

de semn invers implică “resurecția” stării AFM, evidenţiată atât prin măsurători de polarizare 

electrică (semnal clar, sub forma unui vârf  la câmpul coercitiv) [vezi Figura 3(a) și (c)], cât și 

prin reemergerea modului caracteristic pentru AFM în spectroscopie THz.  

Din punct de vedere microscopic, acest mecanism poate fi explicat de o concurență complexă 

între cuplajele magnetice puternice în strat (intra-strat), anizotropia uniaxială redusă, și fluctuațiile 

de spin, toate acestea combinându-se astfel încât la câmp coercitiv energia favorizează o 

reorganizare internă spre AFM, generând compensarea la scară atomică a momentului magnetic 

total, în loc de compensarea a magnetizării totale prin mecanismul clasic legat de domenii 

magnetice cu orientarea opuse. Această descoperire nu doar oferă un exemplu clar de „inversare a 

magnetizării mediată de starea AFM”, ci sugerează un grad ridicat de interconectare spin-rețea 

între gradele de libertate magnetice și structurale, o sensibilitate fină a rețelei magnetice la 

modificări chimice și structurale. 



 Astfel, chiar o mică substituţie de Zn pe site-urile tetraedrice este suficientă pentru a activa un 

nou parametru de control al stării magnetice: prin variația dopajului, putem controla interacțiile 

magnetice intra- și inter-strat (J₁–J₄), influențând coercivitatea, stabilitatea stării FiM și 

proprietățile multiferice ale materialelor. 

 

Figure 1. Evoluția în timp a magnetizării și polarizării în compușii Fe₂–xZnₓMo₃O₈: (a) și (c) 

Dependența de camp a magnetizării și polarizării compusului Fe1.8Zn0.2Mo₃O₈ măsurată la 20 K 

pentru H || c. (b) și (d)  Evoluția în timp a magnetizării și polarizării compusului Fe1.8Zn0.2Mo₃O₈ 

măsurată la 20 K pentru diferite câmpuri magnetice aplicate de-a lungul axei c.  Câmpurile 

magnetice (b) și (d)  sunt reprezentate grafiic in panourile (a) și (c) prin triunghiuri de diferite 

culori. Săgețile incluse în (a) și (c) reprezintă diferite stări ale magnetizării. 

Evoluția magnetizării în timp pentru sistemul Fe₂–xZnₓMo₃O₈ a fost investigată în premieră. În 

mod surprinzător, pentru compoziția Fe₁.₈Zn₀.₂Mo₃O₈ s-a observat o evoluție lentă a magnetizării 

de la o stare ferimagnetică cu magnetizare pozitivă către o stare ferimagnetică cu magnetizare 

opusă (negative). Mai mult decât atât, măsurătorile polarizării dielectrice în funcție de timp 

evidențiază apariția și evoluția stării antiferomagnetice intermediare, reprezentată prin prezența 

unui maxim local în curbele P(t). Aceste rezultate demonstrează, în premieră, dinamica complexă 

a stării multiferoice în sistemul Fe₂–xZnₓMo₃O₈, din care reiese că procesul de relaxare și 

inversare a magnetizării depinde esențial de concentrația de substituție x, devenind mai pronunțat 

odată cu creșterea conținutului de Zn. 

În concluzie, analiza integrată a tuturor datelor structurale, magnetice, multiferoice și 

termodinamice  a permis formularea unei imagini complete asupra modului în care substituirea 

ionilor Fe²⁺  cu ionii de Zn²⁺ modelează proprietățile sistemului Fe₂₋ₓZnₓMo₃O₈.             

Rezultatele proiectului demonstrează că doparea controlată pe anumite poziții cristalografice 

reprezintă un instrument eficient pentru reglarea fină a interacțiunilor magnetice și        

stabilizarea unor stări magnetice emergente în materiale cu structură polară.                           

Aceste concluzii contribuie la înțelegerea mai profundă a cuplajului spin–rețea și         











 

Figure 1. Proprietățile termodinamice și magnetice ale sistemului Fe₂–ₓZnₓMo₃O₈: (a) 

Dependența de temperatură a căldurii specifice și (b) susceptibilitatea magnetică măsurată pentru 

probe monocristaline cu diferite concentrații de substituție x. (c) Curbele de histereză magnetică 

măsurate la 2 K pentru H ∥ c. Codul de culori din (a) se aplică tuturor panourilor. Săgețile din (a) 

și (b) indică temperaturile Néel TN, iar cele din (c) marchează câmpurile critice Hc ale tranziției 

spin-flop către starea ferimagnetică. În insertul din (b) este ilustrată imaginea optică a unui 

monocristal de Fe2Mo₃O₈, crescut prin metoda reacțiilor chimice de transport.  

 

Rezumat în limba engleză 

 

Within this research project, the technological procedures for synthesis  polycrystalline materials 

and growth of single crystals of the multiferroic system Fe₂₋ₓZnₓMo₃O₈ were developed and 

optimized, enabling atomically controlled substitution precision. Structural analysis was 

performed at room temperature using X-ray diffraction and high-resolution instruments 

(synchrotron radiation) available at ESRF in Grenoble. These investigations confirmed the high 

quality of the samples and the single-phase character of the as-grown crystals. Furthermore, it was 

demonstrated  that substituting magnetic Fe²⁺ ions with nonmagnetic Zn²⁺ ions does not reduce the 

crystallographic symmetry, which remains P6₃mc throughout the entire substitution range 0≤x ≤2. 

    Magnetization  measurements (between 2–400 K, and ±7 T) revealed a systematic decrease of 

the magnetic transition temperature from TN ≈ 60 K (x = 0) to ~10 K for x = 1, as shown in Figure 

1(a) and (b). For concentrations x ≥ 1, magnetic ordering is completely suppressed, and the 

system becomes magnetically disordered. In concurrent, specific-heat data also confirmed this 

evolution: the lambda-type anomaly associated with long-range magnetic order shifts towards 

lower temperatures and disappears for x ≳ 1.2, being replaced by a broad maximum characteristic 

of short-range magnetic correlations. 

    The key result of the project is the demonstration that site-selective atomic-level substitution 

strongly modifies the field-induced magnetic transitions: the critical field of the spin-flop 

transition decreases from ~15 T (x = 0) to below 2 T for x = 1 [see Figure 1(c)], making it possible 

to investigate metastable magnetic phases using standard superconducting magnets (≤7 T). 

Moreover, for lightly doped samples (0 < x < 0.2), an unconventional magnetization-reversal 

mechanism was identified, mediated by the transient appearance of an intermediate antiferromag-

netic (AFM) state. This phenomenon was evidenced both through magnetization and electric-

polarization measurements and through time-dependent relaxation behavior. Time-resolved 

studies of magnetization and electric polarization, performed for the first time on these materials, 

demonstrated that the dynamics of magnetization reversal and the evolution of the intermediate 

AFM state depend strongly on the Zn concentration, highlighting the tight coupling between 

magnetic and structural degrees of freedom. These findings provide a coherent picture of how                                                                        
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