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REPERELE CONCEPTUALE ALE TEZEI 

Actualitatea şi importanţa problemei abordate 

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

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

importantă din punct de vedere a aprofundării cunoștințelor generale despre fenomene magnetice 

şi electronice, care sunt puternic corelate și se manifestă printr-un șir de efecte remarcabile, 

precum ar fi magnetorezistența gigant, multiferoicitate, diferite stări cuantice, etc.  

În căutarea stărilor cuantice a materiei, în ultimii ani au fost intens investigaţi compuşii 

spinel cu compoziţia AB2X4. Complexitatea structurală a reţelei de tip spinel cu două poziţii 

diferite de cationi, în combinaţie cu frustraţiile geometrice a subreţelei de tip „pyrochlore” 

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

teren fascinant pentru interacțiunea gradelor de libertate de spin, orbitale și structurale. 

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

magnetocapacitate colosală şi a fenomenului de multiferoicitate, ia amploare cercetarea 

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

aplicative, se datorează potenţialului sporit de aplicare a acestor materiale pentru designul 

dispozitivelor spintronice şi magneto-optice de generație nouă. Prin urmare, investigarea 

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

metalelor de tranziţie şi a pământurilor rare, candidații ideali pentru studierea fenomenelor de 

frustrații magnetice, justifică actualitatea și importanța acestei tematici. 

Scopul şi obiectivele cercetării 

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

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

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

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

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

efectelor de frustrații magnetice și corelaţiilor spin-orbitale și spin-reţea în aceste materiale. 

Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de a trasa următoarele obiective: 

 Obţinerea probelor policristaline şi monocristaline stoichiometrice ale compuşilor AB2X4 

cu structura de tip spinel normală; 

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

câmpuri magnetice; 

 Elucidarea mecanismelor de tranziţii structurale, stărilor magnetice de bază, 

interacţiunilor de schimb între ionii magnetici şi a cuplajului spin-rețea în aceste materiale. 
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Noutatea ştiinţifică  

În urma studiului proprietăţilor fizice ale compuşilor de tip AB2X4 pot fi enumerate 

următoarele noutăţi ştiinţifice:  

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

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

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

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

electronice ale compuşilor magnetici AB2X4 într-un interval larg de temperaturi (1.5 K ≤ T ≤ 700 

K), câmpuri magnetice statice (până la 17 T) şi câmpuri magnetice pulsatorii (până la 120 T); 

 Au fost determinați parametrii structurali şi magnetici principali (α0, x(S), TN, TC, peff, ΘCW, 

Cm) ale probelor policristaline și monocristaline obţinute, care descriu stările fizice de bază ale 

acestor materiale; 

 Măsurătorile magnetizării compusului magnetic frustrat MnCr2S4, în câmpuri magnetice de 

până la 120 T, au evidenţiat un platou de magnetizare neobișnuit de rigid, în urma polarizării 

complete a momentelor ionilor de crom fără contribuție din partea spinilor ionilor de mangan. 

Ordonarea antiferomagnetică (AFM) a subsistemului de mangan în acest compus se stabileşte pe 

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

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

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

 În premieră, în compusul MnCr2S4, a fost propusă o descriere a structurii spinilor ionilor de 

mangan în compusul MnCr2S4 în analogie cu modelul cuantic bozonic gaz-rețea. În rezultat au 

fost depistate șase tranziţii de fază magneto-structurale: spin superfluid - spin supersolid (~10 T), 

spin supersolid - solid (~25 T), solid - spin supersolid (~50 T), spin supersolid – spin superfluid 

(~70 T), simetrice fața de câmpul 40 T, precum şi tranziția spin superfluid - lichid la ~80 T, unde 

se atinge magnetizarea de saturație;  

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

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

ferimagnetică; 

 Cercetările proprietăţilor magnetice şi elastice au contribuit decisiv la construirea în 

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

magneto-structurale complexe în compușii ternari MnCr2S4, HgCr2S4 şi CoCr2S4;  

 Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 a demonstrat că substituirea 
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agentului de transport clor cu cel de brom duce la creşterea semnificativă a temperaturii de 

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

de ~8% la temperaturi mai mari de temperatura camerei, fapt care este important din punct de 

vedere al aplicării acestor materiale în dispozitive spintronice fără utilizarea agenților de răcire; 

 Rezultatele cercetărilor structurale, magnetice şi a căldurii specifice ale compusului 

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

stoichiometric este cea de tip “spin-orbital liquid”, iar sugestiile din literatură în privinţa 

ordonării magnetice se datorează fazei secundare cu surplus de Fe; 

 Pentru prima dată au fost obținute monocristale perfecte a lantanizilor CdLn2Se4  

(Ln = Er, Yb) în baza pământurilor rare, în care cercetările împrăştierii cu neutroni au evidenţiat 

starea cuantică de tip “spin-ice” dipolar cu prezenţa unui gaz Coulomb de monopoluri 

magnetice. 

Aprobarea rezultatelor  

Rezultatele obţinute în cadrul tematicii tezei au fost publicate în reviste ştiinţifice de profil,  

precum: Science Advances (IF 11.51), Physical Review Letter (IF 8.84), Physical Review B  

(IF 3.84), Low Temperature Physics (IF 1.04); Moldavian Journal of the Physical Sciences. 

De asemenea, o parte din aceste rezultate au fost prezentate în formă de rapoarte la 

următoarele foruri ştiinţifice: The 16
th

 International Conference on Megagauss Magnetic Field 

Generation and Related Topics, The University of Tokyo, Japan, Tokyo (2018); The 9
th

, 8
th

 and 

7
th

 International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, R. Moldova, 

Chisinau, (2018, 2016, 2014); Conferința științifică internațională „Perspectivele și problemele 

integrării în Spațiul European al Cercetării și Educației”, Universitatea de Stat „Bogdan 

Petriceicu Hasdeu” din Cahul, R. Moldova, Cahul, (2018, 2017, 2016); Multidisciplinarity in 

Modern Science for the Benefit of Society. Humboldt Kolleg, open workshop. R. Moldova, 

Chisinau, (2017); Conferinţa ştiinţifică internaţională a studenţilor şi masteranzilor “Viitorul ne 

aparţine”, ediţia a VI-a. UnASM, R. Moldova, Chişinău (2016); Conferinţa ştiinţifică a 

doctoranzilor “Tendinţe contemporane ale dezvoltării ştiinţei: Viziuni ale tinerilor cercetători”, 

ediţia a IV-a şi a V-a. UnASM, R. Moldova, Chişinău (2015, 2016); Sesiunea naţională de 

comunicaţii studenţeşti. USM, R. Moldova, Chişinău (2015); The 5
th

 Conference of the 

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

Importanţa teoretică şi valoarea aplicativă 

Elaborările proceselor tehnologice de obţinere a probelor policristaline şi monocristaline cu 

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

importanţă semnificativă în ştiinţa şi tehnologia materialelor. Informația nouă obţinută privind 
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influenţa tipului agentului de transport asupra proprietăților magnetice de bază, particularităților 

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

înțelegerea fenomenelor fizice în materiale cu corelații spin-orbitale și spin-rețea puternice, ceea 

ce permite optimizarea parametrilor magnetici și structurali ale materialelor pentru aplicaţii în 

spintronică. Fabricarea în premieră a monocristalelor din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 cu 

magnetorezistenţă colosală, care se manifestă la temperatura camerei, precum şi a calcogenizilor 

CdLn2Se4 în baza pământurilor rare, demonstrează valoarea semnificativă a elaborărilor 

tehnologice efectuate în prezenta lucrare. 

Rezultatele ştiinţifice principale înaintate spre susţinere 

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

monocristalelor Fe1-xCuxCr2S4 permite de a evita poluarea cu ionii de clor, ceea ce duce la 

creşterea semnificativă a temperaturii de tranziţie în stare magnetică ordonată. Aceste probe 

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

camerei, ceea ce condiționează perspectiva lor pentru aplicații spintronice.  

 Probele stoichiometrice FeSc2S4 manifestă numai faza spinel pură evidențiată prin 

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

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

de ireversibilitate magnetică observate în cristalele nestoichiometrice. Datele cercetării 

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

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

 Măsurătorile magnetizării și propagării ultrasunetului în compusul MnCr2S4 efectuate în 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

X = S, Se) pot sta la baza calculului schemelor nivelelor energetice ale ionilor de Ln. Cercetările 
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împrăştierii cu neutroni asupra probelor obținute arată că compuşii ternari CdEr2S4 şi CdEr2Se4 

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

magnetice dezvoltate. 

Metodologia cercetării ştiinţifice 

Realizarea obiectivelor propuse în cadrul acestei teze a fost posibilă datorită utilizării 

următoarelor metode şi tehnici de cercetare:  

 Metoda convenţională în stare solidă a fost utilizată pentru sintetizarea mаtеriаlelor 

policristaline ale compuşilor spinel de tip AB2X4; 

 Metoda reacţiilor chimice de transport a fost folosită la creşterea probelor monocristaline 

ale calcogenizilor AB2X4, utilizând diferite condiţii tehnologice: diferiţi agenţi de transport în 

cantități variabile, diferite gradiente de temperatură și diferite perioade de creștere. 

 Metoda de sintetizare în plasmă de scântei “Spark Plasma Sintering” (SPS) a fost utilizată 

pentru reducerea semnificativă a timpului de sintetizare a probelor;  

 Calitatea şi stoichiometria probelor a fost verificată prin difracţia cu raze X pe atât pe 

probe monocristaline cât şi pe probe policristaline şi monocristaline în formă de pulbere. 

 Spectrele difracţiei cu raze X au fost analizate utilizând programul FullProf Suite, iar 

parametrii structurali au fost calculaţi prin diferite modele structurale utilizând metoda Rietveld; 

 Compoziţia chimică a cristalelor a fost analizată prin spectroscopia cu raze X cu dispersia 

după lungimea de undă (metoda WDS - Wavelength Dispersive X ray Spectroscopy); 

 Proprietăţile magnetice ale compuşilor spinel AB2X4, au fost măsurate cu ajutorul 

magnetometrului SQUID (Quantum Design) MPMS-5.  

 Tehnica cu ultrasunet a fost utilizată pentru investigarea interacţiunilor magnetoelastice 

prin analiza răspunsului materialelor cercetate la propagarea ultrasunetului în câmpuri magnetice 

statice (pâna la 17 T) și pulsatorii (până la 62 T); 

 Utilizarea tehnicii “single-coil” a permis efectuarea măsurătorilor magnetizării în 

câmpuri magnetice pulsatorii până la 120 T. 

Aceste metode au un caracter complementar şi permit obţinerea informaţiei fiabile despre 

starea magnetică fundamentală, transformările structurale şi corelaţiile spin-reţea. 

Problema ştiinţifică soluţionată 

Au fost elaborate şi optimizate procesele tehnologice de obţinere a cristalelor compuşilor 

spinel AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se) și obținute poli- și 

monocristale unifazice ale acestor materiale. Au fost efectuate cercetările proprietăților fizice și 

evidențiate stările magnetice de bază și mecanismele tranziţiilor magneto-structurale în materiale  
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cu corelații spin-orbitale și spin-rețea puternice, ceea ce a permis de a soluţiona problema de 

optimizare a parametrilor magnetici și structurali necesari pentru aplicaţii în spintronică. 

Volumul şi structura tezei 

Teza constă din introducere, 3 capitole, concluzii generale, recomandări, bibliografie şi 7 

anexe. Aceasta conţine 118 pagini de text de bază, 96 figuri, 3 tabele şi 183 titluri bibliografice. 

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

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

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

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

 

SINTEZA CAPITOLELOR 

Compartimentul Introducere din cadrul acestei lucrări constă din actualitatea şi 

importanţa temei abordate, scopul şi obiectivele tezei, importanţa teoretică şi valoarea aplicativă 

a rezultatelor obţinute, aprobarea acestor rezultate, precum şi sumarul capitolelor tezei. 

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

caracteristice compuşilor spinel cu formula generală AB2X4, precum şi principalele realizări în 

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

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

policristaline. 

În Capitolul 2 sunt prezentate rezultatele proceselor de obținere a cristalelor compuşilor 

magnetici frustraţi cu compoziţia ACr2S4 (unde A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu) şi studiul proprietăţilor 

fizice ale acestora într-un interval larg de temperaturi şi câmpuri magnetice. 

Astfel, pentru obţinerea probelor monocristaline a compușilor spinel ACr2S4 au fost 

utilizate diferite condiţii tehnologice, în urma cărora аu fost obținute monoсristаlе oсtаеdriсе şi 

în formă dе plăci сu mărimеа сuprinsă întrе 1 și 8 mm. S-a stabilit că forma, volumul şi calitatea 

exterioară a cristalelor, iar în unele cazuri şi proprietăţile fizice, sunt strict dependente de agentul 

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

gradientelor de temperatură ∆T > 60 
o
C şi raportul transportor-material mai mare de 1/7, în 

majoritatea cazurilor, procesul de transport este prea rapid, ceea ce duce la formarea defectelor 

exterioare, concreștere sau forma neregulată. În cazul ∆T < 20 
o
C şi raportul 1/12 procesul de 

transport este lent, respectiv, creşte perioada de creştere iar monocristalele obţinute sunt foarte 

mici (de obicei ≤ 0.8 mm ) sau în formă de plăci.  

Cristalele obţinute au fost supuse analizei structurale prin difracţia cu raze X. Măsurătorile 

au fost efectuate la temperatura camerei utilizând difractometrului STADI-P (STOE&CIE) cu 
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sursa de radiaţie monocromatică cu lungimea de undă λ = 154.056 pm a liniei Cu Kα. Datele 

experimentale au fost analizate prin metoda convențională Riеtvеld, utilizând progrаmul FullProf 

Suite, în care intеnsitаtеа măsurаtă еstе сompаrаtă сu profilul саlсulаt după modеlul tеorеtiс аl 

rеțеlеi сristаlinе dе tip spinеl. În total, în cadrul acestui capitol au fost analizate peste 50 de 

probe, atât policristaline cât şi monocristaline, în care a fost stabilită structura spinel normală și 

lipsa impurităților. În totаl аu fost calculaţi 12 pаrаmеtri structurali, care caracterizează celula 

elementară cubică și prezintă informație suficientă pentru descrierea calitativă a structurii 

materialelor. Rezultatele cercetării structurale pentru sistemul Fе1-xСuxСr2S4 demonstrează o 

descreștere a parametrul rețelei cristaline α0 odată cu creșterea concentrației x, fenomen care se  

datorează substituției cationilor de Fe cu cationii de Cu, ceea ce duce la creșterea interacțiunilor 

de superschimb, care sunt sensibile la schimbarea distanțelor interatomice [1,2].  

Cercetarea proprietăţilor magnetice şi elastice ale compuşilor magnetici frustraţi cu 

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

cât şi monocristaline într-un interval de temperaturi de la 1.5 K la 700 K în câmpuri magnetice 

statice de până la 17 T și câmpuri magnetice de impuls până la 120 T. 

Utilizând legea Curie-Weiss a fost determinată temperatura asimptotică Curie-Weiss (CW) 

pentru compusul MnCr2S4. S-a stabilit că temperatura CW pentru proba policristalină are valoare 

ΘCW = + 23 K, iar pentru proba monocristalină ΘCW = + 12 K. Prin urmare, conform teoriei 

frustrațiilor magnetice în compușii cu structura de tip spinel, valoarea scăzută a temperaturilor 

Curie-Weiss semnalizează interacțiuni de schimb antiferomagnetic (AFM) și feromagnetic (FM) 

competitive și aproape compensate, tipice pentru frustrații puternice de tip “bond”[3], care 

саrасtеrizеаză intеrасțiunеа dintrе momеntеlе mаgnеtiсе. Sеmnul асеstеi сonstаntе 

саrасtеrizеаză sсhimbul mаgnеtiс dominаnt, fеromаgnеtiс, sаu аntifеromаgnеtiс, iаr vаloаrеа 

асеstеia саrасtеrizеаză mărimеа intеgrаlеi dе sсhimb mаgnеtiс.  

Pentru a evidenția particularitățile interacțiunilor de schimb în compusul dat, au fost 

efectuate cercetări detailate a propagării ultrasunetului în câmpuri magnetice puternice de 

ordinea câmpurilor moleculare, care influențează considerabil interacțiunile dintre ionii 

magnetici. Figura 1(a) prezintă schimbarea relativă a vitezei ultrasunetului Δν/ν, iar Figura 1(b) 

demonstrează atenuarea ultrasunetului Δα în funcție de câmp magnetic aplicat de-a lungul axei 

<111> pentru diferite temperaturi de la 1.5 la 16.5 K. În această figură câmpurile critice, care 

indică tranzițiile în faze magnetice la 11, 25 și respectiv 50 T, sunt marcate ca anomaliile 1, 2 și 

3. Cu creșterea câmpului, după o creștere inițial neesențială în câmpuri de până la 0.3 T, viteza 

ultrasunetului descrește slab până la tranziția de fază magnetică la 11 T, unde manifestă un salt 

neesențial (anomalia 1). În contrast, faza dintre câmpurile critice de 11 și 25 T este caracterizată 
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printr-o reducere extraordinară a modului acustic longitudinal. În acest regim de câmpuri 

magnetice, structura de spini a ionilor de mangan influențează puternic rețeaua, și exact la 

tranziția în regim de platou, viteza ultrasunetului manifestă o anomalie magneto-structurală 

impresionantă, care se manifestă printr-o creștere gigant cu 6 % (anomalia 2), ceea ce indică spre 

o creștere bruscă a constantei elastice. Între câmpurile 25 și 50 T, ultrasunetul longitudinal de 

asemenea manifestă un platou rigid, după ce urmează o anomalie în formă de treaptă (anomalia 

3). În câmpuri magnetice mai mari de 50 T, Δν/ν manifestă o descreștere continuă a modului 

acustic până la cele mai mari câmpuri aplicate în cadrul acestor experimente. Aceste măsurători 

demonstrează corelația puternică a instabilităților structurale cu aranjarea spinilor de mangan și 

anume că platoul de magnetizare în compusul MnCr2S4 este stabilizat de distorsiunile structurale. 

O analiză mai detailată a platoului structural arată un minim superficial în apropiere de 40 T, 

indicând o anomalie magnetică suplimentară (anomalia 4), care nu se manifestă în magnetizare. 

La temperaturi T > 5 K, mai sus de tranziția YK, apare o caracteristică adițională în viteza 

ultrasunetului în câmpuri joase (anomalia 5). Această anomalie manifestă o histereză pronunțată 

în experimentele cu câmp magnetic de impuls. În contrast, măsurătorile în câmp magnetic static 

nu arată nici o histereză, iar anomaliile sunt deplasate semnificativ spre câmpuri mai mici. Cu 

creșterea temperaturii, anomalia 5 se deplasează spre câmpuri mai mari și într-un final se 

combină cu anomalia 1. De notat faptul că în funcție de temperatură câmpul critic al anomaliei 1 

rămâne constant, în timp ce celelalte anomalii suferă deplasări semnificative. La 11 K, anomalia 

2, caracterizată printr-o anomalie de tip treaptă la temperaturi mai joase, este extinsă pe un 

interval de câmpuri de la 18 la 25 T, cu o schimbare clară a înclinației la 22 T. Anomalia 4 

devine mult mai pronunțată și extinsă cu creșterea temperaturii, după cum este indicat de liniile 

punctate din Figura 1(a). La T > 20 K, toate anomaliile devin difuze și pierd caracteristicile unor 

tranziții de fază bine definite.  

Corespunzător, atenuarea ultrasunetului demonstrează caracteristici semnificative la toate 

tranzițiile magnetice (Figura 1(b)). Aceste anomalii sunt slab pronunțate la temperatura de 1.5 K 

dar devin dominante la T > 5 K. Evoluția atenuării este extrem de neobișnuită și arată o 

magnitudine considerabilă la tranzițiile în platoul structural: Cele două maxime în apropiere de 

20 și 50 T, care delimitează platoul structural, cu siguranță corespund atenuării critice la tranziții 

de fază magnetică. La 1.5 și 6 K, atunci când aceste tranziții se manifestă printr-o creștere sau 

descreștere de tip treaptă în viteza ultrasunetului, atenuarea arată un maxim îngust. La  

temperaturi mai înalte, atunci când aceste tranziții devin mai difuze, maximul atenuării 

se deplasează spre câmpuri mai mici și respectiv mai mari. 

În baza rezultatelor experimentale ca: dependența de câmp magnetic a magnetizării, 
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dependențele de câmp magnetic a vitezei și atenuării ultrasunetului şi a efectelor 

magnetocalorice măsurate la diferite temperaturi, a fost construită diagrama de fază (H,T) extinsă 

în câmpuri magnetice externe de până la 120 T pentru compusul ternar MnCr2S4 ( Figura 2). 

În câmp magnetic zero și mai jos de tranziția ferimagnetică, momentele ionilor de crom 

sunt aliniate de-a lungul câmpului extern. Totuși, componentele longitudinale ale spinilor ionilor 

de mangan sunt cuplate antiferomagnetic cu componentele transversale încă dezordonate. La 

temperaturi joase (T < 5 K) și câmpuri joase (µ0H < 11.5 T), structura de spini Yafet-Kittel (YK) 

triunghiulară este configurația de spini general acceptată [6,7]. Ea este urmată de o tranziție 

magnetică la 11 T cu creșterea abruptă a magnetizării, indicând o nouă configurație de spini. 

Existența unei structuri triunghiulare înclinate a fost propusă anterior de Plumier [5,6]. Totuși, 

absența oricărei anizotropii magnetice substanțiale confirmă faptul că momentele ionilor de crom 

rămân permanent paralele cu câmpul extern și că doar spinii înclinați a ionilor de mangan se 

rotesc în raport cu direcția câmpului. Creșterea pantei de magnetizare în câmpuri puternice poate 

fi înțeleasă, admiţând faptul că una din subrețele de Mn este orientată parțial în direcția câmpului 

extern, rezultând într-o structură de spini, după cum este indicat în diagrama de fază (Figura 2). 

În această configurație, momentele longitudinale și transversale ale manganului arată ordonare 

AFM, cu momentele net ale manganului încă aliniate antiparalel spinilor de crom. În regiunea de 

platou de la 25 la 50 T, momentele cromului sunt complet polarizate și aranjate feromagnetic, 

fără contribuția spinilor de mangan asupra componentei longitudinale a magnetizării. În acest 

regim, momentele manganului stabilesc o ordonare AFM ideală fără nici o înclinare între 

subrețelele de Mn. În ceea ce privește platoul de magnetizare, este necesar de menționat că la 

temperaturi ridicate, se observă o creștere nesemnificativă a magnetizării, care rezultă din 

excitațiile termice ale magnonilor. La cele mai joase temperaturi, această înclinație este redusă 

semnificativ din cauza înghețării magnonilor AFM. Aceasta arată exact alinierea coliniară a 

spinilor de Mn paralel câmpului extern, în caz contrar, înclinarea magnetizării nu va fi nulă, 

independentă de temperatură datorită înclinării subrețelelor de Mn. În apropiere de 40 T, apare 

un regim de fază neobișnuit. Marginile acestuia sunt indicate printr-o relaxare a modei acustice 

la aproximativ 40 T și însoțită de o suprimare a atenuării ultrasunetului de tip „gap”. Este 

evident, că la 40 T, propagarea undelor sonore nu este perturbată de sistemul de spini al 

manganului. S-a presupus că la 40 T, câmpul extern compensează exact câmpul de schimb Cr-

Mn, iar spinii de mangan sunt complet decuplați de spinii de Cr. S-a ajuns la concluzia că 

structura de spini AFM ideală a momentelor de mangan rămâne neschimbată de-a lungul regiunii 

de platou, dar în regiunea subsistemelor decuplate, spinii de mangan devin neefectivi în 

atenuarea și viteza ultrasunetului: Interacțiunile de schimb Cr-Mn sunt complet compensate de 
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câmpul extern, și orice cuplaj magnetoelastic dintre doi ioni este efectiv zero. Cu creșterea 

temperaturii, acest regim fără împrăștiere se lărgește deoarece excitațiile termice concurează 

adițional cu câmpul de schimb. Cu creșterea de mai departe a câmpurilor, dincolo de regimul de 

platou, apare o structură de spini inversată, de această dată cu momentul magnetic net al 

subrețelelor de mangan aliniat paralel momentelor de crom [7,8].  

Secvența structurii de spini a ionilor de mangan în compusul MnCr2S4 poate fi descrisă în 

analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul bozonic gaz-rețea [8,9]. Sa ținut cont de faptul 

că Hamiltonianul de spini al compusului MnCr2S4, discutat anterior în literatură, nu conține 

termeni de anizotropie, care la prima vedere, ar trebui să fie esențiali pentru a elabora o analogie. 

Totuși, în afară de termenii de schimb Heisemberg Mn-Mn, Mn-Cr, Cr-Cr, Hamiltonianul 

conține schimbul biquadratic, care indică spre importanța cuplajului spin-rețea [5]. În lucrarea lui 

Penc et al. [10] s-a demonstrat că în magneți frustrați, combinarea câmpului magnetic extern și 

cuplajul spin-rețea asigură o cale alternativă spre formarea fazei supersolide, chiar și în absența 

anizotropiei magnetice. Rezultatele obținute în lucrarea noastră indică faptul că acesta poate fi 

cazul pentru compusul spinel MnCr2S4, unde are loc competiția puternică a interacțiunilor de 

schimb AFM și FM, care duc la frustrații de tip „bond” împreună cu cuplajul puternic spin-rețea 

evidențiat prin experimentele cu ultrasunet. 

 

  

Fig. 1. Dependențele de câmp: (a) a 

vitezei Δν/ν și (b) a atenuării Δα 

ultrasunetului în proba monocristalină 

MnCr2S4 la diferite temperaturi. 

Fig. 2. Diagrama de fază (H,T) pentru compusul 

spinel MnCr2S4. a) Granițele fazelor indicate de 

anomaliile 1-7. b) Aranjarea spinilor de 

mangan, conform modelul cuantic gaz-reţea. 
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Corespunderea marcantă de diagrama de fază arătată în Figura 2(a) cu prezicerile teoretice 

(Figura 2(b)), ne-a condus la ipoteza că faza supersolidă extinsă poate avea loc în câmpuri 

magnetice externe mai jos și mai sus de regiunea platoului de magnetizare [11]. Reieșind din 

considerentele de simetrie, faza paramagnetică și starea feromagnetică câmp-polarizată este 

asociată cu starea lichidă fără nici un fel de ordonare diagonală la distanțe mari (DLRO) sau 

ordonare la distanțe mari off-diagonale (ODLRO). Teoretic, faza supersolidă cu realizarea 

simultană a DLRO și ODLRO este așteptată să se manifeste la limitele de fază a stării cristaline, 

care se află în vecinătatea platoului de magnetizare, deoarece tranzițiile directe dintre faza 

cristalină și cea superfluidă sunt interzise de simetrie. S-a presupus că aceste faze intermediare 

apar în compusul MnCr2S4 la limitele platoului de magnetizare. Stările intermediare manifestă 

regimuri de tip “spin-flop” extinse, unde subrețele de Mn înclinate se apropie treptat de starea 

AFM coliniară. 

Conform modelului propus de Penc et al, [10], acest fapt rezultă din combinația cuplajului 

puternic spin-rețea cu un câmp magnetic extern, care acționează asupra spinilor frustrați a ionilor 

de Mn. Acest lucru este evidențiat și de schimbările puternice observate în viteza ultrasunetului, 

demonstrând implicarea cuplajului rețelei și în special a cuplajului spin-rețea, care este important 

pentru stabilirea fazei supersolide. Cuplajul puternic spin-rețea de asemenea ar trebui să fie 

responsabil pentru platoul de magnetizare ultra-rigid. În câmpuri mai mari de 60 T diagrama 

(H,T) a compusului spinel MnCr2S4 conține două stări suplimentare, separate prin limitele 

fazelor 6 şi 7. În rezultat, diagramă de fază este complet simetrică, față de câmp de 40 T, care 

corespunde câmpului de compensare a câmpului molecular indus de subrețeaua ionilor de Cr. 

Ordonarea longitudinală AFM a momentelor ionilor de Mn corespunde ordonării cristaline 

ideale a modelului cuantic gaz-reţea. Această regiune de ordonare pur cristalină, care se extinde 

în câmpuri de peste 25 T, pentru creşterea şi descreşterea câmpurilor, este limitată de marginea 

fazelor 2 şi 3. În aceste limite se manifestă o aşa numita stare supersolidă în care coexistă 

ordonarea magnetică longitudinală şi transversală. Fazele supersolide de pe ambele părţi sunt 

intermediare între ordonarea cristalină şi superfluidă. Ultima corespunde fazelor cu spinii de 

mangan înclinaţi, doar cu ordonare AFM transversală. În câmpuri joase, această stare corespunde 

structurii YK, iar în câmpuri magnetice puternice corespunde structurii YK “inverse”. Această 

stare se manifestă între limitele fazei 1 şi 6. În Figura 2 este clar documentat că fazele 

supersolide sunt suprimate odată cu creşterea temperaturii, cauzată de extinderea puternică a 

fazei solide. Odată cu creşterea câmpurilor magnetice, puţin peste 80 T, apare o fază spin-

polarizată, caracterizată de aranjarea paralelă atât a spinilor de crom cât şi a spinilor de mangan 

faţă de câmpul extern. 
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În Figura 3(a) este arătată dependența de temperatură a magnetizării și derivata acesteia, 

pentru compusul ternar HgСr2S4, măsurate în diferite câmpuri magnetice. Pentru cele mai slabe 

câmpuri magnetice (0.01 T), magnetizarea manifestă o dependență de temperatură nemonotonă 

cu o creștere puternică a magnetizării mai jos de 70 K urmată de un maxim larg la 30 K și o 

descreștere semnificativă la temperaturi mai joase de temperatura de ordonare AFM. 

Temperatura de tranziție TN = 23 K corespunde maximului derivatei magnetizării, care 

demonstrează o anomalie abruptă la această temperatură. Cu creșterea câmpurilor această 

anomalie se deplasează spre temperaturi mai joase, ceea ce este caracteristic şi ultrasunetului. În 

câmpuri magnetice mai mari de 1 T dependența de temperatură a magnetizării demonstrează 

doar o creștere monotonă cu scăderea temperaturii indicând o stare feromagnetică indusă.  

Figura 3(b) reprezintă dependența de temperatură a schimbării relative a vitezei 

ultrasunetului, Δν/ν, (a) și atenuarea ultrasunetului, Δα, (b), pentru proba monocristalină 

HgСr2S4, măsurată în diferite câmpuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. S-a observat 

că odată cu scăderea temperaturii mai jos de 100 K în câmp magnetic zero, viteza ultrasunetului 

demonstrează o creștere continuă, care se datorează efectelor anarmonice caracteristice 

materialelor solide. La temperatura de 24 K viteza ultrasunetului manifestă o tranziție de tip 

treaptă, în apropiere de starea magnetică ordonată, urmată de o creștere omogenă cu scăderea de 

mai departe a temperaturii. Valoarea semnificativă de 0.3 % a tranziției observate în 

caracteristica vitezei sunetului, la atingerea stării AFM, indică un cuplaj magneto-elastic 

puternic, care are loc în acest compus. Tranziția în starea AFM cu ordonare la distanțe mari este 

însoțită de o anomalie ce se manifestă printr-un maxim ascuțit în atenuarea ultrasunetului α (vezi 

Figura 2.21(b) din textul de bază). La aplicarea câmpului magnetic de 0.3 T dependența de 

temperatură a vitezei ultrasunetului devine nemonotonă. Anomalia observată la TN se transformă 

într-un minim care se deplasează puternic spre temperaturi mai joase, reflectând suprimarea 

temperaturii de tranziție. Anomalia în atenuarea ultrasunetului de asemenea este deplasată spre 

temperaturi mai joase la aplicarea câmpului magnetic în corelație cu datele vitezei ultrasunetului. 

Pe lângă anomalia de la TN ambele caracteristici, Δν/ν și α, manifestă o anomalie adițională, care 

se deplasează spre temperaturi înalte odată cu creșterea câmpurilor magnetice. În câmpuri mai 

sus de 1 T dependența de temperatură a vitezei ultrasunetului își păstrează caracterul monoton, 

demonstrând doar o creștere continuă cu scăderea temperaturii.  

Anomaliile observate în dependențele de temperatură și câmp magnetic ale proprietăților 

acustice și a magnetizării compusului spinel HgCr2S4, care documentează tranziții de fază, sunt 

reprezentate în diagrama de fază H-T (vezi Figura 4).  

 



15 
 

 

 

Fig. 3. (a) Dependența M(T) și (b) Δν/ν (T) pentru 

proba HgСr2S4. 

Fig. 4. Diagrama de fază H-T a compusului 

spinel HgCr2S4. 

 

 

La temperaturi mai mici de 23 K se stabilește faza antiferomagnetică în câmpul zero. Faza 

AFM este suprimată în mod continuu la aplicarea câmpului magnetic așa cum se observă în 

anomaliile din proprietățile acustice și magnetice la scăderea temperaturii [12]. În câmpuri mai 

mari de 1 T starea AFM este complet suprimată și se formează o starea feromagnetică indusă 

(FMI). Mai sus de 40 K, anomaliile în viteza și atenuarea ultrasunetului se lărgesc, iar în 

magnetizare indică o fază la temperaturi înalte, care separă starea FM indusă și starea magnetică 

dezordonată la distanțe mici. Această stare este în mod clar diferită de starea paramagnetică 

adevărată, care este stabilită la temperaturi mult mai mari decât cel de ~ 250 K, așa cum se poate 

deduce din abaterea susceptibilității magnetice de la legea Curie-Weiss [13]. Între 23 și 40 K o 

regiune îngustă marchează faza antiferomagnetică cu ordonare la distanțe mici. Figura 5 

reprezintă viteza ultrasunetului în dependență de câmpul magnetic, măsurată la diferite 

temperaturi, pentru proba monocristalină CoСr2S4. Saltul din caracteristica vitezei ultrasunetului 

se păstrează în starea ordonată până la temperaturi de 200 K. De notat că schimbarea totală a 

vitezei ultrasunetului în câmp magnetic (aproximativ 10
-3

) este mult mai mică decât schimbarea 

vitezei de la temperatura camerei până la 1.5 K în câmp magnetic zero (aproximativ 3 x 10
-2

).  

În Figura 6 este construită diagrama de fază H-T cu pozițiile anomaliilor obținute din 

datele măsurătorilor cu ultrasunet. Rezultatele obţinute marcate prin pătrate negre corespund 

salturilor în viteza ultrasunetului (Figura 6) iar triunghiurile reflectă schimbările anomaliei în 

dependență de temperatură a Δν/ν în câmpuri magnetice aplicate. Temperatura de ordonare 
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ferimagnetică TN = (222 ± 2) K în cazul câmpului H = 0, este dedusă din magnetizare precum și 

din viteza ultrasunetului. Câmpul magnetic contribuie la deplasarea temperaturii TN spre 

temperaturi mai mari cu aproximativ 4 K/T (pentru µ0H < 1 T). 

 

  

Fig. 5. Dependența de câmp magnetic a vitezei 

ultrasunetului pentru proba CoCr2S4. 

Fig. 6. Diagrama de fază H-T pentru 

compusul ternar CoCr2S4. 

 

După cum a fost notat în Ref. [14], în sistemul Fе1-xСuxСr2S4odată cu creşterea 

concentraţiei x creşte concentraţia ionilor de Cl, iar diferenţa dintre temperatura Curie TC pentru 

probele monocristaline și policristaline poate fi atribuită influenței ionilor de Cl, care având un 

electron în plus în comparație cu ionul de S, schimbă esențial câmpul cristalin intern. Problema 

pătrunderii transportorului în cristale a fost rezolvată prin înlocuirea agentului de transport Cl 

(raza ionică 181 pm) cu agent de transport pe bază de Br, care datorită razei ionice mult mai mari 

(196 pm) nu are spaţii libere pentru a înlocui ionii de S sau pentru a penetra în interstiții. 

În Figura 7 este prezentat rezultatul studiului comparativ dintre proprietățile magnetice ale 

compuşilor din sistemul magnetic Fe1-xCuxCr2S4, cu diferite concentrații de substituție (x) a 

ionilor de fier (Fe) cu ionii de cupru (Cu) în pozițiile tetraedrice, obținuţi prin diferite metode, 

precum și influența metodei de obținere asupra proprietăților magnetice ale acestora. S-a 

constatat, că creșterea substituției ionilor de Fe cu ionii de Cu duce la creșterea considerabilă a 

temperaturii de tranziţie TC într-o stare magnetică ordonată la distanţă mare. În cazul 

concentraţiilor de substituţie mici (x ≤ 0.4) temperaturile de tranziţie sunt practic comparabile. 

Pentru concentraţiile de substituţie x ≥ 0.5, TC pentru probele monocristaline crescute cu Br sunt  

mult mai aproape de valorile temperaturii critice a probelor policristaline și cu o valoare de  

~ 60 K mai mare decât temperatura de tranziție a probelor monocristaline crescute cu Cl.  

Aşadar, creşterea monocristalelor Fe1-xCuxCr2S4 cu TC comparabile cu temperaturile de 

tranziţie ale probelor policristaline evidenţiază importanța obținerii probelor monocristaline fără 
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impurități de clor şi importanţa acestora din perspectivă aplicativă [15]. 

Pentru a clarifica starea magnetică de bază a sistemului cercetat, a fost luată în considerație 

teoria câmpurilor moleculare pentru compușii ferimagnetici, propusă de Néel [16]. Prin urmare, 

conform modelului ferimagnetismului cu două subrețele magnetice, susceptibilitatea 

paramagnetică pentru T > TC este descrisă prin expresia: 

1

𝜒
=

(𝛵−𝛩𝐶𝑊)

𝐶𝑚
−

𝜉

𝑇−𝑇𝐶
                                                                                                                      (1) 

unde, primul termen descrie comportamentul asimptotic la temperaturi înalte, iar al doilea 

termen descrie comportamentul hiperbolic în apropiere de tranziția magnetică. 

Pentru compusul de bază FeCr2S4, s-a stabilit că valoarea temperaturii 𝛩𝐶𝑊 = -247 K şi 

este în bună concordanţă cu valorile raportate anterior în literatură [17]. Semnul negativ al 

temperaturii Curie-Weisse indică dominarea interacțiunilor AFM. De asemenea, s-a stabilit că 

substituţia ionilor în poziţiile tetraedrice duce la creşterea valorii negative a temperaturii 𝛩𝐶𝑊 

până la concentraţia x = 0.5, după care, odată cu creşterea de mai departe a concentraţiei x 

aceasta descreşte esenţial (vezi Figura 8). S-a presupus că această schimbare a temperaturii 

asimptotice poate fi legată de diferența metodei de evaluarea a datelor experimentale. 

Schimbarea nemonotonă a temperaturii asimptotice Curie-Weiss presupune schimbarea specifică 

a interacțiunilor de superschimb AFM și FM. Creșterea valorii negative a 𝛩𝐶𝑊 care are loc în 

regiunea stării de bază izolatoare indică că schimbările interacțiunilor de superschimb FM sunt 

mai mici decât a celor AFM. Iar în regiunea stării de bază metalice o influență considerabilă 

poate avea interacțiunea de tip RKKI (Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida) datorită creșterii 

esențiale a concentrației purtătorilor de sarcină, care duc la creșterea interacțiunilor FM. 

 

  

Fig. 7. Dependența TC de concentrația de x 

pentru probele Fe1-xCuxCr2S4. 

Fig. 8. Temperatura asimptotică ΘCW în 

funcţie de (x) pentru probele Fe1-xCuxCr2S4, 
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Din perspectiva utilizării practice, proprietăţile galvanomagentice ale compuşilor  

Fe1-xCuxCr2S4 au fost cercetate doar pentru probe cu temperaturi de ordonare magnetică 

comparabile cu temperatura camerei. Conform Figurii 8, efectul de magnetorezistenţă colosală 

(MRC), pentru compusul monocristalin Fe0.5Cu0.5Cr2S4, are o valoare de ~8% în câmp de 9 T.  

De menţionat că această valoare este în bună concordanţă cu valoarea prezentată în 

lucrarea [18] pentru probele policristaline Fe0.5Cu0.5Cr2S4. 

 

 
 

Fig. 8. Dependenţa de temperatură a MR probei monocristaline Fe0.5Cu0.5Cr2S4. 

 

Capitolul 3 este dedicat studierii proceselor de sintetizare a compușilor spinel în baza 

pământurilor rare şi cercetării proprietăţilor lor fizice. În cadrul acestui capitol sunt prezentate 

rezultatele proceselor tehnologice de obţinere a probelor poli- și monocristaline ale compușilor 

spinel Fe1+xSc2-xS4 şi a lantanizilor CdLn2X4 (unde Ln =Er, Yb; X = S, Se) cu compoziția chimică 

bine controlată. 

Probele monocristaline ale lantanizilor CdLn2Se4 (Ln = Er, Yb), obţinute în premieră, au 

fost crescute prin metoda reacţiilor chimice de transport. În urma experimentelor de creştere au 

fost determinate condiţiile tehnologice de creştere și obținute cristale ale calcogenizilor CdLn2X4, 

în baza pământurilor rare. S-a constatat că, doar utilizarea iodului în calitate de agent de transport 

este potrivită pentru creşterea monocristalelor stoichiometrice ale acestor compuşi. În rezultat au 

fost obţinute monocristale în formă de octaedre cu dimensiuni de până la 1.5 mm. 

Studiul difracției cu raze X pentru probele monocristaline ale compusului ternar FeSc2S4 a 

stabilit compoziția chimică unifazică cu structura de tip spinel normală şi simetria Fd3̅m, 

corespunzătoare probei stoichiometrice ideale. În contrast, imaginea difracției pentru proba 

nestoichiometrică Fe1+xSc2-xS4 (x = 0.23) evidențiază clar prezența a două faze. Analiza  

rezultatelor difracției demonstrează că 1558 din cele 1721 de reflecții observate corespund fazei 
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spinel (aproape 90.7 %), iar 159 (aproximativ 9.3 %) corespund unei faze minoritare. 

Faza impuritară a fost indexată într-un sistem cubic cu o valoare înaltă a constantei rețelei 

cristaline de 1482 pm. S-a observat, că la colectarea datelor experimentale pentru o durată mai 

îndelungată, reflecţiile de intensitate mai mică devin vizibile, iar constanta rețelei cristaline este 

mult mai mare (α ≈ 2974 pm). Compusul nestoichiometric Fe1-δS este cunoscut prin manifestarea 

unei varietăți de superstructuri care depind de condițiile de preparare și devierea de la 

stoichiometrie [19,20]. De asemenea, este necesar de remarcat faptul că parametrul constantei 

reţelei cristaline a fazei secundare în probele noastre nestoichiometrice este aproape de acel al 

structurii politipului 5C de pirotită Fe9S10 [21]. Imaginea difracției cu raze X pentru două faze 

distincte, observate în proba nestoichiometrică, este prezentată în Figura 9. 

În baza rezultatelor analizei structurale a probelor nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4, care 

oferă dovezi clare ale coexistenţei fazei principale spinel şi a fazei secundare a sulfurii de fier, au 

fost reanalizate datele analizei compoziţionale obţinute prin metoda WDS, în urma cărora s-a 

obţinut un acord rezonabil între valoarea fazei principale și celei secundare în probele 

policristaline nestoichiometrice și datele obţinute prin metoda difracţiei pe probe monocristaline  

[22]. În limita preciziei metodei de analiză WDS, compoziţia probelor policristaline 

nestoichiometrice poate fi descrisă printr-un model cu două faze cu descreşterea concentraţiei  

fazei principale precum (1 - x/2)FeSc2S4 şi creşterea concentraţiei fazei secundare precum 

(3x/1.8)Fe0.9S care are loc odată cu creşterea excesului de Fe. 

 
 

 

Fig. 9. Deconvoluția imaginii experimentale a difracției cu raze X pentru proba 

monocristalină cu exces de fier (x = 0.23). (a) Faza spinel FeSc2S4, (b) faza secundară Fe0.9S. 

 

În urma analizei rezultatelor cercetării magnetice s-a observat comportamentul caracteristic 

legii Curie-Weiss, care se manifestă într-un intervalul foarte larg de temperaturi de la 10 la  

400 K. Pentru probele stoichiometrice FeSc2S4 s-a evidențiat o valoare nesemnificativă a 

susceptibilității independente de temperatură. Valoarea acesteia este estimată la un nivel de ~0.3 

* 10
-3  

emu/mol. Aceste probe conțin doar o singură fază, și susceptibilitatea măsurată poate fi 
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atribuită unei susceptibilități intrinseci a compusului stoichiometric FeSc2S4. Susceptibilitatea 

ajunge la saturație în câmpuri puternice și la cele mai mici temperaturi. În acelaşi timp, a fost 

observat că la temperaturi mai sus de 6 K, susceptibilitatea probelor stoichiometrice este complet 

independentă de câmp. În contrast, susceptibilitatea probelor cu exces de fier este dependentă de 

câmp în intervalul de temperaturi de la 10 la 400 K. Pentru a satura contribuţia impuritară, 

asupra magnetizării acestor probe a fost necesară aplicarea unui câmp magnetic mai înalt. 

Diferenţa semnificativă a valorilor susceptibilităţii pentru câmpuri de 1 şi respectiv 5 T este 

demonstrată în Figura 10.  

Măsurătorile susceptibilităţii în intervalul câmpurilor magnetice joase au evidenţiat un 

contrast clar în comportamentul probelor stoichiometrice şi nestoichiometrice (Figura 11). S-a 

observat că susceptibilitatea ambelor probe poli- şi monocristaline a compusului stoichiometric 

FeSc2S4 manifestă doar o creştere monotonă cu descreşterea temperaturii. Pentru probele 

stoichiometrice nu a fost detectată diferenţa dintre datele ZFC şi FC ceea ce ne vorbeşte despre 

un nivel neeligibil al dezordinii magnetice. Un comportament similar a fost observat în probele 

cu 5 % deficit de fier. În contrast, pentru probele cu exces de fier a fost evidenţiată o 

ireversibilitate magnetică puternică, care a fost reflectată de o diferenţă pronunţată între curbele 

ZFC şi FC care sugerează un comportament de tip spin-glass.  

S-a notat că valorile susceptibilității probelor nestoichiometrice la temperaturi înalte sunt 

similare cu acele valori documentate în Ref. [23,24]. Luând în considerație comportamentul 

feromagnetic al susceptibilității la aplicarea câmpului magnetic observat în probele poli- și 

monocristaline cu exces de fier, am atribuit acest efect fazei secundare, determinate prin difracția 

cu raze X asupra probelor monocristaline [22]. 

Pentru a clarifica originea fazei magnetice secundare existente în probele cu exces de Fe, 

măsurătorile susceptibilității au fost extinse până la temperaturi de 700 K. Datele măsurate la 

încălzire documentează o fază de tranziție magnetică la TC = 580 K cu o histereză termică de ~ 

20 K pe ciclu de răcire. Mai sus de TC, susceptibilitatea acestei probe respectă legea Curie, fapt 

care indică o adevărată stare paramagnetică. De notat faptul că un rezultat foarte asemănător a 

fost raportat anterior pentru compusul ferimagnetic Fe0.902S [21]. Aceste rezultate sugerează că 

faza magnetică secundară, detectată în probele nestoichiometrice, poate fi asociată cu faza       

Fe1-δS, unde δ = 0.098, compoziție asemănătoare politipului 5C a pirotitei Fe9S10.  

Pentru a înţelege originea comportamentului magnetic diferit al probelor cu compoziţie 

stoichiometrică şi nestoichiometrică, cercetarea a fost focusată pe studiul proprietăţilor 

magnetice la temperaturi joase. A fost determinat că probele poli- şi monocristaline ale 

compusului stoichiometric FeSc2S4 manifestă o creştere liniară a magnetizării cu creşterea 
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câmpului şi nu se evidenţiază efectul de histereză, pe când probele cu exces de fier manifestă o 

histereză semnificativă a magnetizării cu creşterea magnetizării remanente şi a câmpului 

coercitiv, ambele crescând cu creşterea excesului de fier. Bucla histerezei se închide în câmp 

magnetic mai mare de 3 T, care este comparabil cu câmpul de saturaţie al fazei ferimagnetice a 

sulfurii de fier. Dependenţa de temperatură a magnetizării remanente Mr măsurate în probele cu 

cea mai mare concentraţie x = 0.24 demonstrează o descreştere abruptă a Mr la temperatura de  

10 K şi un maxim la aproximativ 20 K urmată de o descreştere continuă la temperaturi înalte.  

Rezultate obţinute în cadrul acestei lucrări indică spre relaţia dintre efectele de ireversibilitate 

magnetică şi faza secundară formată de excesul de Fe.  

 

 
 

Fig. 10. Dependențele inversului 

susceptibilității 1/χ(T) măsurate în câmp de 5 T 

şi 1 T pentru Fe1+xSc2-xS4. 

Fig. 11. Dependenţele χ(T) pentru probe cu 

stoichiometrie diferită, măsurate la răcire în 

câmp magnetic şi în lipsa acestuia. 

 

Studiile susceptibilităţii la curent alternativ ac, efectuate într-un interval de frecvenţe        

1-1000 Hz, de asemenea au evidenţiat un comportament diferit pentru probele stoichiometrice şi 

nestoichiometrice. În probele stoichiometrice, susceptibilitatea este independentă de temperatură 

şi creşte continuu odată cu descreşterea temperaturii, similar datelor la curent continuu dc, 

indicând absenţa ordonării magnetice. În contrast, susceptibilitatea probei cu exces de fier  

x = 0.23 manifestă un comportament nemonoton cu un maxim larg la temperatura de 11 K. 

Susceptibilitatea acestei probe la fel nu este dependentă de frecvenţă. Comportamentul 

susceptibilităţii observat este în dezacord cu cel al susceptibilității pentru compuşii cu ordonare 

de tip “spin-glass” sau „cluster-glass”, care manifestă o dependenţă de temperatură și frecvență 

pronunţată [25]. În realitate, comportamentul susceptibilităţi ac şi dc observat în probele cu 

surplus de fier la temperaturi mai jos de 20 K sugerează ordonarea antiferomagnetică sau un 
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comportament magnetic anomal datorită fazei secundare detectate în aceste probe. Un 

comportament magnetic similar celui din probele nestoichiometrice a fost raportat recent de 

autorii lucrărilor [26,27] pentru pirotita monoclinică la temperaturi joase. S-a demonstrat că acest 

comportament se datorează interacțiunilor la interfața a două superstructuri coexistente 4C și 

5C* ale compusului Fe6.6S8 care rezultă din schimbarea anizotropiei magnetocristaline [26,27].  

Studiul căldurii specifice a compusului FeSc2S4 a stabilit că entropia calculată din căldura 

specifică reziduală pentru probele stoichiometrice monocristaline ajunge la saturație având o 

valoare de Rln(10), consecvent cu cea așteptată pentru gradele de libertate ale spinului  

Rln(2S + 1) și a celui orbital Rln2. Devierile de la valoarea Rln(10) observate pentru entropia 

probelor nestoichiometrice mai sus de 100 K probabil poate fi atribuită fazei secundare. În cele 

din urmă, a fost arătată o contribuție Schotky care reflectă nivele electronice de jos ale ionilor de 

Fe
2+

, unde gradele de libertate de spin și orbită sunt cuplate. Schema nivelului energetic 

corespunde stării de bază “spin-orbital-singlet”, cu primul “triplet” excitat.  

Rezultatele cercetărilor structurale, magnetice şi a căldurii specifice ale compusului 

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

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

magnetică se datorează fazei secundare a surplusului de Fe. 

Analiza structurală a calcogenizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se), prin difracţia cu 

raze X pe pulbere a evidenţiat doar faza ternară şi lipsa impurităţilor. Utilizând metoda 

convenţională Rietveld, au fost calculaţi parametrii structurali principali, care corespund 

structurii de tip spinel normale cu simetria Fd3̅m. În limita preciziei de calcul a modelului 

Rietveld, în materialele cercetate nu a fost depistată inversia dintre cationii de Cd şi Er sau Yb.  

Dependența liniară a inversului susceptibilității probelor poli- şi monocristaline ale 

compuşilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb X = S, Se) demonstrează lipsa oricărei ordonări magnetice 

până la cele mai mici temperaturi măsurate, iar valorile negative a temperaturilor asimptotice 

CW indică dominarea interacțiunilor antiferomagnetice și prezența efectelor de frustrații 

magnetice puternice în acești compuși. Valorile experimentale pentru momentele magnetice 

efective corespund valorilor teoretice așteptate pentru ionii lantanizilor Ln
3+

.  

Măsurătorile magnetizării în funcție de câmp magnetic pentru aceleaşi probele au 

demonstrat că magnetizarea acestor compuşi nu ajunge la saturație în cele mai mari câmpuri 

aplicate (5 T), iar odată cu creşterea temperaturii aceasta scade (vezi Figura 12 şi 13). 

Cercetările împrăştierii cu neutroni asupra probelor policristaline arată că compuşii ternari 

CdEr2S4 şi CdEr2Se4 manifestă o stare de tip “spin-ice” dipolar. Această fază găzduieşte un gaz 

Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate. Cercetarea dinamicii monopolurilor în compuşii 
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CdEr2X4 (X = S, Se) prin magnetometria la curent alternativ ac şi spectroscopia de neutroni cu 

ecou de spini, precum şi verificarea Hamiltonianului câmpului electric cristalin al ionilor de Er
3+

, 

efectuată prin împrăştierea inelastică a neutronilor, a demonstrat că calculul ratei de salt al 

monopolului magnetic reproduce cantitativ dinamica rapidă a procesului de relaxare [28]. 

 

  

Fig. 12. Curbele de magnetizare a probei 

monocristaline CdEr2S4 la diferite temperaturi. 

Fig. 13. Curbele de magnetizare a probei 

CdYb2Se4 la diferite temperaturi. 

 

CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

Conform scopului şi obiectivelor propuse spre realizare în cadrul tematicii actualei tezei de 

doctor pot fi enumerate următoarele concluzii: 

 Au fost stabilite regimurile tehnologice de creștere şi obţinute probe policristaline şi 

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

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

 A fost evidențiată structura de tip spinel normală şi lipsa impurităţilor în probele cercetate.  

În cazul compusului FeSc2S4, analiza structurală efectuată pe probe monocristaline a demonstrat 

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

probele nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de fier. S-a demonstrat că faza secundară, care 

arată un profil regular al difracției cu raze X, corespunde unor vacanțe ordonate în sulfura de fier 

cu compoziția apropiată politipului 5C a pirotitei Fe9S10; 

 Au fost calculaţi parametrii structurali şi magnetici principali (α0, x(S, Se), TN, TC, peff, 

ΘCW, Cm) ale probelor de tip AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X = S, Se), 

care în majoritatea cazurilor erau cunoscuți doar pentru probe policristaline; 

 A fost observat un platou de magnetizare neobișnuit de rigid în compusul magnetic frustrat 

MnCr2S4. Acesta este caracterizat de polarizarea completă a momentelor magnetice a ionilor de 
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crom fără contribuție din partea spinilor de mangan. S-a observat că, la mijlocul platoului, la 

aproximativ 40 T, unde câmpul magnetic extern compensează câmpul de schimb indus de 

subrețeaua de crom, spinii de mangan se decuplează de la subrețeaua de crom, ceea ce 

condiţionează propagarea fără împrăștiere a ultrasunetului [7]; 

 Cercetarea compusului MnCr2S4 în câmpuri magnetice de până la 120 T a evidenţiat 

prezenţa a șase tranziţii magneto-structurale. Folosind modelul cuantic gaz-rețea aceste tranziții 

au fost asociate cu tranzițiile superfluid-supersolid (~10 T), supersolid-solid (~25 T), solid-

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

Starea superfluidă trece în cea lichidă la ~80 T unde se atinge starea magnetică la saturație [7];  

 Schimbarea susceptibilității magnetice și a vitezei ultrasunetului în funcție de temperatură 

și câmp, observate în compusul HgCr2S4 la temperaturii sub 60 K, a fost atribuită dominației 

fluctuațiilor feromagnetice, iar maximul depistat în susceptibilitate și atenuare la TN ≈ 23 K, se 

datorează tranziției de fază în stare cu ordonarea antiferomagnetică [12];  

 S-a stabilit că cuplajul magnetoelectric în compusul magnetic CoCr2S4 duce la 

renormalizarea proprietăților acustice la tranziția în fază cu ordonare ferimagnetică; 

 Am demonstrat că substituirea agentului de transport clor cu cel de brom în procesul de 

creştere a probelor monocristaline din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 duce la creşterea semnificativă a 

temperaturii de tranziţie în starea magnetică ordonată şi la manifestarea efectului de 

magnetorezistenţă colosală la temperaturi mai mari de temperatura camerei, fapt este important 

pentru aplicații practice [15]; 

 S-a demonstrat că susceptibilitatea probelor nestoichiometrice Fe1+xSc2-xS4 cu exces de 

fier (x > 0) manifestă o dependență semnificativă de câmp la temperaturi înalte, ceea ce indică 

spre o contribuție magnetică adițională datorită fazei secundare detectate prin difracția cu raze X. 

Aceasta manifestă o ireversibilitate magnetică pronunțată mai jos de 80 K urmată de o despicare 

clară a curbelor ZFC și FC și apariția unui efect de histereză magnetică în magnetizare. S-a 

demonstrat experimental că faza secundară cu exces de Fe manifestă o tranziție într-o stare 

paramagnetică la temperaturi mai sus de 580 K. Rezultatele experimentale obţinute au 

demonstrat că starea magnetică de bază a compusului stoichiometric FeSc2S4 este starea de tip 

„spin-orbital liquid” [22].  

Prin urmare, procesele tehnologice de obţinere a probelor policristaline şi monocristaline 

cu structura spinel normală şi stoichiometrie bine determinată, elaborate în cadrul acestei lucrări, 

au o importanţă semnificativă pentru ştiinţa şi tehnologia materialelor. Informația nouă privind  

influenţa tipului agentului de transport asupra structurii, proprietăților magnetice de bază și 



25 
 

a mecanismelor de cuplaj spin-reţea, contribuie substanţial la aprofundarea înțelegerii 

fenomenelor fizice fundamentale, care se manifestă în materiale magnetice cu corelații spin-

orbitale și spin-rețea puternice. Optimizarea parametrilor structurali, magnetici și optici ale 

acestor materiale, are o importanță semnificativă în vederea aplicaţiilor lor în dispozitive 

spintronice și magneto-optice de generație nouă.  

Fenomenele de frustraţii magnetice, observate în materialele cercetate, prezintă un interes 

deosebit din punct de vedere al aprofundării înţelegerii mecanismelor de tranziţii magneto-

structurale şi stărilor magnetice de bază ale acestor compuşi. Rezultatele privind descrierea 

originii acestor fenomene are un impact semnificativ în fizica sistemelor cu corelații electronice 

puternice.  

Rezultatele obținute în lucrarea dată contribuie esențial la completarea bazei de date ale 

proprietăţilor fizice ale materialelor magnetice AB2X4 cu structura spinel, care poate fi folosită de 

personalul ingineresc pentru designul dispozitivelor de stocare a informației în memorie 

magnetică. De asemenea, aceste rezultate pot fi folosite în calitate de material de curs, în cadrul 

ciclului doi de studii superioare (masterat) și anume în cadrul cursului de spintronică, astfel 

contribuind la pregătirea cadrelor didactice și viitorilor cercetători.  

În rezultat, în urma analizei datelor experimentale şi formulării concluziilor referitoare 

la realizările obţinute în cadrul acestei lucrări, pot fi înainte următoarele recomandări:  

1. Pentru obținerea monocristalelor perfecte a compuşilor din sistemul Fe1-xCuxCr2S4 cu 

parametrii magnetici avansați, în procesul de creștere este necesar de a utiliza agentul de 

transport brom. Monocristale sistemului magnetic Fe1-xCuxCr2S4, cu temperatura Curie mai mare 

de temperatura camerei, pot fi recomandate pentru designul dispozitivelor, spintronice care 

folosesc fenomenul de magnetorezistență colosală. 

2. Diagramele de fază ale compușilor ACr2S4, construite în cadrul acestei teze, pot fi folosite 

pentru analiza teoretică a fenomenelor de frustrație în materiale magnetice cu corelații 

electronice puternice. 

3. Datele măsurătorilor magnetice ale lantanizilor CdLn2X4 (Ln = Er, Yb; X = S, Se) pot fi 

folosite pentru calculul schemelor nivelurilor energetice ale ionilor metalelor pământurilor rare. 
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ADNOTARE 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

compoziția apropiată politipului 5C a pirotitei Fe9S10.  

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

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

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

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

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

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

cercetările proprietăţilor magnetice şi elastice. 

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

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

 

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

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

rare, starea supersolidă, starea superfluidă, starea “spin-ice”, „spin-orbital liquid”, corelații spin-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

magnetic and elastic data, were evidenced. 

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

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

conferences.  

 

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

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

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

magneto-structural transitions, magnetic exchange interactions. 
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АННОТАЦИЯ  

диссертационной работы “Магнитные и гальваномагнитные явления в шпинельных 

соединениях на основе переходных металлов”, представленной Лилианом Продан на 

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

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

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

приложений. 

Данная работа соответствует научному направлению “Наука и технология 

материалов” и посвящена разработке технологии получения поли- и монокристаллических 

образцов магнитных соединениях AB2X4 и исследованию их физических свойств. Методом 

химических транспортных реакций были выращены совершенные монокристаллы 

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

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

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

шпинели. Рентгеноструктурный анализ порошковых образцов выявил нормальную 

структуру шпинели и отсутствие примесей. Рентгеноструктурный анализ монокристаллов 

FeSc2S4 показал наличие однофазной шпинели в стехиометрических образцах и наличие 

второй фазы в нестехиометрических образцах с избытком Fe. Профиль дифракционных 

пиков второй фазы на рентгенограммах образцов с избытком железа соответствует 

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

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

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

новую информацию об основном магнитном состоянии изученных соединений. Были 

определены основные магнитные параметры и проведено сравнение их с литературными 

данными. Впервые были построены фазовые диаграммы фрустрированных магнитных 

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

упругих свойствах изученных материалов. 

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

международных научных журналах и 17 тезисов докладов на международных и 

национальных конференциях. 

Ключевые слова: магнитные соединения, магнитные фрустрации, структура типа 

шпинели, химические транспортные реакции, магнитный момент, халькогениды, 

лантаноиды, переходные металлы, редкоземельные элементы, сверхтвердое состояние, 

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

решёточные взаимодействия, распространение ультразвука, магнето-структурный 

переход, магнитные обменные взаимодействия. 
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