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REPERELE CONCEPTUALE ALE TEZEI

Actualitatea si importanta problemei abordate

Compusii magnetici cu structura de tip spinel joaca un rol important pentru fizica si
ingineria dispozitivelor de stocare a informatiei pe noi principii. Cercetarea acestor materiale este
importanta din punct de vedere a aprofundarii cunostintelor generale despre fenomene magnetice
si electronice, care sunt puternic corelate si se manifestd printr-un sir de efecte remarcabile,
precum ar fi magnetorezistenta gigant, multiferoicitate, diferite stari cuantice, etc.

In cautarea stirilor cuantice a materiei, in ultimii ani au fost intens investigati compusii
spinel cu compozitia AB,X,;. Complexitatea structurald a retelei de tip spinel cu doua pozitii
diferite de cationi, in combinatie cu frustratiile geometrice a subretelei de tip ,,pyrochlore”
(pozitiile B) si a frustratiilor de tip ,,bond” a subretelei de tip diamant (pozitiile A) crecaza un
teren fascinant pentru interactiunea gradelor de libertate de spin, orbitale si structurale.

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 a celor
aplicative, se datoreazd potentialului sporit de aplicare a acestor materiale pentru designul
dispozitivelor spintronice si magneto-optice de generatic noud. Prin urmare, investigarea
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 pdmanturilor rare, candidatii ideali pentru studierea fenomenelor de
frustratii magnetice, justifica actualitatea si importanta acestei tematici.

Scopul si obiectivele cercetarii

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.

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 materialelor intr-un interval larg de temperaturi si
campuri magnetice;

° Elucidarea mecanismelor de tranzitii structurale, starilor magnetice de baza,

interactiunilor de schimb ntre ionii magnetici si a cuplajului spin-retea in aceste materiale.
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Noutatea stiintifica

In urma studiului proprietatilor fizice ale compusilor de tip AByXs pot fi enumerate
urmatoarele noutati stiintifice:
o 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;
. A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, elastice si
electronice ale compusilor magnetici AB;X, Tntr-un interval larg de temperaturi (1.5 K < T < 700
K), campuri magnetice statice (pana la 17 T) si campuri magnetice pulsatorii (pana la 120 T);
. Au fost determinati parametrii structurali si magnetici principali (g, X(S), Tn, Tc, Peft, Ocw,
Cm) ale probelor policristaline si monocristaline obtinute, care descriu starile fizice de baza ale
acestor materiale;
o Masuratorile magnetizarii compusului magnetic frustrat MnCr,S,4, in cdmpuri magnetice de
pana la 120 T, au evidentiat un platou de magnetizare neobisnuit de rigid, Tn urma polarizarii
complete a momentelor ionilor de crom fara contributie din partea spinilor ionilor de mangan.
Ordonarea antiferomagnetica (AFM) a subsistemului de mangan n acest compus se stabileste 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 rezulta in propagarea ultrasunetului fard imprastiere;
o In premiera, Tn compusul MnCr,S,, a fost propusi o descriere a structurii spinilor ionilor de
mangan in compusul MnCr,S, in analogie cu modelul cuantic bozonic gaz-retea. In rezultat au
fost depistate sase tranzitii de faza 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 fata de campul 40 T, precum si tranzitia spin superfluid - lichid la ~80 T, unde
se atinge magnetizarea de saturatie;
. S-a stabilit cd cuplajul magnetoelectric joacd un rol important In compusul frustrat
CoCr,S,, care duce la renormalizarea proprietatilor acustice la tranzitia in fazd cu ordonare
ferimagnetica;
. Cercetarile proprietatilor magnetice si elastice au contribuit decisiv la construirea in
premiera a diagramelor de faza H-T, care prezinta informatii clare despre originea tranzitiilor
magneto-structurale complexe in compusii ternari MnCr,Sy, HgCr,S4 si CoCr,Sy;

e Cercetarea probelor monocristaline din sistemul Fe;.xCu,Cr,S, a demonstrat ca substituirea



agentului de transport clor cu cel de brom duce la cresterea semnificativa a temperaturii de
tranzitie in starea magnetica ordonata si la manifestarea efectului de magnetorezistenta colosala
de ~8% la temperaturi mai mari de temperatura camerei, fapt care este important din punct de
vedere al aplicarii acestor materiale in dispozitive spintronice fara utilizarea agentilor de racire;

. Rezultatele cercetarilor structurale, magnetice si a caldurii specifice ale compusului
magnetic frustrat FeSc,S, au demonstrat cu certitudine ca starea magnetica de baza a compusului
stoichiometric este cea de tip “spin-orbital liquid”, iar sugestiile din literatura in privinta
ordonarii magnetice se datoreaza fazei secundare cu surplus de Fe;

o Pentru prima data au fost obtinute monocristale perfecte a lantanizilor CdLn,Se,

(Ln = Er, Yb) in baza pamanturilor rare, in care Cercetarile imprastierii cu neutroni au evidentiat
starea cuantica de tip “spin-ice” dipolar cu prezenta unui gaz Coulomb de monopoluri
magnetice.

Aprobarea rezultatelor

Rezultatele obtinute in cadrul tematicii tezei au fost publicate 1n reviste stiintifice 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 in forma de rapoarte la
urmitoarele foruri stiintifice: The 16" International Conference on Megagauss Magnetic Field
Generation and Related Topics, The University of Tokyo, Japan, Tokyo (2018); The 9", 8™ and
7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, R. Moldova,
Chisinau, (2018, 2016, 2014); Conferinta stiintificd internationala ,,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); 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, Chisindau (2015, 2016); Sesiunea nationala de
comunicatii studentesti. USM, R. Moldova, Chisinau (2015); The 5™ Conference of the
Physicists of Moldova. UTM, R. Moldova, Chisinau (2014).

Importanta teoretica si valoarea aplicativa

Elaborarile proceselor tehnologice de obtinere a probelor policristaline si monocristaline cu
compozitia chimica bine stabilitd si structura perfecta, efectuate in cadrul acestei lucrari, au o

importantd semnificativa in stiinta si tehnologia materialelor. Informatia noua obtinuta privind
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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 si spin-retea puternice, ceea
ce permite optimizarea parametrilor magnetici si structurali ale materialelor pentru aplicatii in
spintronica. Fabricarea in premiera a monocristalelor din sistemul Fe;«CuxCr,Ss cu
magnetorezistentd colosald, care se manifesta la temperatura camerei, precum si a calcogenizilor
CdLnySes in baza pamanturilor rare, demonstreaza valoarea semnificativd a elaborarilor
tehnologice efectuate in prezenta lucrare.

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
cresterea semnificativa a temperaturii de tranzitie in stare magnetica ordonata. Aceste probe
manifestd efectul de magnetorezistentd colosald (de ~8%) la temperaturi mai mari de temperatura
camereli, ceea ce conditioneaza perspectiva lor pentru aplicatii spintronice.

o Probele stoichiometrice FeSc,S; manifesta numai faza spinel purda evidentiata prin
difractia cu raze X pe monocristale pe cand probele nestoichiometrice Fe;+xSc2xS4 Ccu exces de
fier demonstreaza prezenta fazei secundare de FeS. Faza secundara este responsabild de efectele
de ireversibilitate magneticd observate 1n cristalele nestoichiometrice. Datele cercetarii
magnetice si a caldurii specifice demonstreaza definitiv ca starea magneticd de baza a
compusului stoichiometric FeSc,S, este starea de tip spin-orbital liquid.

o Masuratorile magnetizarii si propagarii ultrasunetului in compusul MnCr,S, efectuate n
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 toata regiunea platoului ordonarea ionilor de
mangan este antiferomagnetica. Structura de spini a ionilor de mangan poate fi descrisa n
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 tranzitia superfluid-lichid la ~80 T, unde se atinge starea la saturatie.

. Compusii CdLnyX, (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,Xs (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 aratd ca compusii ternari CdEr;Ss si CdErSey
manifesta o stare de tip “spin-ice” dipolar, care gazduieste un gaz Coulomb de monopoluri
magnetice dezvoltate.

Metodologia cercetarii stiintifice

Realizarea obiectivelor propuse in cadrul acestei teze a fost posibila datorita utilizarii
urmatoarelor metode si tehnici de cercetare:
. Metoda conventionala 1n stare solida a fost utilizatd pentru sintetizarea materialelor
policristaline ale compusilor spinel de tip AB2Xg;
o Metoda reactiilor chimice de transport a fost folosita la cresterea probelor monocristaline
ale calcogenizilor AB2X,, utilizand diferite conditii tehnologice: diferiti agenti de transport in
cantitati variabile, diferite gradiente de temperatura si diferite perioade de crestere.
o Metoda de sintetizare in plasma de scantei “Spark Plasma Sintering” (SPS) a fost utilizata
pentru reducerea semnificativa a timpului de sintetizare a probelor;
o Calitatea si stoichiometria probelor a fost verificata prin difractia cu raze X pe atat pe
probe monocristaline cat si pe probe policristaline si monocristaline in forma de pulbere.
o Spectrele difractiei cu raze X au fost analizate utilizand programul FullProf Suite, iar
parametrii structurali au fost calculati prin diferite modele structurale utilizand metoda Rietveld;
o Compozitia chimica a cristalelor a fost analizata prin spectroscopia cu raze X cu dispersia
dupa lungimea de unda (metoda WDS - Wavelength Dispersive X ray Spectroscopy);
o Proprietatile magnetice ale compusilor spinel AByX4, au fost masurate cu ajutorul
magnetometrului SQUID (Quantum Design) MPMS-5.
o Tehnica cu ultrasunet a fost utilizatd pentru investigarea interactiunilor magnetoelastice
prin analiza raspunsului materialelor cercetate la propagarea ultrasunetului ih campuri magnetice
statice (pana la 17 T) si pulsatorii (pana la 62 T);
. Utilizarea tehnicii “‘single-coil” a permis efectuarea masuratorilor magnetizarii in
campuri magnetice pulsatorii pana la 120 T.

Aceste metode au un caracter complementar si permit obtinerea informatiei fiabile despre
starea magnetica fundamentald, transformarile structurale si corelatiile spin-retea.

Problema stiintifica solutionata

Au fost elaborate si optimizate procesele tehnologice de obtinere a cristalelor compusilor
spinel AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B = Cr, Sc, Er, Yb; X =S, Se) si obtinute poli- si
monocristale unifazice ale acestor materiale. Au fost efectuate cercetarile proprietatilor fizice si

evidentiate starile magnetice de baza si mecanismele tranzitiilor magneto-structurale in materiale



cu corelatii spin-orbitale si spin-retea puternice, ceea ce a permis de a solutiona problema de
optimizare a parametrilor magnetici si structurali necesari pentru aplicatii in spintronica.

Volumul si structura tezei

Teza consta din introducere, 3 capitole, concluzii generale, recomandari, bibliografie si 7
anexe. Aceasta contine 118 pagini de text de baza, 96 figuri, 3 tabele si 183 titluri bibliografice.

Cuvinte-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.

SINTEZA CAPITOLELOR

Compartimentul Introducere din cadrul acestei lucrari constd din actualitatea si
importanta temei abordate, scopul si obiectivele tezei, importanta teoretica si valoarea aplicativa
a rezultatelor obtinute, aprobarea acestor rezultate, precum si sumarul capitolelor tezei.

Capitolul 1 este dedicat analizei situatiei in domeniu. Sunt prezentate notiuni de baza,
caracteristice compusilor spinel cu formula generalda AByX4, precum si principalele realizari in
actualul domeniu de cercetare. De asemenea, sunt prezentate proprietatile structurale, magnetice
si electronice ale compusilor din familia AB,X4, majoritatea cercetate anterior pe probe
policristaline.

In Capitolul 2 sunt prezentate rezultatele proceselor de obtinere a cristalelor compusilor
magnetici frustrati cu compozitia ACr,S, (unde A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu) si studiul proprietatilor
fizice ale acestora intr-un interval larg de temperaturi si cAmpuri magnetice.

Astfel, pentru obtinerea probelor monocristaline a compusilor spinel ACr,S, au fost
utilizate diferite conditii tehnologice, in urma carora au fost obtinute monocristale octaedrice si
in forma de placi cu marimea cuprinsa intre 1 si 8 mm. S-a stabilit ca forma, volumul si calitatea
exterioard a cristalelor, iar in unele cazuri si proprietatile fizice, sunt strict dependente de agentul
de transport, gradientul de temperaturd si timpul de crestere. S-a observat, cd in 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 placi.

Cristalele obtinute au fost supuse analizei structurale prin difractia cu raze X. Masurétorile

au fost efectuate la temperatura camerei utilizand difractometrului STADI-P (STOE&CIE) cu
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sursa de radiatie monocromatica cu lungimea de unda A = 154.056 pm a liniei Cu K,. Datele
experimentale au fost analizate prin metoda conventionala Rietveld, utilizdnd programul FullProf
Suite, in care intensitatea masuratd este comparata cu profilul calculat dupa modelul teoretic al
retelei cristaline de tip spinel. In total, in cadrul acestui capitol au fost analizate peste 50 de
probe, atat policristaline cat si monocristaline, in care a fost stabilitd structura spinel normala si
lipsa impuritatilor. In total au fost calculati 12 parametri structurali, care caracterizeaza celula
elementarda cubicd si prezintd informatie suficientd pentru descrierea calitativd a structurii
materialelor. Rezultatele cercetarii structurale pentru sistemul Fe;CuyCr,S; demonstreaza o
descrestere a parametrul retelei cristaline o odata cu cresterea concentratiei X, fenomen care se
datoreaza substitutiei cationilor de Fe cu cationii de Cu, ceea ce duce la cresterea interactiunilor
de superschimb, care sunt sensibile la schimbarea distantelor interatomice [1,2].

Cercetarea proprietatilor magnetice si elastice ale compusilor magnetici frustrati cu
formula generala ACr,S4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu), a fost efectuata atat pe probe policristaline
cat si monocristaline intr-un interval de temperaturi de la 1.5 K la 700 K in cdmpuri magnetice
statice de pana la 17 T si cAmpuri magnetice de impuls pana la 120 T.

Utilizand legea Curie-Weiss a fost determinata temperatura asimptotica Curie-Weiss (CW)
pentru compusul MnCr,S,. S-a stabilit ca temperatura CW pentru proba policristalina are valoare
Ocw = + 23 K, iar pentru proba monocristalind @cy = + 12 K. Prin urmare, conform teoriei
frustratiilor magnetice in compusii cu structura de tip spinel, valoarea scazutda a temperaturilor
Curie-Weiss semnalizeaza interactiuni de schimb antiferomagnetic (AFM) si feromagnetic (FM)
competitive si aproape compensate, tipice pentru frustratii puternice de tip “bond”[3], care
caracterizeaza interactiunea dintre momentele magnetice. Semnul acestei constante
caracterizeaza schimbul magnetic dominant, feromagnetic, sau antiferomagnetic, iar valoarea
acesteia caracterizeaza marimea integralei de schimb magnetic.

Pentru a evidentia particularitatile interactiunilor de schimb in compusul dat, au fost
efectuate cercetari detailate a propagarii ultrasunetului in campuri magnetice puternice de
ordinea campurilor moleculare, care influenteaza considerabil interactiunile dintre ionii
magnetici. Figura 1(a) prezinta schimbarea relativa a vitezei ultrasunetului Av/v, iar Figura 1(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. In aceasti figura campurile critice, care
indica tranzitiile in faze magnetice la 11, 25 si respectiv 50 T, sunt marcate ca anomaliile 1, 2 si
3. Cu cresterea cdmpului, dupa o crestere initial neesentiald in cadmpuri de pana la 0.3 T, viteza
ultrasunetului descreste slab pana la tranzitia de faza magnetica la 11 T, unde manifestd un salt

neesential (anomalia 1). In contrast, faza dintre cAmpurile critice de 11 si 25 T este caracterizati
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printr-o reducere extraordinard a modului acustic longitudinal. In acest regim de campuri
magnetice, structura de spini a ionilor de mangan influenteaza puternic reteaua, si exact la
tranzitia in regim de platou, viteza ultrasunetului manifestd o anomalie magneto-structurald
impresionanta, 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 manifesta 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 campuri aplicate in 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.
O analiza 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 In magnetizare.
La temperaturi T > 5 K, mai sus de tranzitia YK, apare o caracteristica aditionald in viteza
ultrasunetului in campuri joase (anomalia 5). Aceastd anomalie manifesta o histereza pronuntata
in experimentele cu cdmp magnetic de impuls. Tn contrast, masuratorile in cAmp magnetic static
nu arata nici o histereza, iar anomaliile sunt deplasate semnificativ spre campuri mai mici. Cu
cresterea temperaturii, anomalia 5 se deplaseaza spre campuri mai mari si intr-un final se
combind cu anomalia 1. De notat faptul ca in functie de temperatura campul critic al anomaliei 1
ramane constant, in timp ce celelalte anomalii sufera deplaséri semnificative. La 11 K, anomalia
2, caracterizatd printr-o anomalie de tip treaptd 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 extinsd cu cresterea temperaturii, dupa cum este indicat de liniile
punctate din Figura 1(a). La T > 20 K, toate anomaliile devin difuze si pierd caracteristicile unor
tranzitii de faza bine definite.

Corespunzdtor, atenuarea ultrasunetului demonstreaza caracteristici semnificative la toate
tranzitiile magnetice (Figura 1(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 considerabild la tranzitiile in platoul structural: Cele doud maxime in apropiere de
20 s1 50 T, care delimiteaza platoul structural, cu siguranta corespund atenudrii 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 in viteza ultrasunetului, atenuarea aratd un maxim ingust. La
temperaturi mai inalte, atunci cand aceste tranzitii devin mai difuze, maximul atenuarii
se deplaseaza spre campuri mai mici $i respectiv mai mari.

1n baza rezultatelor experimentale ca: dependenta de cAmp magnetic a magnetizarii,
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dependentele de camp magnetic a vitezei si atenuarii ultrasunetului si a efectelor
magnetocalorice masurate la diferite temperaturi, a fost construitd diagrama de faza (H,T) extinsa
in cdmpuri magnetice externe de pana la 120 T pentru compusul ternar MnCr,S, ( Figura 2).

In cAmp magnetic zero si mai jos de tranzitia ferimagnetici, momentele ionilor de crom
sunt aliniate de-a lungul campului extern. Totusi, componentele longitudinale ale spinilor ionilor
de mangan sunt cuplate antiferomagnetic cu componentele transversale incad dezordonate. La
temperaturi joase (T < 5 K) si campuri joase (poH < 11.5 T), structura de spini Yafet-Kittel (YK)
triunghiulara este configuratia de spini general acceptata [6,7]. Ea este urmata de o tranzitie
magneticd la 11 T cu cresterea abruptd a magnetizarii, indicand o noud configuratie de spini.
Existenta unei structuri triunghiulare inclinate a fost propusa anterior de Plumier [5,6]. Totusi,
absenta oricarei anizotropii magnetice substantiale confirma faptul cd momentele ionilor de crom
raman permanent paralele cu campul extern si cd doar spinii Inclinati a ionilor de mangan se
rotesc in raport cu directia campului. Cresterea pantei de magnetizare in cdmpuri puternice poate
fi inteleasa, admitand faptul ca una din subretele de Mn este orientata partial in directia campului
extern, rezultdnd intr-o structura de spini, dupa cum este indicat in diagrama de faza (Figura 2).
In aceasta configuratie, momentele longitudinale si transversale ale manganului arati ordonare
AFM, cu momentele net ale manganului inci aliniate antiparalel spinilor de crom. In regiunea de
platou de la 25 la 50 T, momentele cromului sunt complet polarizate si aranjate feromagnetic,
fara contributia spinilor de mangan asupra componentei longitudinale a magnetizarii. In acest
regim, momentele manganului stabilesc o ordonare AFM ideald fard nici o inclinare intre
subretelele de Mn. In ceea ce priveste platoul de magnetizare, este necesar de mentionat ci la
temperaturi ridicate, se observa o crestere nesemnificativa a magnetizarii, care rezultd din
excitatiile termice ale magnonilor. La cele mai joase temperaturi, aceastd inclinatie este redusa
semnificativ din cauza inghetdrii magnonilor AFM. Aceasta aratd exact alinierea coliniard a
spinilor de Mn paralel campului extern, in caz contrar, inclinarea magnetizarii nu va fi nula,
independenti de temperatura datorita inclinarii subretelelor de Mn. In apropiere de 40 T, apare
un regim de fazad neobisnuit. Marginile acestuia sunt indicate printr-o relaxare a modei acustice
la aproximativ 40 T si Insotitd de o suprimare a atenudrii ultrasunetului de tip ,,gap”. Este
evident, cad la 40 T, propagarea undelor sonore nu este perturbatd de sistemul de spini al
manganului. S-a presupus 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 idealda a momentelor de mangan ramane neschimbata de-a lungul regiunii
de platou, dar in regiunea subsistemelor decuplate, spinii de mangan devin neefectivi n

atenuarea si viteza ultrasunetului: Interactiunile de schimb Cr-Mn sunt complet compensate de
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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 campul de schimb. Cu cresterea de mai departe a campurilor, dincolo de regimul de
platou, apare o structurda de spini inversata, de aceasta datd cu momentul magnetic net al
subretelelor de mangan aliniat paralel momentelor de crom [7,8].

Secventa structurii de spini a ionilor de mangan in compusul MnCr,S, poate fi descrisa in
analogie cu sistemul cuantic de spini prin modelul bozonic gaz-retea [8,9]. Sa tinut cont de faptul
cd Hamiltonianul de spini al compusului MnCr,S,, discutat anterior in literaturd, nu contine
termeni de anizotropie, care la prima vedere, ar trebui sa fie esentiali pentru a elabora 0 analogie.
Totusi, in afarda de termenii de schimb Heisemberg Mn-Mn, Mn-Cr, Cr-Cr, Hamiltonianul
contine schimbul biquadratic, care indica spre importanta cuplajului spin-retea [5]. In lucrarea lui
Penc et al. [10] s-a demonstrat cd in magneti frustrati, combinarea cdmpului magnetic extern si
cuplajul spin-retea asigura o cale alternativa spre formarea fazei supersolide, chiar si in absenta
anizotropiei magnetice. Rezultatele obtinute in lucrarea noastra indica faptul ca acesta poate fi
cazul pentru compusul spinel 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.
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Corespunderea marcantd de diagrama de faza ardtata in Figura 2(a) cu prezicerile teoretice
(Figura 2(b)), ne-a condus la ipoteza ca faza supersolida extinsa poate avea loc in campuri
magnetice externe mai jos si mai sus de regiunea platoului de magnetizare [11]. Reiesind din
considerentele de simetrie, faza paramagnetica si starea feromagnetica camp-polarizatd este
asociata cu starea lichida fara nici un fel de ordonare diagonald la distante mari (DLRO) sau
ordonare la distante mari off-diagonale (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 afla in vecinatatea platoului de magnetizare, deoarece tranzitiile directe dintre faza
cristalind si cea superfluidd sunt interzise de simetrie. S-a presupus 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.

Conform modelului propus de Penc et al, [10], acest fapt rezulta din combinatia cuplajului
puternic spin-retea cu un camp magnetic extern, care actioneaza asupra spinilor frustrati a ionilor
de Mn. Acest lucru este evidentiat si de schimbarile 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. Tn 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 simetrica, fatd de cAmp de 40 T, care
corespunde cdmpului de compensare a cdmpului molecular indus de subreteaua ionilor de Cr.

Ordonarea longitudinala AFM a momentelor ionilor de Mn corespunde ordonarii cristaline
ideale a modelului cuantic gaz-retea. Aceasta regiune de ordonare pur cristalind, 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 manifesti o asa numita stare supersolidd in care coexista
ordonarea magnetica longitudinala si transversald. Fazele supersolide de pe ambele par{i sunt
intermediare intre ordonarea cristalina 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 puternice corespunde structurii YK “inverse”. Aceasta
stare se manifestd intre limitele fazei 1 si 6. In Figura 2 este clar documentat ci fazele
supersolide sunt suprimate odata cu cresterea temperaturii, cauzatd de extinderea puternica a
fazei solide. Odata cu cresterea campurilor magnetice, putin peste 80 T, apare o fazd spin-
polarizatd, caracterizatd de aranjarea paraleld atat a spinilor de crom cat si a spinilor de mangan

fata de campul extern.
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Tn Figura 3(a) este aratata dependenta de temperaturd a magnetizarii si derivata acesteia,
pentru compusul ternar HgCr,S4, masurate in diferite campuri magnetice. Pentru cele mai slabe
campuri magnetice (0.01 T), magnetizarea manifestd o dependenta de temperaturd nemonotona
cu o crestere puternica 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 AFM.
Temperatura de tranzitie Ty = 23 K corespunde maximului derivatei magnetizdrii, 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 monotona cu scaderea temperaturii indicand o stare feromagnetica indusa.

Figura 3(b) reprezinta dependenta de temperaturda a schimbarii relative a vitezei
ultrasunetului, Av/v, (a) si atenuarea ultrasunetului, Aa, (b), pentru proba monocristalind
HgCr,S,4, masurata in diferite campuri magnetice aplicate de-a lungul axei <111>. S-a observat
ca odata cu scaderea temperaturii mai jos de 100 K Th cdmp 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 semnificativa de 0.3 % a tranzitiei observate in
caracteristica vitezei sunetului, la atingerea starii AFM, indicd un cuplaj magneto-elastic
puternic, care are loc In acest compus. Tranzitia In starea AFM cu ordonare la distante mari este
insotita de o anomalie ce se manifesta printr-un maxim ascutit in atenuarea ultrasunetului o (vezi
Figura 2.21(b) din textul de bazd). La aplicarea cdmpului magnetic de 0.3 T dependenta de
temperatura a vitezei ultrasunetului devine nemonotona. Anomalia observata la Ty se transforma
intr-un minim care se deplaseaza puternic spre temperaturi mai joase, reflectind suprimarea
temperaturii de tranzitie. Anomalia in atenuarea ultrasunetului de asemenea este deplasatd spre
temperaturi mai joase la aplicarea campului magnetic in corelatie cu datele vitezei ultrasunetului.
Pe langd anomalia de la Ty ambele caracteristici, Av/v si a, manifesta o anomalie aditionala, care
se deplaseazi spre temperaturi inalte odatd cu cresterea cAmpurilor magnetice. In cAmpuri mai
sus de 1 T dependenta de temperaturd a vitezei ultrasunetului isi pastreaza caracterul monoton,
demonstrand doar o crestere continua cu scaderea temperaturii.

Anomaliile observate in dependentele de temperaturd si cdmp magnetic ale proprietatilor
acustice si a magnetizarii compusului spinel HgCr,S4, care documenteaza tranzitii de faza, sunt

reprezentate in diagrama de faza H-T (vezi Figura 4).
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Fig. 3. (a) Dependenta M(T) si (b) Av/v (T) pentru Fig. 4. Diagrama de faza H-T a compusului
proba HgCr;S,. spinel HYCr,S,.

La temperaturi mai mici de 23 K se stabileste faza antiferomagnetica in campul zero. Faza
AFM este suprimata in mod continuu la aplicarea campului magnetic asa cum se observa in
anomaliile din proprietatile acustice si magnetice la sciderea temperaturii [12]. Tn cAmpuri mai
mari de 1 T starea AFM este complet suprimata si se formeaza o starea feromagnetica indusa
(FMI). Mai sus de 40 K, anomaliile in viteza si atenuarea ultrasunetului se largesc, iar n
magnetizare indica o faza la temperaturi inalte, care separa starea FM indusa si starea magnetica
dezordonatd la distante mici. Aceastd stare este in mod clar diferita de starea paramagnetica
adevaratd, care este stabilitd la temperaturi mult mai mari decat cel de ~ 250 K, asa cum se poate
regiune ingustd marcheaza faza antiferomagneticd cu ordonare la distante mici. Figura 5
reprezintd viteza ultrasunetului in dependenta de campul magnetic, masuratda la diferite
temperaturi, pentru proba monocristalind CoCr,S,. Saltul din caracteristica vitezei ultrasunetului
se pastreazd in starea ordonatd pana la temperaturi de 200 K. De notat ca schimbarea totala a
vitezei ultrasunetului in cAmp magnetic (aproximativ 107%) este mult mai mica decat schimbarea
vitezei de la temperatura camerei pana la 1.5 K in cAmp magnetic zero (aproximativ 3 x 10?).

In Figura 6 este construitd diagrama de fazia H-T cu pozitiile anomaliilor obtinute din
datele masuratorilor cu ultrasunet. Rezultatele obtinute marcate prin patrate negre corespund
salturilor in viteza ultrasunetului (Figura 6) iar triunghiurile reflectd schimbarile anomaliei in

dependenta de temperaturd a Av/v in campuri magnetice aplicate. Temperatura de ordonare
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ferimagnetica Ty = (222 £ 2) K in cazul cdmpului H = 0, este dedusa din magnetizare precum si
din viteza ultrasunetului. Campul magnetic contribuie la deplasarea temperaturii Ty spre

temperaturi mai mari cu aproximativ 4 K/T (pentru poH <1 T).
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Fig. 5. Dependenta de camp magnetic a vitezei Fig. 6. Diagrama de faza H-T pentru
ultrasunetului pentru proba CoCr,S,. compusul ternar CoCr,S,.

Dupa cum a fost notat in Ref. [14], Tn sistemul Fe;xCuxCrsSsodata cu cresterea
concentratiei X creste concentratia ionilor de Cl, iar diferenta dintre temperatura Curie T¢ pentru
probele monocristaline si policristaline poate fi atribuitd influentei ionilor de Cl, care avand un
electron in plus in comparatie cu ionul de S, schimba esential campul cristalin intern. Problema
patrunderii transportorului in cristale a fost rezolvata prin inlocuirea agentului de transport ClI
(raza ionica 181 pm) cu agent de transport pe baza de Br, care datoritd razei ionice mult mai mari
(196 pm) nu are spatii libere pentru a inlocui ionii de S sau pentru a penetra in interstitii.

In Figura 7 este prezentat rezultatul studiului comparativ dintre proprietitile magnetice ale
compusilor din sistemul magnetic Fe;xCusCr,Ss, cu diferite concentratii de substitutie (X) a
ionilor de fier (Fe) cu ionii de cupru (Cu) in pozitiile tetraedrice, obtinuti prin diferite metode,
precum si influenta metodei de obtinere asupra proprietatilor magnetice ale acestora. S-a
constatat, ca cresterea substitutiei ionilor de Fe cu ionii de Cu duce la cresterea considerabild a
temperaturii de tranzitie Tc ntr-o stare magnetici ordonatd la distantd mare. In cazul
concentratiilor de substitutie mici (X < 0.4) temperaturile de tranzitie sunt practic comparabile.
Pentru concentratiile de substitutie x > 0.5, T¢ pentru probele monocristaline crescute cu Br sunt
mult mai aproape de valorile temperaturii critice a probelor policristaline si cu o valoare de
~ 60 K mai mare decat temperatura de tranzitie a probelor monocristaline crescute cu ClL.

Asadar, cresterea monocristalelor Fe;«CuxCr,S4 cu Tc comparabile cu temperaturile de

tranzitie ale probelor policristaline evidentiaza importanta obtinerii probelor monocristaline fara
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impuritati de clor i importanta acestora din perspectiva aplicativa [15].

Pentru a clarifica starea magnetica de baza a sistemului cercetat, a fost luata In consideratie
teoria cdmpurilor moleculare pentru compusii ferimagnetici, propusa de Néel [16]. Prin urmare,
conform modelului ferimagnetismului cu doud subretele magnetice, susceptibilitatea

paramagnetica pentru T > T este descrisa prin expresia:

l — (T_@CW) _ f (1)
X Cm T-Tc

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

Pentru compusul de baza FeCr,S,, s-a stabilit ca valoarea temperaturii Oy, = -247 K si
este In buna concordantd cu valorile raportate anterior in literatura [17]. Semnul negativ al
temperaturii Curie-Weisse indicd dominarea interactiunilor AFM. De asemenea, s-a stabilit ca
substitutia ionilor 1n 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 8). S-a presupus ca aceastd schimbare a temperaturii
asimptotice poate fi legatd de diferenta metodei de evaluarea a datelor experimentale.
Schimbarea nemonotona a temperaturii asimptotice Curie-Weiss presupune schimbarea specifica
a interactiunilor de superschimb AFM si FM. Cresterea valorii negative a Oy, care are loc in
regiunea stdrii de baza izolatoare indica cd schimbdrile interactiunilor de superschimb FM sunt
mai mici decdt a celor AFM. Iar 1n regiunea stdrii de baza metalice o influenta considerabild
poate avea interactiunea de tip RKKI (Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida) datoritd cresterii

esentiale a concentratiei purtatorilor de sarcina, care duc la cresterea interactiunilor FM.
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Din perspectiva utilizarii practice, proprietatile galvanomagentice ale compusilor
Fe1xCuxCr,Ss au fost cercetate doar pentru probe cu temperaturi de ordonare magnetica
comparabile cu temperatura camerei. Conform Figurii 8, efectul de magnetorezistenta colosala
(MRC), pentru compusul monocristalin FeysCusCr,S4, are o valoare de ~8% ih camp de 9 T.

De mentionat ca aceasta valoare este in buna concordanta cu valoarea prezentata in

lucrarea [18] pentru probele policristaline FegsCugsCraSy.
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Fig. 8. Dependenta de temperatura a MR probei monocristaline FegsCugsCr2Sa.

Capitolul 3 este dedicat studierii proceselor de sintetizare a compusilor spinel in baza
pamanturilor rare si cercetarii proprietatilor lor fizice. In cadrul acestui capitol sunt prezentate
rezultatele proceselor tehnologice de obtinere a probelor poli- si monocristaline ale compusilor
spinel Fe1.xScyxS4 si a lantanizilor CdLnyX4 (unde Ln =Er, Yb; X = S, Se) cu compozitia chimica
bine controlata.

Probele monocristaline ale lantanizilor CdLn,Se4 (Ln = Er, Yb), obtinute in premiera, au
fost crescute prin metoda reactiilor chimice de transport. in urma experimentelor de crestere au
fost determinate conditiile tehnologice de crestere si obtinute cristale ale calcogenizilor CdLn,Xg,
n baza pamanturilor rare. S-a constatat ca, doar utilizarea iodului in calitate de agent de transport
este potrivita pentru cresterea monocristalelor stoichiometrice ale acestor compusi. In rezultat au
fost obtinute monocristale in forma de octaedre cu dimensiuni de pana la 1.5 mm.

Studiul difractiei cu raze X pentru probele monocristaline ale compusului ternar FeSc,S, a
stabilit compozitia chimicd unifazici cu structura de tip spinel normald si simetria Fd3m,
corespunzitoare probei stoichiometrice ideale. In contrast, imaginea difractiei pentru proba
nestoichiometrica Fe1+,Sc,4S4 (X = 0.23) evidentiaza clar prezenta a doua faze. Analiza

rezultatelor difractiei demonstreaza ca 1558 din cele 1721 de reflectii observate corespund fazei
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spinel (aproape 90.7 %), iar 159 (aproximativ 9.3 %) corespund unei faze minoritare.

Faza impuritard a fost indexatd Intr-un sistem cubic cu o valoare inaltd a constantei retelei
cristaline de 1482 pm. S-a observat, ca la colectarea datelor experimentale pentru o durata mai
indelungata, reflectiile de intensitate mai mica devin vizibile, iar constanta retelei cristaline este
mult mai mare (o = 2974 pm). Compusul nestoichiometric Fe;.;S este cunoscut prin manifestarea
unei varietati de superstructuri care depind de conditiile de preparare si devierea de la
stoichiometrie [19,20]. De asemenea, este necesar de remarcat faptul ca parametrul constantei
retelei cristaline a fazei secundare Tn probele noastre nestoichiometrice este aproape de acel al
structurii politipului 5C de pirotita FeqSip [21]. Imaginea difractiei cu raze X pentru doud faze
distincte, observate n proba nestoichiometrica, este prezentatad in Figura 9.

Tn baza rezultatelor analizei structurale a probelor nestoichiometrice Fei.+xSCyxSs, care
ofera 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, 1n urma carora s-a
obtinut un acord rezonabil intre valoarea fazei principale si celei secundare in probele
policristaline nestoichiometrice si datele obtinute prin metoda difractiei pe probe monocristaline
[22]. In limita preciziei metodei de analizi WDS, compozitia probelor policristaline
nestoichiometrice poate fi descrisa 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)Fep oS care are loc odata cu cresterea excesului de Fe.

) SN BN b) -
SRR o

B o H

. . . .

Fig. 9. Deconvolutia imaginii experimentale a difractiei cu raze X pentru proba

monocristalina cu exces de fier (x = 0.23). (a) Faza spinel FeSc,S,, (b) faza secundara Feg oS.

In urma analizei rezultatelor cercetirii magnetice s-a observat comportamentul caracteristic
legii Curie-Weiss, care se manifesta intr-un intervalul foarte larg de temperaturi de la 10 la
400 K. Pentru probele stoichiometrice FeSc,S; s-a evidentiat o valoare nesemnificativa a

* 10 emu/mol. Aceste probe contin doar o singurd faza, si susceptibilitatea masurata poate fi
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atribuita unei susceptibilitati intrinseci a compusului stoichiometric FeSc,Ss. Susceptibilitatea
ajunge la saturatie in cAmpuri puternice si la cele mai mici temperaturi. In acelasi timp, a fost
observat ca la temperaturi mai sus de 6 K, susceptibilitatea probelor stoichiometrice este complet
independenta de camp. In contrast, susceptibilitatea probelor cu exces de fier este dependenta de
camp in intervalul de temperaturi de la 10 la 400 K. Pentru a satura contributia impuritara,
asupra magnetizarii acestor probe a fost necesara aplicarea unui camp magnetic mai inalt.
demonstrata in Figura 10.

Masuratorile susceptibilitatii in intervalul cdmpurilor magnetice joase au evidentiat un
contrast clar in comportamentul probelor stoichiometrice si nestoichiometrice (Figura 11). 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 puternica, care a fost reflectatd de o diferentd pronuntata intre curbele

ZFC si FC care sugereaza un comportament de tip spin-glass.

.....

.....

monocristaline cu exces de fier, am atribuit acest efect fazei secundare, determinate prin difractia
cu raze X asupra probelor monocristaline [22].

Pentru a clarifica originea fazei magnetice secundare existente in probele cu exces de Fe,
incdlzire documenteaza o faza de tranzitie magneticd la T¢c = 580 K cu o histereza termicd de ~
20 K pe ciclu de racire. Mai sus de T, susceptibilitatea acestei probe respecta legea Curie, fapt
care indicd o adevarata stare paramagneticd. De notat faptul ca un rezultat foarte asemanator a
fost raportat anterior pentru compusul ferimagnetic Fepgp2S [21]. Aceste rezultate sugereaza ca
faza magneticd secundara, detectatd in probele nestoichiometrice, poate fi asociatd cu faza
Fe1sS, unde 6 = 0.098, compozitie asemanatoare politipului 5C a pirotitei FegSsg.

Pentru a intelege originea comportamentului magnetic diferit al probelor cu compozitie
stoichiometricd §i nestoichiometricd, cercetarea a fost focusatd pe studiul proprietétilor
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
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campului si nu se evidentiaza efectul de histereza, pe cand probele cu exces de fier manifestd o
histereza semnificativd a magnetizarii cu cresterea magnetizarii remanente si a campului
coercitiv, ambele crescand cu cresterea excesului de fier. 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. Dependenta de temperatura a magnetizarii remanente M, masurate in probele cu
cea mai mare concentratie X = 0.24 demonstreaza o descrestere abrupta a M, la temperatura de
10 K si un maxim la aproximativ 20 K urmata de o descrestere continua la temperaturi Tnalte.
Rezultate obtinute in cadrul acestei lucrari indica spre relatia dintre efectele de ireversibilitate

magnetica si faza secundara formata de excesul de Fe.

x=0.06 poly, 5T
x=0.12 poly, 5T
x=0.24 poly, 5T
x=0.23 mono, 5T
x=0.24 poly, 1T
x=0.23 mono, 1T
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Fig. 10. Dependentele inversului Fig. 11. Dependentele y(T) pentru probe cu

susceptibilitatii 1/y(T) masurate in camp de 5 T stoichiometrie diferitd, masurate la racire in

si 1 T pentru Fe;+xSCrxSy. camp magnetic si in lipsa acestuia.

.....

1-1000 Hz, de asemenea au evidentiat un comportament diferit pentru probele stoichiometrice si
nestoichiometrice. In probele stoichiometrice, susceptibilitatea este independenti de temperatur
si creste continuu odatd cu descresterea temperaturii, similar datelor la curent continuu dc,
indicand absenta ordonarii magnetice. In contrast, susceptibilitatea probei cu exces de fier

X = 0.23 manifestd un comportament nemonoton cu un maxim larg la temperatura de 11 K.

Susceptibilitatea acestei probe la fel nu este dependenta de frecventd. Comportamentul

..........

PR

surplus de fier la temperaturi mai jos de 20 K sugereazd ordonarea antiferomagnetica sau un
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comportament magnetic anomal datoritd fazei secundare detectate in aceste probe. Un
comportament magnetic similar celui din probele nestoichiometrice a fost raportat recent de
autorii lucrarilor [26,27] pentru pirotita monoclinica la temperaturi joase. S-a demonstrat ca acest
comportament se datoreazd interactiunilor la interfata a doud superstructuri coexistente 4C si
5C* ale compusului Feg Sg care rezulta din schimbarea anizotropiei magnetocristaline [26,27].

Studiul caldurii specifice a compusului FeSC,S, a stabilit cad entropia calculata din caldura
specifica reziduala 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, a fost aratata o contributie Schotky care reflecta nivele electronice de jos ale ionilor de
Fe?*, unde gradele de libertate de spin si orbitd sunt cuplate. Schema nivelului energetic
corespunde starii de baza “spin-orbital-singlet”, cu primul “triplet” excitat.

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 secundare a surplusului de Fe.

Analiza structurala a calcogenizilor CdLnyX4 (Ln = Er, Yb; X =S, Se), prin difractia cu
raze X pe pulbere a evidentiat doar faza ternard si lipsa impuritatilor. Utilizand metoda
conventionald Rietveld, au fost calculati parametrii structurali principali, care corespund
structurii de tip spinel normale cu simetria Fd3m. Tn limita preciziei de calcul a modelului
Rietveld, in materialele cercetate nu a fost depistata inversia dintre cationii de Cd si Er sau Yb.
compusilor CdLnyX4 (Ln = Er, Yb X = S, Se) demonstreaza lipsa oricarei ordondri magnetice
pana la cele mai mici temperaturi masurate, iar valorile negative a temperaturilor asimptotice
CW indica dominarea interactiunilor antiferomagnetice si prezenta efectelor de frustratii
magnetice puternice in acesti compusi. Valorile experimentale pentru momentele magnetice
efective corespund valorilor teoretice asteptate pentru ionii lantanizilor Ln*".

Masurdtorile magnetizarii in functie de cdmp magnetic pentru aceleasi probele au
demonstrat cd magnetizarea acestor COMpusi nu ajunge la saturatie in cele mai mari campuri
aplicate (5 T), iar odata cu cresterea temperaturii aceasta scade (vezi Figura 12 si 13).

Cercetarile imprastierii cu neutroni asupra probelor policristaline arata ca compusii ternari
CdEr,S, si CdEr,Se, manifestd o stare de tip “spin-ice” dipolar. Aceastd faza gazduieste un gaz

Coulomb de monopoluri magnetice dezvoltate. Cercetarea dinamicii monopolurilor in compusii
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CdErX4 (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®",
efectuata prin Tmprastierea inelastica a neutronilor, a demonstrat ca calculul ratei de salt al

monopolului magnetic reproduce cantitativ dinamica rapida a procesului de relaxare [28].
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Fig. 12. Curbele de magnetizare a probei Fig. 13. Curbele de magnetizare a probei

monocristaline CdEr,S, la diferite temperaturi. CdYb,Se, la diferite temperaturi.
CONCLUZII GENERALE S| RECOMANDARI

Conform scopului si obiectivelor propuse spre realizare in cadrul tematicii actualei tezei de
doctor pot fi enumerate urmatoarele concluzii:
o Au fost stabilite regimurile tehnologice de crestere si obtinute probe policristaline si
monocristaline cu structura perfecta ale compusilor spinel AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd,;
B =Cr, Sc, Er, Yb; X=S8, Se) in baza metalelor de tranzitie si a pamanturilor rare;
e A fost evidentiata structura de tip spinel normala si lipsa impuritatilor in probele cercetate.
Tn cazul compusului FeSc,S,, analiza structurala efectuata pe probe monocristaline a demonstrat
prezenta fazei spinel pure in probele stoichiometrice si a evidentiat faza secundard impuritara in
probele nestoichiometrice Fe;.+,Sc,.xS4 cu exces de fier. S-a demonstrat ca faza secundara, care
aratd un profil regular al difractiei cu raze X, corespunde unor vacante ordonate in sulfura de fier
cu compozitia apropiata politipului 5C a pirotitei FegSio;
. Au fost calculati parametrii structurali si magnetici principali (o, X(S, Se), Tn, Tc, Pef,
Ocw, Cn) ale probelor de tip AB2X4 (A = Mn, Hg, Co, Fe, Cu, Cd; B =Cr, Sc, Er, Yb; X =S, Se),
care in majoritatea cazurilor erau cunoscuti doar pentru probe policristaline;
o A fost observat un platou de magnetizare neobisnuit de rigid in compusul magnetic frustrat

MnCr,S,4. Acesta este caracterizat de polarizarea completa a momentelor magnetice a ionilor de
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crom fara contributie din partea spinilor de mangan. S-a observat ca, la mijlocul platoului, la
aproximativ 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
conditioneaza propagarea fara imprastiere a ultrasunetului [7];
o Cercetarea compusului MnCr,S, Tn campuri magnetice de pana la 120 T a evidentiat
prezenta a sase tranzitii magneto-structurale. Folosind modelul cuantic gaz-retea aceste tranzitii
au fost asociate cu 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 [7];
o Schimbarea susceptibilitatii magnetice si a vitezei ultrasunetului in functie de temperatura
si camp, observate in compusul HgCr,S, la temperaturii sub 60 K, a fost atribuita dominatiei
fluctuatiilor feromagnetice, iar maximul depistat in susceptibilitate si atenuare la Ty = 23 K, se
datoreaza tranzitiei de faza in stare cu ordonarea antiferomagnetica [12];
o S-a stabilit ca cuplajul magnetoelectric in compusul magnetic CoCr,S; duce la
renormalizarea proprietatilor acustice la tranzitia in faza cu ordonare ferimagnetica;
o Am demonstrat ca substituirea agentului de transport clor cu cel de brom in procesul de
crestere a probelor monocristaline din sistemul Fe;.Cu,Cr,S, duce la cresterea semnificativa a
temperaturii de tranzitie in starea magneticd ordonatd si la manifestarea efectului de
magnetorezistentd colosala la temperaturi mai mari de temperatura camerei, fapt este important
pentru aplicatii practice [15];
o S-a demonstrat ca susceptibilitatea probelor nestoichiometrice Fe1.xSc,xS4 cu exces de
fier (x > 0) manifesta o dependenta semnificativa de camp la temperaturi nalte, ceea ce indica
spre o contributie magnetica aditionala datorita fazei secundare detectate prin difractia cu raze X.
Aceasta manifesta o ireversibilitate magnetica pronuntata mai jos de 80 K urmata de o despicare
clard a curbelor ZFC si FC si aparitia unui efect de histereza magnetica in magnetizare. S-a
demonstrat experimental ca faza secundara cu exces de Fe manifestd o tranzitie intr-o0 Stare
paramagnetica la temperaturi mai sus de 580 K. Rezultatele experimentale obtinute au
demonstrat ca starea magnetica de baza a compusului stoichiometric FeSc,S, este starea de tip
,»Spin-orbital liquid” [22].

Prin urmare, procesele tehnologice de obtinere a probelor policristaline i monocristaline
CU structura spinel normala si stoichiometrie bine determinata, elaborate in cadrul acestei lucrari,
au o importantd semnificativa pentru stiinta si tehnologia materialelor. Informatia noua privind

influenta tipului agentului de transport asupra structurii, proprietatilor magnetice de baza si

24



a mecanismelor de cuplaj spin-retea, contribuie substantial la aprofundarea 1intelegerii
fenomenelor fizice fundamentale, care se manifestd in materiale magnetice cu corelatii spin-
orbitale si spin-retea puternice. Optimizarea parametrilor structurali, magnetici si optici ale
acestor materiale, are o importantd semnificativa in vederea aplicatiilor lor in dispozitive
spintronice $i magneto-optice de generatie noua.

Fenomenele de frustratii magnetice, observate in materialele cercetate, prezinta un interes
deosebit din punct de vedere al aprofundarii intelegerii mecanismelor de tranzifii magneto-
structurale si starilor magnetice de baza ale acestor compusi. Rezultatele privind descrierea
originii acestor fenomene are un impact semnificativ in fizica sistemelor cu corelatii electronice
puternice.

Rezultatele obtinute in lucrarea data contribuie esential la completarea bazei de date ale
proprietatilor fizice ale materialelor magnetice AB2X,4 cu structura spinel, care poate fi folosita de
personalul ingineresc pentru designul dispozitivelor de stocare a informatiei in memorie
magnetica. De asemenea, aceste rezultate pot fi folosite Tn calitate de material de curs, in cadrul
ciclului doi de studii superioare (masterat) si anume in cadrul cursului de spintronica, astfel
contribuind la pregétirea cadrelor didactice si viitorilor cercetatori.

Tn rezultat, in urma analizei datelor experimentale si formularii concluziilor referitoare
la realizarile obtinute in cadrul acestei lucrari, pot fi Thainte urmatoarele recomandari:

1. Pentru obtinerea monocristalelor perfecte a compusilor din sistemul Fe;«CuxCr,Ss cu
parametrii magnetici avansati, in procesul de crestere este necesar de a utiliza agentul de
transport brom. Monocristale sistemului magnetic Fe;.xCu,Cr,Sy4, cu temperatura Curie mai mare
de temperatura camerei, pot fi recomandate pentru designul dispozitivelor, spintronice care
folosesc fenomenul de magnetorezistenta colosala.

2. Diagramele de faza ale compusilor ACr,S,, construite in cadrul acestei teze, pot fi folosite
pentru analiza teoretica a fenomenelor de frustratie in materiale magnetice cu corelatii
electronice puternice.

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

folosite pentru calculul schemelor nivelurilor energetice ale ionilor metalelor pamanturilor rare.
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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 AB,X; si cercetarii 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 =S, 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 structurala 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 Fe;.+xSc,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 FegSqo.

Cercetarea proprietatilor magnetice intr-un interval larg de temperaturi (1.5 K < T < 700
K), campuri magnetice statice (pana la 17 T) si pulsatorii (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 Tn 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.

31



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,X4 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,Ses (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.

32



AHHOTALIUA
JMICCEPTALMOHHON paboThl “Maznumusle U 2a166aHOMAZHUMHbBIE AGNEHUA 6 WINUHETbHBIX
COCOUHEHUAX HA OCHOBE NEPexoOHbIX memasnos”, npeactaBieHHo Jlunmanom Ilpoman Ha
COMCKaHHE YYEHOH CTemeHu JOKTopa (Qu3MYeckuxX Hayk. Jluccepranus BBIIOJHEHa B T.
Kummnese, HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE, M COCTOUT M3 BBEIEHHS, 3 IJjaB, BBIBOJAOB U
pexomenpanuii, 183 cceuiok, 154 crpanur; ocHOBHOTO Tekcra, 96 pucyHkoB, 3 Tabmum u 7
MIPUITOKEHU .

Jannass paboTa COOTBETCTBYET HayyHOMY HampaBieHuro “Hayka u TexHOJIOrHs
MaTepuasoB” U NOCBSIIEHA Pa3padOTKE TEXHOJIOTUY MOIYYEHUS OJIU- U MOHOKPUCTAIIINYECKUX
00pa3I10B MarHUTHBIX coequHeHMsIX AB,X, 1 cciie[oBaHNIO HX (U3HUYECKUX CBOKWCTB. MeTooM
XUMHUYECKHX TPAHCHOPTHBIX peakui ObUIM BBIPAIICHbl COBEPIICHHBIE MOHOKPHUCTAILIBI
xanpKkoreHun0B .AB,X, Ha OCHOBe MepPEeXOIHBIX M PEAKO3eMeIbHBIX 31eMenToB (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 IMUHETN B CTEXHOMETPUYECKUX 00paslax W HaJndue
BTOpOil (ha3pl B HecTexuomeTpuueckux obOpasuax ¢ n3obitkom Fe. [Ipoduiib nudpakiunoHHBIX
IUKOB BTOPOHM (a3pl Ha peHTreHorpaMMax oOpa3loB C H30BITKOM »elie3a COOTBETCTBYET
YIOPSA0OYSHHBIM BaKaHCHIM CyIab(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(OpMAIHI0 00 OCHOBHOM MAarHUTHOM COCTOSHUM HM3YyY€HHBIX COequHEHHH. bouiu
ONpeJieJIEHbl OCHOBHBIE MarHUTHBIEC MapaMeTPbl U MPOBEACHO CPABHEHUE UX C JIMTEPATyPHBIMU
JTaHHBIMU. BriepBble ObUIM TOCTPOEHBI (Pa3oBbIE AUArpaMMbl (PPYCTPUPOBAHHBIX MArHUTHBIX
coequnenuit ACr,S, (A = Mn, Hg, Co), ocHOBaHHBIE Ha MOJIYYECHHBIX JAHHBIX O MAarHUTHBIX U
YIPYTUX CBOMCTBAX U3y4YEHHBIX MaTepUAIOB.

PesynbraTthl uccnenoBaHuii omyOiauMKoBaHbl B 24 paboTax, M3 KOTOpbIX 7 cTaTeil B
MEXIYHapOJHBIX HAy4yHBIX >KypHajgaXx M 17 Te3UCOB JOKJIAJOB HAa MEXKIYHAPOIHBIX U
HaIlMOHAJIBHBIX KOH(pEPEHIUIX.

KitoueBble cji0Ba: MarHUTHbIE COEIMHEHUS, MAarHUTHBIE (pyCcTpally, CTPYKTypa THIa
HIMUHENTN, XUMHYECKHE TPaHCHOPTHBIE PpEaKIMH, MAarHUTHBI MOMEHT, XaJbKOTE€HUJbI,
JAHTAHOUJBI, NEPEXOAHBIE METAIUIBI, PEIKO3EMEIBHBIE JJIEMEHTHI, CBEPXTBEPIOE COCTOSHHE,
CBEPXTEKYY€€ COCTOSHHE, COCTOSHUE ‘‘CIIMH-auc”’, COCTOSIHUE ‘‘CIIMH-OPOUTAN-TUKBU , CIIHH-
pelIETOYHbIE  B3aUMOJCUCTBUSA, PACIPOCTPAHEHHUE  YJIBTPA3ByKa, MArHETO-CTPYKTYPHBIN
nepexo, MarHUTHbIE 0OMEHHBIE B3aUMO/ICHCTBUSI.
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