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1. Scopul etapei anuale conform proiectului depus la concurs

Elaborarea tehnologiilor de sintetizare si crestere a monocristalelor, caracterizarea structurala si
magnetica a compusilor GaV4S(Se)s cu structura spinel lacunara si a compusilor CooMo30s cu
structura hexagonala cu proprietati multiferoice.

Elaborarea regimurilor tehnologice de sintetizare si crestere a cristalelor de MoS(Se) si
WS(Se), dopate cu crom si vanadiu care, concomitent, contin molecule de halogen inglobate in
interstitiul van der Waals al compusilori lamelari.

Elucidarea originii crosoverului de spin observat in compusul [Fe''(EtL)s](PFe)2 care contine
jonii Fe!' in inconjurarea octaedrica a ionilor de sulf

2. Obiectivele etapei anuale

1. Elaborarea tehnologiilor de crestere a monocristalelor GaVaS(Se)s, Co2Mo030s.

2. Elaborarea tehnologiilor de crestere a cristalelor 3D de compusi TX: lamelari dopati cu
metale de tranzitie diferite de Mo si W.

3. Elaborarea modelului crossover-ului de spin in compusul [Fe''(EtL)3](PFe)2

3. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei anuale

Sintetizarea probelor GaViSs, GaViSes si CooMo30s policristaline. Cresterea monocristalelor
prin metodele reactiilor chimice de transport. Studiul structural prin difractia cu raze X.
Magnetometria SQUID. Determinarea parametrilor principali structurali si magnetici.

Cresterea cristalelor 7X> dopate cu crom si vanadiu prin metoda reactiilor chimice de transport,
utilizand iodul si clorul in calitate de agent transportor. Estimarea concentratiilor dopanzilor si
a moleculelor de iod si clor in refeaua cristalind gazda. Stabilirea conditiilor tehnologice ce
asigurd intercalarea controlata a cristalelor cu molecule de halogen (I2, Cl2). Elaborarea
procedeelor de obtinere a nano-straturilor cristaline 2D prin exfoliere si caracterizarea optica a
acestor straturi.

Calculele DFT ale energiilor intr-un singur punct asociate cu un sistem multielectronic sub
actiunea potentialului creat de o aranjare datd de atomi, in functie de temperaturd pentru
compusul [Fe!(EtL)3](PFs)2 de tip tris(chelate), calculul proprietatilor magnetice ale acestui
compus, precum si ale caracteristicilor magnetice ale compusilor GaVaSs, GaVaSes

4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei anuale

A fost elaborata tehnologia de sintetizare a probelor policristaline a compusilor GaVaSs, GaViSes si
CoaMo030s. Au fost elaborate regimurile tehnologice de crestere a monocristalelor ale acestor
compusi prin metoda reactiilor chimice de transport. A fost efectuata analiza structurald prin
difractia cu raze X si cercetate proprietatile magnetice ale cristalelor obtinute.

Au fost montate noi cuptoare tehnologice uni- si bizonale echipate cu sisteme elecronice de reglare
pecisa a temperatului si ajustate regimurile termice optime pentru asigurarea procesului de crestere a
cristalelor. Prin metoda reactiilor chimice de transport au fost obtinute cristale de MoSa, MoSez si
WSe, dopate cu crom si vanadiu, concomitent intercalate cu molecule de clor si iod. Au fost
efectuate caracterizdrile optice, structurale si fizico-chimice spre a determina continutul dopanzilor
si a moleculelor de halogen in materialele gazdd. A fost aisguratd logistica necesard pentru
prepararea monostraturilor atomice de TX: prin exfoliere mecanicd si intreprinse multiple
manipulatii, care au permis obtinerea nano-straturilor cristaline 2D, identificate cu ajutorul
spectroscopiei fotoluminescente (FL) la temperaturi joase.




In cadrul teoriei functionalei de densitate (DFT) cu ajutorul pachetului ORCA au fost elaborate
programe pentru calculul energiilor intr-un singur punct atat pentru cationul [Fe"(EtL)3]*" cat si
pentru molecula neutrala [Fe''(EtL);](PFe)2. Pentru explicarea proprietatilor magnetice ale
complecsilor mentionati a fost elaborat modelul microscopic bazat pe formalismul Schrodinger. De
asemenea s-a inceput lucrul asupra elaborarii modelului pentru descrierea caracteristicilor magnetice
ale compusilor GaV4Sg si GaViSes recent obtinuti.

5. Rezultatele obtinute

Au fost crescute monocristale perfecte ale compusilor GaVaSs, GaVaSes cu structura spinel
lacunara si a compusului Co2Mo3Os cu structura hexagonala si proprietati multiferoice. Studiul cu
raze X a evidentiat structura cubicd cu simetria F43m la temperaturi inalte pentru compusii
GaVaS(Se)s si structura hexagonald, grupul spacial P6smc pentru compusul Co2Mo030s.
Cercetdrile magnetizarii si capacitatii termice au depistat tranzitii Jahn-Teller si magnetice
consecutive in compusii GaV4S(Se)s la temperaturi joase, iar pentru compusul Co2Mo30s a fost
evidentiatd ordonarea antiferromagneticé la temperaturi mai joase de 40 K.

Au fost crescute cristale lamelare de MoSa, MoSe> si WSez dopate cu crom si vanadiu si,
concomitent, intercalate cu molecule de clor (MoS2:Clp) si iod (MoSez:l, WSez:12). Au fost
efectuate caracterizdrile optice (spectroscopiile fotoluminescentd (FL) si impréstierii Raman)
structurale (difractia de raze X) si fizico-chimice (fluorescenta de raze X) spre a determina
continutul dopanzilor si a moleculelor de halogen in materialele gazdi. In spectrele de FL ale
cristalelor dopate cu Cr si V fost depistate noi benzi in domeniul infrarosu (IR), iar spectrele
Raman, obtinute la excitarea cu lumina laser IR, au permis identificarea liniilor spectrale cauzate
de modurile vibrationale ale moleculelor de halogen. Prin exfoliere mecanicd au fost preparate
monostraturi atomice de WS2:Br», identificate prin spectroscopia FL.

Rezultatele calculelor DFT ale energiilor intr-un singur punct in functie de temperatura pentru
cationul [Fe'(EtL)3]*" si molecula neutrald [Fe''(EtL)3](PFs)2 au demonstrat cd pentru starile
Fe(ll) cu diferite valori de spin aceste energii calculate cu ajutorul datelor structurale
experimentale de temperaturd variabild permit reproducerea cursului transformdrii spinului si
construirea imaginii transparente a acestei transformdri in compusii sus mentionati.Independent
de fapt daca molecula este neutrd sau incarcata pozitiv, tranzitia intre starile cu spin 0 si 2 are loc
la temperaturi mai inalte decat 250K, iar starea compecsilor cu spinul S=1 nu participd in
transformarea spin crosover. fn cadrul modelului microscopic elaborat de asemenea au fost
interpretate proprietatile magnetice ale complecsilor sus mentionati.
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10.

Diseminarea rezultatelor obtinute in  formd de prezentdri (comunicdri, postere,
teze/rezumate/abstracte) la foruri stiintifice
Toate conferintele au fost anulate.

Protectia rezultatelor obtinute in forma de obiecte de proprietate intelectuald
Materializarea rezultatelor obtinute

Dificultatile in realizarea proiectului

Reducerea cu 30% din finantarea proiectului preconizata inifial si alocarca mijloacelor
rimase, destinate procurdrii materialelor si a unor dispozitive/aparate elementare (dar
indispensabile pentru indeplinirea proiectului), doar spre finele anului, afecteaza rau
fezabilitatea oricarui proiect. De fapt o astfel de abordare a finantarii sferei de cercetare-
dezvoltare (R&D) pur si simplu discrediteaza procedura finantdrii prin concurs,
contribuind la degradarea institutiilor de cercetare si, practic, la distrugerea viitorului
cercetarii stiintifice autentice in Republica Moldova.

11. Concluzii

S-au obtinut monocristale perfecte ale compusului GeV4Sg cu structura spinel lacunard, in care
cercetdrile magnetizarii, ultrasunetului si polarizarii dielectrice, efectuate in campuri magnetice
puternice pana la 60 T, au evidentiat o secventd de stari complexe magnetice, polare cu
ordonarea orbitald diferita. In premierd a fost construita diagrama de faza H-T completd ale
acestui compus, care manifesta proprietati multiferoice importante pentru sisteme moderne de
memorie magnetica.

Au fost obtinute cristale lamelare de MoS2, MoSe> si WSea dopate cu crom si vanadiu si
intercalate cu clor (MoS2:Clz) si iod (MoSez:l2, WSez:2). In spectrele de fotoluminescenta ale
cristalelor dopate au fost depistate noi benzi largi in domeniul infrarosu, centrate la energii mai
mici decit band-gapul indirect al materialului. Prin analiza comparativd a spectrelor de
imprastiere Raman, obtinute la excitarea cu laser IR, si a spectrelor de luminescentd a
excitonilor legati in MoSez:Iz, au fost identificate liniile spectrale Raman, cauzate de moleculele
de halogen incorporate in interstitiul van der Waals.

A fost propusa o noud tratare microscopicd pentru descrierea fenomenului crossover-ului de
spin in compusii, in care ionul de fier(Il) se afla in inconjurarea octaedricd a ionilor de sulf. In
cadrul acestei tratiri a fost datd interpretarea calitativa si cantitativa a cursului transformdrii de
spin in functie de temperaturd si explicate proprietatile magnetice observate experimental in
compusul [Fe(EtL)3](PFe)2 si derivatii acestuia.

English

The perfect single crystals of GeVaSg with lacunar spinel structure have been grown.
Magnetization, ultrasound and dielectric polarization investigations performed in high magnetic
fields up to 60 T revealed a sequence of complex magnetic, polar, and orbitally ordered states.
For the first time the complete H-7 phase diagram was constructed for this compound, which
manifests multiferroic properties important for novel magnetic memory systems.

Layered crystals of MoSaz, MoSe, and WSez doped with chromium and vanadium and
intercalated with chlorine (Mo0S,:Cly) and iodine (MoSea:l2, WSez:I2) were grown. In the PL
spectra of doped crystals new infrared broad bands, centered at energies less then the indirect
band gap of the material, were observed. By comparative analysis of Raman scattering spectra,
obtained at TR laser excitation, and of the bound excitons luminescence spectra of MoSez:l
layered compound, the Raman spectral lines caused by halogen molecules embedded within the




van der Waals gap were identified.

A new microscopic approach for the description of the spin crossover phenomenon in
compounds in which the Fe(II) ion is in octahedric sulfur surrounding is suggested. Within the
framework of this approach the qualitative and quantitative interpretation of the course of spin
transformation in the [Fe"(EtL)s](PFs)2 compound and its derivatives is given, and the observed
magnetic properties of these crystals are explained.
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sup., dr.




Roman Marianna

1985

Cerc. st.

Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor conform contractului de fin

Modifi

ciri in componenta echipei pe parcursul anului 2020

Sup., dr. 01.01.2020

Goremichin Vladimir 1952 Cerc. st. 0,5 01.01.2020

Micu Alexandru 1963 Cere, gt. 1 01.01.2020

Pasenco Leonid 1951 Cerec. st. 0,5 01.01.2020
Siminel Nikita 1987 | Cerc. st I 01.01.2020 7

Nedelea Vitalie 1981 Ji;fg 1 01.01.2020

antare 21,1

Nume, prenume

Anul nasterii

Titlul stiintific

Norma de
munca
conform
contractului

Data angajirii

Culiuc Leonid

1950

Cerc. st.
principal,
dr.hab.

1

Clochisner Sofia

e

Turcan Vladimir

Ostrovschii Serghei

1968

Cerc. st.
principal,
dr.hab.

Cerec. st.
principal,
dr.hab.

Cerc. st.
principal,
dr.hab.

Filippova Irina

1955

Cerec. st. coord.,

dr.

Kulikova Olga

Suschevici Constantin

1952

dr.

Cerec. st. coord.,

Cerec. st. coord.,

dr.

Cerec. st. coord.,

dr.

Cerec. st. coord.,

dr.

0,5




0 Nazarov Mihail 1946 ) Cere. %r BT,
. Croitori Dorina 1990 Cere. o
1Z Felea Viorel 1980 Ce”';t' Sup-
B Prodan Lilian 1991 Cerc.(it. SUp-
14. Cerc. st
Roman Marianna 1985
Sup., di
15. Goremichin Vladimir 1952 Cerc. st.
16. Micu Alexandru 1963 Cerc. st.
17. Pasenco Leonid 1951 Cerc. st. ﬁ
18. Siminel Nikita 1987 Cerc. st.
19. Nedelea Vitalie 1981 Cerc. st. stag.
20. Conunov Galina Cerec. st. sup. 01.01. 2020
2. Losmanschii Serghei Cerec. st. stag. 01.07. 2020

Ponderea tinerilor (%) din numdrul tota] al executorilor la data raportirii 23,8

Conducitorul organiza;ie\ 5\5 G U) MV Macovei Mihai/

Contabil sef

73
&/// M0/ Mindru Cecilia /

Conducitorul de proiect déw%» & / Culiue Leonid/




