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Аннотация. Магнитные свойства твердых растворов Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 измерены в интер-
вале температур 5–300 К в постоянном поле 0.1 и 45 кЭ. Определены основные магнитоста-
тические параметры образцов такие, как намагниченности насыщения, спиновые и эффектив-
ные магнитные моменты, температуры Кюри, Нееля и замораживания спинов, константы Кюри 
и Кюри-Вейсса. Большую помощь при выполнении данной работы оказало построение соот-
ветствующей магнитной диаграммы (в печати), которая отражает характер фазовых превра-
щений, протекающих в системе Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4, очерчивает температурные интервалы, 
в рамках которых они происходят. Возможность благодаря диаграмме наблюдать полную 
картину магнитных переходов помогает при обсуждении полученных результатов и трактовке 
изучаемых свойств. 
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ВВЕДЕНИЕ
Данная работа по преимуществу посвящена 

изучению парамагнитных свойств шпинельных 
твердых растворов, образуемых ферримагнети-
ком CoCr2S4 (Тс = 223 К) и антиферромагнети-
ком Cu0.5Ga0.5Cr2S4 (TN =31 К). В научной литера-
туре существует определенный дефицит исследо-
ваний такого рода в силу двух объективных при-
чин. Это, во-первых, термическая неустойчивость 
халькогенидных шпинелей АCr2Х4, большинство 
которых разлагается при относительно невысоких 
температурах, не достигая температуры плавления. 
Второй причиной является то, что считается без-
условным достоинством халькогенидных шпине-
лей. Это – их относительно высокие температуры 
магнитного упорядочения, достигающие 431 К в 
случае CuCr2Se4. 

Дело, однако, в том, что совместное действие 
обоих указанных факторов сильно ограничива-
ет возможности исследователя, изучающего пара-
магнитные свойства халькошпинелей, так как в его 
распоряжении оказывается весьма ограниченный 
интервал температур, который недостаточен для 
проведения прецизионных измерений. Это про-
исходит из-за того, что точность определения па-
рамагнитной температуры Кюри, одного из важ-
нейших магнитостатических параметров, обратно 
пропорциональна длине температурного отрезка, 
используемого при экстраполяции на ось абсцисс 

зависимости обратной магнитной восприимчивос-
ти от температуры (χ–1(Т)).

Тем не менее, в эксперименте иногда появля-
ется возможность значительно минимизировать 
вероятные ошибки или неточности измерений. В 
данном случае существует два таких благоприят-
ных обстоятельства. Первое связано с тем, что еще 
в прошлом веке Гибартом [1] была измерена маг-
нитная восприимчивость монокристаллического 
тиохромита CoCr2S4 в области высоких температур 
(до 1200 К). Полученное им значение парамагнит-
ной температуры Кюри θ = –480 K актуально до сих 
пор, его можно найти в различных справочниках. 
В настоящей работе эта величина весьма полезна 
в силу ограниченных возможностей проводить из-
мерения при температурах, близких или превыша-
ющих комнатную температуру. 

Другим фактором, поспособствовавшим вы-
полнению данной работы, стал факт построения 
соответствующей магнитной диаграммы системы 
(в печати). Согласно этой диаграмме в твердых 
растворах Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 имеются 4 маг-
нитно активные области: парамагнитная, ферри-
магнитная, антиферромагнитная и спин-стеколь-
ная. Ферримагнитные составы на основе шпинели 
CoCr2S4 занимают наибольшую (после парамагнит-
ной области) площадь (0.38 ≤ x < 1.0). Здесь при 
понижении температуры наблюдается возвратный 
спин-стекольный переход. Следующая по величи-
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не площадь относится к метастабильной области 
(0.18 ≤ x ≤ 0.38). В этом интервале составов чистый 
переход в спин-стекольное состояние происходит 
из парамагнитной области. Наименьшая по разме-
рам площадь (0 ≤ x ≤ 0.18) принадлежит антифер-
ромагнитным составам на основе (Cu0.5Ga0.5)Cr2S4. 
Диаграмма отражает характер фазовых превраще-
ний, протекающих в системе Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4, 
очерчивает температурные интервалы, в рамках ко-
торых они происходят. Возможность наблюдать в 
системе полную картину магнитных переходов по-
могает при обсуждении полученных результатов и 
трактовке изучаемых свойств. 

Кратко характеризуя крайние составы иссле-
дуемых твердых растворов, следует отметить, что 
ферримагнитный тиохромит CoCr2S4 имеет струк-
туру нормальной шпинели [2] с ионом Со2+ в тетра-
эдрическом узле. Его семь d-электронов в eg

4t2g
3-со-

стоянии обеспечивают чисто спиновое значение 
магнитного момента, равное 3μB. Так как магнит-
ный момент иона Cr3+ с d3-электронной конфигу-
рацией тоже равен 3μB, то чисто спиновое значе-
ние магнитного момента молекулы CoCr2S4 при 
ферримагнитном упорядочении А- и В-подре-
шеток также будет составлять 3μB. Эксперимент 
для магнитного момента CoCr2S4 дает значение 
~ 2.02–2.55 μB/хим.ф. 

О  магнитной  структуре  соединения 
Cu0.5Ga0.5Cr2S4 известно [3], что в этом случае ре-
ализуется геликоидальное антиферромагнитное 
упорядочение с температурой Нееля TN = 31 К, не 
соизмеримое по периоду величине элементарной 
ячейки кристалла. Обнаружить или подтвердить 
методами рентгеновской дифракции наличие сверх-
структуры в Cu0.5Ga0.5Cr2S4 не удается из-за малой 
разницы амплитуд рассеяния рентгеновских лучей 
упорядочивающимися А-ионами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методом твердофазных реакций нами были 

синтезированы образцы Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 сле-
дующих составов: х = 0; 0.1; 0.15; 0.2; 0.4; 0.5; 
0.6; 0.8; 1. Исходными веществами для получе-
ния твердых растворов Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 слу-
жили элементы: S (ос.ч.) с содержанием серы не 
менее 99.999 %, Co (99.9 %), порошкообразные Cr 
(99.8 %) и Cu (99.99 %) производства Koch Light, 
и Ga-000 (99.999 %). Синтезы проводили методом 
твердофазных реакций в кварцевых ампулах, отка-
чанных до 10–2 Па. Во избежание разрушения ампул 
при нагреве из-за резкого повышения давления па-
ров серы, температуру поднимали медленно (сту-

пенчато) в течение 2–3 суток до 450 °С, выдержи-
вали 2 суток, затем так же медленно продолжали 
ее подъем в течение 4–5 суток до 860–880 °С. Для 
полноты протекания твердофазной реакции ампу-
лу выдерживали при этой температуре в течение 
7–10 дней, потом охлаждали до 600 °С в течение 
2–3 суток и печь отключали. Повторный отжиг про-
водили по той же схеме после перетирания образ-
цов и откачки. Для получения однофазных образ-
цов требовалось провести две серии отжигов. 

РФА показал, что все объекты исследования 
были однофазными. Изменение параметров ре-
шетки а(х) в зависимости от их состава подчиня-
лось закону Вегарда (рис. 1). В системе образует-
ся непрерывный ряд твердых растворов, при этом 
параметр решетки растет с увеличением концент-
рации CoCr2S4.

Рис. 1. Зависимость параметра решетки от состава 
для Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 

[Fig. 1. Compositional dependence of the lattice parame-
ter for the Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4.solid solutions]

Магнитные свойства измеряли с помощью при-
бора Quantum Design PPMS-9 в температурном 
интервале 5–300 К и постоянном поле напряжен-
ностью 100 Э и 45 кЭ [4].

Были определены – парамагнитная темпе-
ратура Кюри (θP) путем экстраполяции прямо-
линейных частей χ–1(Т) образцов к оси темпе-
ратур, а также постоянная Кюри С, равная ко-
тангенсу угла наклона прямой χ−1(T), и эффек-
тивный магнитный момент на молекулу μЭФФ = 

= 8 ( 1)С g S S= +  μB.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные данные показаны на 

рис. 2–3 и сведены в таблицу, где приводят-
ся результаты измерений образцов: их намаг-
ниченности насыщения, магнитные моменты 
насыщения и эффективные магнитные момен-
ты, температуры Кюри, Нееля и заморажива-
ния спинов, константы Кюри и Кюри–Вейс-
са. В соответствии с магнитной фазовой диаграм-
мой составы на рис. 2 и в таблице разграничены 
друг от друга горизонтальными и вертикальными 
штриховыми линиями в зависимости от их прина-
длежности к тому или иному участку магнитной 
диаграммы – ферри- и антиферромагнитному или 
спин-стекольному.

На рис. 2 а показаны температурные зависи-
мости обратной молярной магнитной восприимчи-
вости χ–1(Т) образцов х = 0.1(Co0.1(Cu0.5Ga0.5)0.9 
Cr 2S 4) ,  х  =  0 .5(Co 0.5(Cu 0.5Ga 0.5) 0.5Cr 2S 4)  и 
х = 0.6(Co0.6 (Cu0.5Ga0.5)0.4Cr2S4) в интервале от 
комнатной до гелиевой температуры в сильном 
магнитном поле H = 45 кЭ. Парамагнитная тем-
пература Кюри (θP), постоянная Кюри (С), и эф-
фективный магнитный момент на молекулу (μЭФФ) 
этих образцов приведены в колонках 6, 7 и 8 таб-
лицы.

Как видно из рис. 3б и таблицы (колонка 6), 
с ростом содержания CoCr2S4 в антиферромагне-
тике Cu0.5Ga0.5Cr2S4 величины θp(х), которые отра-
жают равнодействующую обменных взаимодейс-
твий, присущих исследуемому кристаллу, растут, 
начиная от θP = –31.8 К для состава х = 0 до зна-

Таблица. Магнитные свойства твердых растворов Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4

[Table. Magnetic properties of the Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 solid solutions]

Участок Состав, 
х TC, K TN, K ТF, K ΘP, K C μэфф, μВ

σS,
Гс см3/моль μs, μВ

[Region] [Compo-
sition, х]

[Tem-
perature 
Curie,
TC, K]

[Neel 
tempe-
rature 
TN, K]

[Spin-glass 
tempera-

ture
ТF, K]

[Paramag-
netic 

temperature 
ΘP, K]

[Constant 
Curie, C]

[Magnetic 
moment
μeff, μВ]

[Magnetization 
saturation, σS,
G cm3/mole]

[Magnetic 
moment 

saturation,
μs, μВ]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

I

0 31 –31.8 4.04 0 0
0.1 37 –8 29.61 15.39 98 0.017
0.15 37 19 39.34 17.7 905 0.162
0.2 30 1367 0.245

II 0.4 69 50 3739 0.669

III

0.5 125 44 139 15.44 11.11 11200 2.005
0.6 161 6 164 19.19 12.39 13850 2.48
0.8 197 17070 3.056
1.0 222 45 –480 [1] 14900 2.67

чения θP = +164 в случае х = 0.6 и далее по [1] до 
θP = –480 К при х = 1. Существенно (рис. 3б), что 
концентрационная кривая парамагнитной темпера-
туры θp(х), которая включает все составы твердых 
растворов в таблице, при этом с ростом х дваж-
ды пересекает ось абсцисс и меняет знак: сперва с 
отрицательного на положительный при значении 
х = 0.11, а потом – с положительного на отрицатель-
ный при значении х = 0.87. В указанных составах 
конкурирующие отрицательные и положительные 
взаимодействия, очевидно, друг друга уравновеши-
вают, так что образцы х = 0.11 и х = 0.87 являются 
сбалансированными по такому важному парамет-
ру, как обменное взаимодействие. 

В таблице и на рис. 3б участок I (антиферро-
магнитный) включает все составы твердого рас-
твора Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 на основе тиошпинели 
Cu0.5Ga0.5Cr2S4. В пределах этого участка возникают 
и укрупняются ферромагнитные кластеры малого 
размера, которые также называют суперпарамагнит-
ными наночастицами. Доминирующий в них тип 
магнитного взаимодействия в данном конкретном 
случае отражен в положительном знаке парамагнит-
ной температуры Кюри или константы Кюри–Вейс-
са (см. табл.). Размеры кластеров растут, если идти 
от верхнего края участка I в сторону его нижнего 
края или слева направо в случае рис. 3б.

Участок II (спин-стекольный) в таблице и на 
рис. 3б соответствует такой ситуации в твердых 
растворах Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4, когда в них анти-
ферромагнитный порядок полностью разрушен. 
В системе вообще нет никакого дальнего поряд-
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Рис. 2. Температурные зависимости обратной моляр-
ной магнитной восприимчивости χ–1(Т) образцов 

Cox(Cu0,5Ga0,5)1–xCr2S4: а – х = 0.1; б – х = 0.5; в – х = 0.6
[Fig. 2. Temperature dependence of the inverse molar 

magnetic susceptibility χ–1(T) for the samples 
Cox(Cu0.5Ga0.5)1–2xCr2S4: a – x = 0.1; б – x = 0.5 and в – 

x = 0.6

Рис .  3 .  Концентрационные  зависимости  для 
Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4: а – зависимость температуры 
Кюри ТС(х) в интервале составов 0.4 < x < 1; б – 
зависимость парамагнитной температуры θ(х) в – 
значения магнитного момента насыщения μS на 
химическую формулу: 1 – экспериментальные; 2 – 
вычисленные по магнитному разбавлению CoCr2S4; 

3 – вычисленные по модели Нееля
[Fig. 3. Compositional dependence in Cox(Cu0.5Ga0.5)1–2xCr2S4.
solid solutions of: a – temperature Curie TC(x) in a range of 
0.4 < x < 1; б – paramagnetic temperature θ(x); в – values 
of saturation magnetic moment μS(x)/chemical formula: 
1 – pilot; 2 – computed for magnetic dilution of CoCr2S4; 

3 – calculated by model Neel]

ПАРАМАГНЕТИЗМ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4
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ка, существует лишь ближний магнитный поря-
док. Однако константа Кюри–Вейсса здесь сохра-
няет положительный знак и даже немного растет 
по величине, хотя медленнее, чем на первом учас-
тке. Это происходит потому, что в данном случае 
имеет место не рост размеров ферромагнитных 
кластеров, а скорее увеличение их числа, то есть 
концентрации.

На участке III (ферримагнитном) рост раз-
меров и количества ферромагнитных кластеров 
продолжается, но уже в других условиях пото-
му, что согласно магнитной фазовой диаграмме 
Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 (см. табл. и рис. 3б) в системе 
произошла перколяция ферримагнитной жидкости 
с изменением спин-стекольного типа магнитного 
порядка в матрице на ферримагнитный. Иначе го-
воря, в твердом растворе Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 при 
критической концентрации х ≈ 0.38 образовался 
бесконечный ферримагнитный кластер, что не ис-
ключает существования в системе малых и сред-
них кластеров, не имеющих к большому кластеру 
никакого отношения.

Процессы, связанные с образованием большо-
го ферримагнитного кластера, не означают завер-
шение магнитной перестройки в системе потому, 
что одновременно с большим кластером теперь 
возникают крупные антиферромагнитные класте-
ры. Но «погоду» определяют не они, а ферромаг-
нитные кластеры типа большого ферримагнитно-
го кластера, это видно по дальнейшему возраста-
нию парамагнитной температуры Кюри (см. табл. 
и рис. 3б). Здесь рост θp происходит вследствие из-
менения соотношения между крупными ферро- и 
антиферромагнитными кластерами: первые про-
должают увеличиваться в размерах, а вторые, на-
против, уменьшаются в объеме. 

Концентрационная зависимость парамагнитной 
температуры θP(х) в таблице и рис. 3б обнаружи-
вает максимум в районе х = 0.6, далее с ростом х 
величина θP(х) начинает снижаться, что говорит о 
возрастании числа отрицательных взаимодействий 
в пределах бесконечного или особо крупных фер-
ромагнитных кластеров. Дело здесь в том, что с 
укрупнением кластеров внутри них начинает пре-
обладать тенденция к смене типа магнитного по-
рядка с положительного на отрицательный в соот-
ветствии с доминирующим отрицательным харак-
тером А–В обмена в нормальном массивном ферри-
магнетике. В результате усиления такой тенденции 
при составе х = 0.87, где функция θP(х) меняет знак, 
сумма положительных обменных взаимодействий 
в образце сравнивается с суммой отрицательных 

обменных взаимодействий. Дальнейшее изменение 
зависимости парамагнитной температуры θ(х) про-
исходит в области отрицательных температур.

На рис. 3а представлена концентрационная 
зависимость температуры Кюри твердых раство-
ров Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 в интервале составов 
0.4 < x < 1. Сопоставление данной кривой ТС(х) 
с зависимостью θP(х) приводит к следующим вы-
водам. Во-первых, как видим, в данном интерва-
ле х-ов в отличие от θP(х) функция ТС(х) не меняет 
своего знака, что связано со спецификой рассматри-
ваемых параметров. Она заключается в том, что па-
раметр ТС (температура Кюри) характеризует силу 
(интенсивность) Co-S-Cr-обменных взаимодейст-
вий для того участка фазовой диаграммы, где при 
критической концентрации х = 0.38 произошла ин-
версия магнитного типа матрицы вследствие пер-
коляции ферромагнитной жидкости. Соответствен-
но, теперь вплоть до х = 1 весь участок диаграммы 
ферримагнитен, потому речи об изменении харак-
тера или знака доминирующего взаимодействия не 
идет. В феррите знак А-В-взаимодействия, вообще 
говоря, отрицателен, здесь он таков для всего ин-
тервала составов 0.4 < x < 1, и потому его условно 
можем считать положительным.

С другой стороны, как можно видеть из рис. 
3б, во всем ферримагнитном интервале составов 
0.38 < x < 0.87, где преобладает отрицательное об-
менное А-В-взаимодействие, парамагнитная тем-
пература Кюри имеет положительный знак. Этот 
результат является следствием такого баланса кон-
курирующих положительных и отрицательных об-
менных взаимодействий, когда первые оказывают-
ся в численном выигрыше. Отсюда следует, что 
основными носителями положительных обмен-
ных взаимодействий в неупорядоченном магнети-
ке Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 являются ферромагнитные 
кластеры разного, но не бесконечного размера. 

В таблице также приведены данные для CoCr2S4, 
крайнего состава исследуемых твердых растворов, 
полученные для интервала температур от 400 до 
1200 К [1]. Путем аппроксимации высокотемпе-
ратурной (600–1200 К) части данной зависимости 
к оси температур здесь нами были определены па-
рамагнитная точка Кюри θp, равная –478 К, и пос-
тоянная Кюри С, составляющая 6.90, что в расчете 
на молекулу приводит к эффективному магнитно-
му моменту μЭФФ = 7.43 μВ. Эти значения близки 
или согласуются с величинами [1]: θp = –480 К, 
Тс = 227 К, μS= 2.43 μB при 0 К (абсолютный маг-
нитный момент насыщения), что подтверждает пра-
вильность принятой методики расчета.
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В колонке 9 таблицы представлены величины 
намагниченности насыщения в расчете на молекулу 
твердого раствора Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4, получен-
ные экстраполяцией зависимостей σ(Н) при Т = 5 К 
к нулевому полю. Впоследствии эти величины 
были пересчитаны в значения магнитного момента 
насыщения μS на химическую формулу (табл., ко-
лонка 10), а также рис. 3в. На этом рисунке, помимо 
экспериментальной концентрационной зависимос-
ти магнитного момента насыщения μS (кривая 1), 
приводятся теоретические магнитные моменты μS 
твердых растворов, рассчитанные с поправкой на 
магнитное разбавление исходного ферримагнети-
ка CoCr2S4 (кривая 2), а также моменты μS, вычис-
ленные в соответствии с моделью Нееля по фор-
муле μS = 6 – 3х в предположении для исследуемо-
го твердого раствора катионного распределения 
Co2+

xCu+
0.5–0.5xGa3+

0.5–0.5xCr3+
2S

2–
4 (кривая 3).

Для данной валентной схемы зависимость μS (х) 
должна иметь линейный характер (кривая 3), воз-
растая от μS = 3μВ до μS = 6μВ по мере уменьшения 
концентрации ферримагнетика в твердом раство-
ре от х = 1 (CоCr2S4) до х = 0 (Cu0.5Ga0.5Cr2S4). Это 
связано с тем, что замещение немагнитными ио-
нами Ga3+ и Cu+ ионов Co2+ в Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4, 
вызывая уменьшение намагниченности тетраэдри-
ческой подрешетки, увеличивает общую намагни-
ченность насыщения.

Как видно из рис. 3в (экспериментальная кри-
вая 1), замещение кобальта в не слишком больших 
количествах действительно ведет к увеличению 
суммарного магнитного момента твердого раство-
ра. Однако при больших замещениях наблюдается 
уменьшение полного момента, которое вызывается 
ослаблением А-В-обменных взаимодействий в ре-
зультате уменьшения концентрации ионов кобаль-
та в тетраэдрических позициях.

Ионы Ga3+ и Cu+, как известно, не имеют собс-
твенного магнитного момента и, следовательно, не 
могут участвовать в обменном взаимодействии. В 
этом случае доминирующую роль начинает играть 
сверхобменное взаимодействие внутри В-подре-
шетки, которая с уменьшением х разделяется на 
две подрешетки с антипараллельным расположе-
нием спиновых магнитных моментов. Эти новые 
подрешетки будут обладать результирующей на-
магниченностью до тех пор, пока не произойдет 
полного замещения ионов Co2+ ионами Ga3+ и Cu+. 
В предельном случае 100 %-ного Cu0.5Ga0.5Cr2S4 на-
магниченность равняется нулю. Сходная концен-
трационная зависимость магнитного момента на-
блюдалась ранее в феррите NiGaxFe2–xO4 [5] при за-

мещении ионов Fe3+ ионами Ga3+. Нарушение ли-
нейной зависимости μЭФФ(х) свидетельствует о том, 
что в системе происходит не простое статистичес-
кое изоморфное разбавление составляющих систе-
мы – ферримагнетика CoCr2S4 или антиферромаг-
нетика (Cu0.5Ga0.5)Cr2S4, но имеет место магнитное 
взаимодействие определенного типа. Способность 
шпинельных соединений к образованию протяжен-
ных твердых растворов и изоморфным замещениям 
в катионной подрешетке позволяет изучать и варь-
ировать соответствующие сверхобменные взаимо-
действия с участием отдельных магнитных подре-
шеток в целях получения новых магнитных мате-
риалов с требуемыми свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Существование непрерывного твердого рас-

твора Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 при замещении в тет-
раэдрической подрешетке двух ионов кобальта на 
пару медь-галлий позволило последовательно рас-
смотреть переходы от антиферромагнетика к фер-
римагнетику через состояние спинового стекла, 
подтвердить концентрационные пределы сущес-
твования магнитных фаз и показать возможность 
направленно управлять характеристиками мате-
риала путем варьирования концентрации введен-
ной примеси. 
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Abstract. The magnetic properties of Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 solid solutions were measured at 5–300 K 
in constant magnetic fi elds of 0.1 and 45 kOe. Key magnetostatic properties of the analysed samples 
were determined. These properties include: saturation magnetization, spin and effective magnetic 
moments, the Curie temperature, the Neel temperature, the spin freezing temperature, the 
Curie constant, and the Curie–Weiss constant.A corresponding magnetic diagram was made to 
enhance the analysis of the obtained data. The diagram demonstrates phase transitions occurring 
within the Cox(Cu0.5Ga0.5)1–xCr2S4 system and their temperature intervals. The diagram provides an 
overview of the magnetic transitions, enabling us to use this data for the discussion of the results and 
explain the properties being studied.
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