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ADNOTARE

Date de identificare: Teza ,,Corelatiile structurale, magnetice si electronice in supraconductori
neconventionali FeTe1-xSe(S)x si RbFe2Se(S)2” este prezentata de Dna Croitori Dorina pentru a
obtine gradul de doctor in stiinte fizice. Teza a fost elaborata la Chisinau, anul 2019. Domeniul de
studiu reprezinta ,,134.01 Stiinta si tehnologia materialelor”.

Structura tezei: introducere, cinci capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din
154 de titluri, 86 de pagini de text de baza, 87 de figuri, 18 tabele. Rezultatele obtinute sunt
publicate n 18 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: supraconductori neconventionali, antiferomagnetism, separarea fazelor.

Scopul lucrarii: obtinerea si investigarea proprietatilor structurale, magnetice si termodinamice
ale calcogenizilor de fier Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X = S, Se), si RbixFe>ySe2-,S; cu
structura uni- si bidimensionald. Analiza mecanismelor de supraconductibilitate, de schimb
magnetic, a corelatiilor structurale si electronice n aceste materiale.

Obiectivele cercetarii: elaborarea tehnologiei de sintetizare a policristalelor si crestere a
monocristalelor de tip Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X = S, Se), si RbixFexySe»,S; cu
concentratia substitutiei anionice si compozitia variabild. Investigarea proprietdtilor fizice ale
probelor in functie de compozitie si substitutie intr-un diapazon larg de temperaturi (1.8 K - 700
K) si campuri magnetice (pana la 9 T). Studiul stoichiometriei probelor, analiza structurala,
proprietatilor termodinamice avand drep scop evidentierea corelatiilor structurale, magnetice si
electronice in aceste materiale.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost obtinute monocristale perfecte de tip FeixTe,
Fei+yTerxSex, AFeXz (A =RbD, K, Cs; X =S, Se), si Rb1xFe2ySez.,S; cu parametrii supraconductibili
si magnetici record. Au fost determinati parametrii principali structurali, magnetici si
supraconductori si variatiile lor in functie de substitutie. A fost determinat pragul de percolatie a
starii supraconductoare in sistemul RbixFez2ySez.S;. A fost evidentiat caracterul anizotropic al
ordonarii antiferomagnetice coexistente cu starea supraconductoare prin mecanismul de separare
a fazelor. S-a stabilit ordonarea vacantelor ionilor de fier si s-a eviedentiat caracterul tranzitiilor
structurale in starea dezordonatd si a separarii fazelor. S-a demonstrat ca suprimarea starii
supraconductoare este cauzati de reducerea densitatii de stari la suprfata nivelul Fermi. In premiera
a fost stabilita diagrama de faza a sistemului RbixFes.ySez.;S; care descrie starile fizice de baza,
corelatiile structurale, magnetice si electronice.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante:

A fost elaborata tehnologia de crestere si obtinute monocristale perfecte de tip Fei+yTeixSex, AFeXz
(A =Rb, K, Cs; X =S, Se), si RbixFe2.,Se>.;S; cu concentratia substitutiei anionice si compozitia
variabild, cu parametrii magnetici si supraconductibili perfomante de perspectiva pentru aplicatii
electronice si electrotehnice avansate. Au fost stabilite mecanismele care conduc la schimbarile
proprietatilor fizice ale materialelor in functie de compozitia si concentratia de substitutie.
Semnificatia teoretica: Rezultatele experimentale obtinute in premiera in lucrare constitue baza
fundamentald pentru dezvoltarea teoriei fenomenului de supraconductibilitate neconventionala si
pot sta la baza abordarilor teoretice noi In ceea ce priveste coexistenta starilor supraconductoare si
antiferomagnetice si efectul de separare a fazelor.

Valoarea aplicativa: Caracteristicele tehnice avansate ale materialelor studiate au o importanta si
potential de utilizare deosebit pentru diverse aplicatii electronice si electrotehnice moderne.
Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor au fost
prezentate la conferinte stiintifice nationale si internationale si publicate in revistele nationale si
internationale cu factorul de impact.



AHHOTALMS

Nnentudgukanuonnble aanublie: Jucceprauus ,,CmpykmypHvie, MacHUmMHvle U 2J1eKMPOHHbIE
KOpesiyuu 6 HempaouyuoHuvix ceepxnposoonuxax FeTeixSe(S)x u RbFe;Se(S), ” mpencraBieHa
Hopunoii Kpoutopp Ha coumckaHue y4eHOU cTeneHu aokTopa B (usuke. Pabora BbImojHeHa B
Kumunese B 2019 r. Hayunoe HanpaBienue ,,MarepuanoBeeHUE U TEXHOJIOT U MaTEPUATIOB.
CTpykyTypa AauccepTAlMH: BBEJCHUE, MATh TIJ1aB, OCHOBHbBIE BBIBOJbI W PEKOMEHALUHU,
oubmmorpadust comepxkut 154 ccputku, 86 cTpaHHIl OCHOBHOTO TekcTa, 87 pucyHKoB, 18 Tabmmil.
[TonyuenHnble pe3yabTaThl OIMMyOJMKOBAHBI B 18 CTaThsIX U T€3HCAX JTOKIA/I0B.

KaroueBble cjioBa: HETPaJWIIMOHHBIE CBEPXIPOBOJHUKU, aHTU(EppOMAarHeTu3M, ¢a3zoBas
cenapanusi.

Henab padoThl: MOJNlyueHUE M MCCIENOBAHUE CTPYKTYPHBIX, MAarHUTHBIX U TEPMOJUHAMHYECKHUX
CBOMCTB XabKOreHuI0B xene3a Fei+yTe1,Sey, AFeXs (A = RDb, K, Cs; X =S, Se), u Rbi«FezySez.;S; ¢
OJIHOMEpPHOM M JABYMEPHOW CTPYKTYpOH. AHallU3 MEXaHHM3MOB CBEPXIPOBOJUMOCTH, MarHUTHOTO
o0MeHa, CTPYKTYPHBIX, MATHUTHBIX M 3JIEKTPOHHBIX KOPEJUISILHMMA B JaHHBIX MaTepuaiax.

3agayn wMccieI0BaHMIl: pa3paboTKa TEXHOJOTMHM CHHTE3a IOJUKPHUCTAIUIOB M BBIPAIUBAHUS
MoHOkpHcTaIuioB FeiryTerxSey, AFeXo (A = RDb, K, Cs; X = S,Se), u RbixFe2.ySez.;S; ¢ Bapuanueit
COCTaBa W KOHIICHTPALMU aHHOHHOTO 3amMelieHus. VccnenoBanue pu3nyeckux CBOMCTB 00pasIoB B
3aBUCHMOCTH OT COCTaBa W 3aMelieHus B ImupokoMm auanazone Temmeparyp (1.8 K-700 K) wu
MarHUTHbIX noned (o 9 T). MccnenoBanue cTeXHMOMETPUU, CTPYKTYPHBIM M MarHUTHBIN aHamus,
ONpe/iesIieHNe  CBEPXIPOBOSAIIMX  [MApaMETPOB, AaHAIU3  MEXaHU3MOB  MPOBOJUMOCTH U
TEPMOJUHAMHYECKUX CBOWMCTB C II€JIbIO BBISIBICHUS CTPYKTYPHBIX, MAarHUTHBIX M 3JEKTPOHHBIX
KOpEJUISILHMIA B JaHHBIX MaTepuaiax.

HayuyHasi HOBM3HA M OPMIMHAJIBLHOCTb: BbUIM MOJIy4YeHBl COBEPUICHHbIE MOHOKPUCTAILIIBI Fe1+xTe,
FeisyTe1xSey, AFeXo (A = Rb, K, Cs; X = S,Se), u RbixFe2ySes;S; ¢ BBICOKUMH 3HAYCHUSIMU
CBEPXIIPOBOJSIIIMX W MAarHUTHBIX MapaMeTpoB. bbulM oOmpeneiaeHbl OCHOBHBIE CTPYKTYpHBIE,
MarHUTHbIE U CBEPXIIPOBOSAIINE MAapaMeTphl U UX BapHallvs B 3aBUCHUMOCTH OT 3aMeIleHHUs. Bbii
OIpEeIeIICH TIOPOT MEPKONISIUK cBepXnpoBomsiieii (asbl B cucteme RbixFe2.ySez.;S;. bein BeLsIBICH
AQHM30TPONHBIM  XapakTep AaHTU(PEPPOMATHUTHOTO  YIOPSJOYECHHUS, COCYIIECTBYIOIIETO  CO
CBEPXIPOBOMSAIINM COCTOSIHIEM B BHIE CEMapUpOBaHHBIX (a3. YCTaHOBIEHO YIOPSIOYCHHE
BaKaHCHIl MOHOB JKe€J€3a W BBIABIEH XapaKTep CTPYKTYPHBIX MEPEXOAOB B PazyHopsAOYEHHOE
cocrosiHue u (ha3oBoi cemapanuu. llokazaHo, YTO TONABICHHE CBEPXIPOBOJUMOCTH BBI3BAHO
YMCHBIIIEHUEM IIJIOTHOCTH COCTOSSHMK Ha ypoBHe @depmu. Bmepsbie mocTpoeHa mosHas (a3oBast
nuarpama cucteMbl RD1xFe»ySes;S; kotopas omuceiBaeT OCHOBHBIC (U3HMUYSCKHE COCTOSIHUS,
CTPYKTYpHbIE€, MATHUTHBIE U 3JIEKTPOHHBIE KOPEUIALMHU B JAHHBIX MaTepuajaX B 3aBUCUMOCTU OT
3aMEeLIEHHUSL.

Pe3ynbTaThl, KOTOPbIe BHOCST BKJIA/ B pellieHHe BaKHOI Hay4HOil mpodiaemsbl: Bouia pa3paboTana
TEXHOJIOTHS M BBIPAIIICHBI COBEPIIICHHBIE MOHOKpUCTAILTBI Fe1+y Te1xSey, AFeXo (A = Rb, K, Cs; X =S, Se),
u RbisFerySer,S, ¢ Bapuanmeil cocraBa W KOHLCHTPAIlMM AHMOHHOTO 3aMELICHHS, C BBICOKHMMH
3HAYEHUSIMH CBEPXIPOBO/SIIIMX M MArHUTHBIX IapaMETPOB, IEPCIEKTUBHBIC [UIsi NPUMEHEHHS B
COBPEMEHHOM JJIEKTPOHUKE M AJICKTPOTEXHUKE. BBUTM yCTaHOBIICHBI MEXaHU3MBI, KOTOPbBIC MPUBOIAT K
M3MEHEHHIO (PU3MYIECKHX CBOICTB MAaTepHUaAIOB B 3aBHCHMOCTH OT COCTaBa M KOHIICHTPAIIMH 3aMEIICHUSL.
Teopernueckoe 3HaueHne: [loxyueHHbIC BIEpBbIC B pa0OTE IKCIIEPUMEHTAIBHBIC PE3YJIbTAThl BAXKHBI IS
pa3Butusi  yHraMeHTanbHOW ©0asbl, B YaCTHOCTH, /IS PAa3BUTUS TEOPHU  HETPAJUIIMOHHBIX
CBEPXIPOBOJHHUKOB, W MOTYT OMNPEACIUTh HOBBIE TCOPETHYECKUE IOJXOJIbI, KaCAIOUIMECs
COCYITICCTBOBAHHS CBEPITPOBOIAIINX M aHTH(EPPOMArHUTHBIX COCTOSHUN 1 3 dekTa GpazoBoit cenapammm.
IIpakTnyeckasi 3HAYMMOCTH: BBICOKHME 3HAYCHUS TEXHUYECKHX XapaKTEPHCTHK HCCICIOBAHHBIX
MaTepuaIoB UMCIOT BaX)XHOC 3HAYCHHUEC U BBICOKHM MOTECHIHAJI IJId UCII0JIB30BAaHUA B PA3JIMYHBIX o0JacTsax
COBPEMEHHO# 3JICKTPOHHUKH U NEKTPOTEXHHUKH.

IIpuMeHeHHe Hay4YHBIX pe3yJbTaToB: Hay4yHble pe3ynbTaThl, MOJyYCHHbIE B paboTe, ObUIM
MPE/ICTaBJICHbI HAa HAIIHOHAIBHBIX U MEXIYHAPOIHBIX KOH()EPEHIHUSIX 1 OIMyOIMKOBaHbI B HAIMOHAIBHBIX
Y MEXTyHApOJIHBIX XKypHaIaX ¢ UMIAKT PaKTOPOM.



SUMMARY

Identification data: The thesis ,,Structural, magnetic and electronics correlations in
nonconventional superconductors FeTe1xSe(S)x and RbFe»Se(S)2 ” is prezented by Mrs. Dorina
Croitori for the Ph.D degree in Physical Sciences. The dissertation has been completed in Chisinau
in 2019. The field of research ,,Materials sciences and technology”.

Structure of thesis: introduction, five chapters, general conclusions and recomendations,
bibliografy by 154 tittles, 86 pages of text, 87 of figures, 18 tables. The obtained results are
published in 18 papers and abstracts at scientific conferences.

Keywords: nonconventional superconductors, antiferromagnetism, phase separation.

Scope of work: preparation and investigation of structural, magnetic, and thermodinamic
properties of iron chalcogenides Fei+yTe1xSex, AFeX2 (A = Rb, K, Cs; X =S, Se), and Rb1-
xFe2.ySe2,S; with uni- and bidimensional structure. Analisis of the mecanisms of
superconductivity, magnetic exchange, of structural and electronic correlations.

Research objectives: development of the technology of synthesis of polycrystals and growth of
single crystals of Fe1+yTe1xSex, AFeX2 (A =Rb, K, Cs; X = S, Se) and Rb1.xFe2.,Se».,S; with variable
composition and concentraton of anion substitution. Investigation of physical properties of
compounds in function of their composition and substitution in a large range of temperature (1.8
K-700 K) and magnetic fields (up to 9 T). Study of sample stoichiometriy, structural and magnetic
analysis, determination of superconductor parameters, analysis of mecanisms of conductivity and
of thermodynamic properties having the main scope to evidentiate the structural, magnetic, and
electronic correlations.

Novelty and scientific originality: The perfect single crystals of Fe1+xTe, Fer+yTe1xSex, AFeXa (A
=Rb, K, Cs; X =S, Se), and RbyxFe2.ySe2.,S; with record values of superconducting and magnetic
properties have beed grown. The principal structural, magnetic, and superconducting parameters
and their variation with substitution have been determined. The percolation treshold for the
superconducting state in RbixFe>ySe».;S; system have been established. The anisotropic character
of the antiferromagnetic order which coexists with the superconducting state within the phase
separated scenario was evidenced. The vacancy ordering of Fe ions and the character of the
structural transitions into desordered and phase separated state was revealed. It was demonstrated
that the suppression of superconducting state is caused by the reduction of the density of states at
the Fermi level. For the first time, the phase diagram of Rbi.xFe>.,Se>-,S; system which describes
physical ground states, structural, magnetic, and electronic correlations was established.
Obtained resuls that contribute to solution of important scientific problem:

The technology of the growth of perfect single crystals Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =
S, Se), and Rb1.xFe2ySe2-,S; with variable composition and concentration of anion substitution with
performant magnetic and superconducting parameters of prospective for application in advanced
electronics and electrotechics was developed. The mechanisms that govern the change of the
physical properties of materials under study in function of composition and substitution
concentration were established.

Theoretic value: The experimental results obtained for the first time in the thesis constitue the
fundamental base for development of theory of nonconventional superconductivity and can form
the base for new theoretical approaches related to phenomenon of coexistence of superconducting
and antiferromagnetic states and to effect of phase separation.

Applied value: Advanced technical characteristics of the studied materials and their applied
potential are of particular importance for design of novel electronics and electrotechnic devices.
Implementation of scientific results: The obtained results were presented at a number
international and national stiintific conferences and published in national and international journals
with impact factor.
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Fig. 4.1. Imaginea lingoului monocristalin Fei+yTe.

Fig. 4.2. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere ale monocristalelor de tip Fei+yTe.

Fig. 4.3. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere pentru probele din sistemul FeTeixSex cu
substitutia 0,1 <x <0,5.

Fig. 4.4. Reflectia (101) in functie de unghiul 26 (pentru 26,4° < 26 < 29°).

Fig. 4.5. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere a monocristalelor FeTeosSeo;s.

Fig. 4.6. Variatia constantelor retelei cristaline in functie de substitutie in sistemul FeTe1.xSex.
Fig. 4.7. Dependenta volumului celulei elementare (V) de concentratia de substitutie X.

Fig. 4.8. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii magnetice y(T) pentru Fei+yTe.

Fig. 4.9. Dependenta de camp magnetic a magnetizarii compusului monocristalin FeTe1xSex.

.....

Fig. 4.10. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii magnetice y(T) a probelor FeTe1.x Sex.

.....

Fig. 4.11. Dependenta susceptibilitatii magnetice de temperaturd pentru compusul FeTeo,7Seo,3.

eqe vy

Fig. 4.12. Dependenta de temperatura a susceptibilititilor FC si ZFC pentru probele FeTeosS€o 4.

Fig. 4.13. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii pentru probele FeSegsTeo,s.

Fig. 4.14. Dependentele susceptibilitatii FC si ZFC de temperatura pentru probele FeSeosTeos.
Fig. 4.15. Bucla de histerezis masurata la 2 K pentru probele supraconductoare FeTeosSe€o,4 () si
FeSeosTeos (b).

Fig. 4.16. Densitatile curentului critic jc si cdmpul magnetic la diferite temperaturi.
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Fig. 4.17. Dependenta rezistivitatii p(T) de temperatura pentru monocristalul Fe+yTe.

Fig. 4.18. Dependenta de temperatura a rezistivitatii specifice pe scard semi-algoritmica pentru
diferite probe de tip FeSeosTeos.

Fig. 4.19. Dependenta rezistivitdtii p de temperatura pentru proba FeSeosTegs.

Fig. 4.20. Capacitatea termicd in dependenta de temperatura pentru compusul binar FeTe.

Fig. 4.21. Dependenta de temperatura a caldurii specifice pentru diferite probe FeSeosTeos.

Fig. 4.22. Dependenta de temperatura a caldurii specifice pentru diferite probe FeSeosTeos

Fig. 4.23. Dependentele de temperatura pentru diferite probe, ale caldurii specifice in reprezentarea
C/T in functie de T2,

Fig. 4.24. Dependentele de temperatura ale caldurii specifice electronice in reprezentarea Cel /T.
Fig. 4.25. Dependentele de temperaturda ale caldurii specifice electronice la diferite campuri
magnetice aplicate pentru proba cu supraconductibilitate ,,bulk”.

Fig. 5.1. Imaginea optica a suprafetei cristalelor cu diferite substitutii.

Fig. 5.2. Reteaua reciproca prezentatd pentru cristalul RbixFez>ySe>,S; cu z = 1 pentru celula
5x5x1(a); pentru celula V5x\5x1 (b).

Fig. 5.3. Structura cristalind pentru Rbi.xFe2ySe>;S; in cadrul celulei 5x5x1.

Fig. 5.4. Variatia parametrilor retelei a si C cu substitutia in sistemul Rbi.xFezySez,S;.

Fig. 5.5. Structura cristalind a sistemului Rb1.xFezySez-,S,.

Fig. 5.6. Variatia cu substitutia: a distantelor Fel-Ch2, Fe2-Chl, si Fe2-Ch2 (a); a raportului
distantelor Fe2-Ch1l la Fel-Ch2, si Fe2-Ch2 la Fel-Ch2 (b).

Fig. 5.7. Variatia cu substitutia: a distantelor ,,inter-cluster” Fe2-Fe2, distantele ,,intra-cluster”
Fe2-Fe2 si distantele Fel-Fe2(a); a raportului distantelor Fel-Fe2 la , inter-cluster” Fe2-Fe2,
nintra-cluster” Fe2-Fe2 la ,,inter-cluster” Fe2-Fe2 (b).

Fig. 5.8. Variatia cu substitutia: a unghiurilor din tetraedrul Fel: a1 si o2 (a); a unghiurilor din
tetraedrul Fe2: a3 - ag (b-C).

Fig. 5.9. Variatia cu substitutia: a pozitiilor de ocupare pentru Fel si Fe (a); a distantei anionice de
la Ch (Se,S) la planul Fe2-Fel si de la Ch la planul Fe2-Fe2 (b).

Fig. 5.10. Dependenta de temperaturd a semnalului DSC pentru cristalele cu substitutie variabila
din sistemul Rb1.xFe2.ySe.;S;.

Fig. 5.11. Dependentele temperaturilor tranzitiilor structurale la Ts, Tp si a tranzitiei magnetice la

Tn de substitutie z pentru sistemul Rbi.xFes.ySe2.S;.
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Fig. 5.12. Dependenta de temperaturd (in intervalul 400 - 600 K) pentru probele cu substitutie

sistemul RbixFezySez-;S;.

Fig. 5.15. Buclele de histerezis pentru probe SC din sistemul RbixFezySez-;S;.

Fig. 5.16. Dependenta de temperatura a rezistivitatii pentru probe SC din sistemul Rby-
xFe2.ySez;S;.

Fig. 5.17. Dependentele de temperatura a rezistivitatii pentru probele nesupraconductoare din
sistemul RbixFezySez-;S;.

vecinatatea tranzitiei supraconductoare pentru RbixFezySe2.;S;.

Fig. 5.19. Dependenta de temperatura a campului critic superior Hco pentru probe cu diferite
substitutii.

Fig. 5.20. Variatia temperaturii critice T¢ si a cdmpului critic superior Hc2 cu substitutia.

Fig. 5.21. Dependentele caldurii specifice C de temperatura pentru probele cu diferite substitutii
din sistemul RbixFe2-ySe2-;S;.

Fig. 5.22. Dependentele de temperatura a caldurii specifice electronice Ce pentru probele
RbosFe16Se2 din diferite serii.

Fig. 5.23. Diferenta 1n valorile C masurate in camp nul si in camp de 9 T in functie de temperatura
T pentru probe RbogFe16Se2 selectate.

Fig. 5.24. Dependentele de temperatura ale caldurii specifice electronice Ce pentru probele  Rbi-
xFe2ySe».;S; cu diferite substitutii z.

Fig. 5.25. Diferenta in valorile C masurate in camp nul si in camp de 9 T in functie de temperatura
T pentru probele cu diferite substitutii z din sistemul Rb1.xFe2.ySez.;S;.

Fig. 5.26. Diagrama de faza T-z pentru sistemul Rbi.xFe>ySez.;S;.
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LISTA ABREVIERILOR
AFM - ordonarea antiferomagnetica
C — capacitatea termica
Cel—capacitatea electronica
Cm— constanta Curie-Weiss
CR —rata de racire
DSC - calorimetria de scanare diferentiala
FC - susceptibilitatea magneticd masurata dupa racire in camp magnetic
FS — suprafatd Fermi
M — magnetizare
R — constanta universald de gaze
g - factorul spectroscopic
N - numarul ionilor intr-o unitate de volum
Ks - constanta lui Bolzmann
T - temperatura critica de trecere in starea supraconductoare
Tn — temperatura Néel de ordonare antiferomagnetica
Tp - temperatura de separare a fazelor
Ts — temperatura de tranzitie structurala
S — spinul ionului magnetic
SDW- unda de densitate de spin
XRD- difractia cu raze X
ZFC — susceptibilitatea magnetica masurata dupa racire in camp magnetic nul
us— magnetonul lui Bohr
6p— temperatura Debye
05 — temperatura Einstein
Oy -temperatura Curie-Weiss

Pesy — Momentul magnetic efectiv

X- susceptibilitatea magnetica
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta problemei abordate

Materialele supraconductoare in baza pnictizilor si calcogenizilor de fier joaca un rol
important pentru fizica si stiinta materialelor electronice avansate. Cercetarea acestor materiale
este importantd atat din punct de vedere al aprofundarii cunostintelor generale despre fenomenul
de supraconductibilitate neconventionala, care se manifesta prin efecte de cooperare si coexistenta
a starilor supraconductoare si antiferomagnetice, cat si prin perspectiva aplicarii acestor materiale
in diferite domenii ale electronicii si electrotehnicii moderne.

In cautarea compusilor supraconductori noi, cu temperaturi critice ridicate si parametri critici
avansati, supraconductorii in baza pnictizilor si calcogenizilor de fier, au fost investigati intens 1n
ultimii zece ani. Descoperirea in 2008 a primului compus supraconductor La(O1xFx)FeAs,
cu temperatura criticd de 26 K [1] a initiat cercetari intense in domeniul materialelor complexe. in
scurt timp, au fost descoperite mai multe grupuri de materiale supraconductoare in baza de fier cu
compozitie si structurd cristalind diferitd. Din punct de vedere structural, aceste materiale au o
proprietate comuna, care se referd la caracterul 2D (lamelar) al structurii cristaline. Optimizarile
proprietatilor materialelor supraconductoare prin diferite dopari si substitutii a dus la cresterea
semnificativa a temperaturii critice, care atinge valori de 55 K pentru probe ,,bulk” [2] si 65 - 100
K [3,4] pentru mono-straturi. Complexitatea compozitionala si structurald a materialelor
supraconductoare in baza pnictizilor si calcogenizilor de fier creeaza un teren fertil pentru
interactiunea gradelor de libertate magnetice si supraconductoare.

Printre materialele supraconductoare bazate pe fier, compusii FeSe si FeTe1xSe(S)x se
deosebesc prin structura cristalina simpla constituita din planuri ale ionilor de fier aranjate de-a
lungul axei ¢ in structura tetragonald. Astfel compusii FeTe1.xSe(S)x se considera ca materiale
atomi interplanari prezenti in arsenizii BaFe2AsS, ceea ce permite de a cerceta corelatiile magnetice
si supraconductoare in afara efectelor mediatorii.

Recent a fost stabilit, ca intercalarea compusului FeSe cu ionii de Rb permite de a majora
temperatura de trecere 1n stare supraconductoare de la Tc=9 K (pentru compusul FeSe) pana la T
= 33 K pentru compusul RboFesSes [5]. O proprictate neobisnuitd a acestor materiale este
coexistenta starii supraconductoare cu starea antiferomagnetici cu momente magnetice locale
puternice ale ionilor de fier de circa 3 s si temperatura Néel de trecere in stare antiferomagnetica
Tn, care depaseste 550 K. Este necesar de a nota ca starea supraconductoare (SC) a compusilor
intercalati din sistemul Rb—Fe-Se existd intr-un diapazon foarte ingust de concentratii unde

temperatura critica T¢ practic nu se schimba. De aceea, cercetarea corelatiilor dintre proprietatile
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structurale, magnetice si electronice ale acestor materiale este foarte dificild. Pentru compusii
intercalati similari din sistemul K—Fe—Se a fost demonstrata recent posibilitatea de a varia in mod
continuu temperatura critica Tc prin substituirea ionilor de seleniu cu ioni de sulf. Aceasta permite
de a evidentia corelatiile electronice, structurale si magnetice, in functie de concentratia
substitutiei, precum si a identifica mecanismele care duc la aparitia starii supraconductoare
neconventionale Tn aceste materiale.

Interesul cercetarilor fundamentale, cat si celor aplicative, se datoreaza potentialului de
aplicare a materialelor supraconductoare in baza de fier pentru designul dispozitivelor electronice
si electrotehnice noi. Prin urmare, cercetarea compusilor calcogenici Fei+yTe1xSexsi Rbi-
xFe2ySeo;S;, care sunt materiale model pentru studierea fenomenelor magnetice si

supraconductoare, justificd actualitatea si importanta acestor cercetari.

Scopul si obiectivele tezei

Lucrarea datd are ca scop investigarea proprietatilor structurale, magnetice si electronice ale
materialelor din sistemele Fei+ TeixSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S, Se) si RbixFe2ySez2-S;,
pentru analiza mecanismelor de supraconductibilitate, de schimb magnetic, a corelatiilor
electronice, si aprofundarea cunostintelor in acest domeniu actual al fizicii solidului si al stiintei
materialelor.

Obiectivele propuse in cadrul cercetarilor presupun:

- elaborarea procedeelor de sintetizare ale policristalelor si crestere ale monocristalelor
supraconductoare de tip Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S, Se) si RbixFe2.ySe2-;S;
cu concentratia substitutiei anionice variabild;

- investigarea proprietatilor fizice ale sistemelor Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S,
Se) si RbixFe2Sez.;S; in functie de compozitie si substitutie anionica, care includ studiul
stoichiometriei probelor, analiza structurald (determinarea parametrilor retelei cristaline,
distantelor si unghiurilor dintre ioni), analiza parametrilor magnetici (susceptibilitatea
magnetica, magnetizarea, temperatura Néel), determinarea parametrilor supraconductibili,

- determinarea efectelor de corelare si determinarea pragului de percolatie de stabilire a starii
supraconductoare si a diagramei de fazd care descrie comportamentul starilor SC si

magnetice 1n aceste sisteme.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor:

. Au fost elaborate si optimizate regimurile tehnologice de crestere si obtinute probe poli-
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si monocristaline perfecte ale unor materiale din familia calcogenizilor de fier, si anume,
monocristalele din sistemele Fe1+xTe, Fer+yTe1xSex, AFeX2 (A =Rb, K, Cs; X =S, Se), si Rb-
xFe2ySez.;S;.

. A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, termodinamice si
electronice ale compusilor Fei+xTe, Fei+yTei1xSex, AFeXz (A =Rb, K, Cs; X =S, Se), si Rbi-
xFe2ySez;S; intr-un interval larg de temperaturi (1,8 K < T <700 K), si cAmpuri magnetice (pana
a9,

. Pentru probele monocristaline obtinute au fost determinati parametrii structurali (parametrii
retelei cristaline, pozitiile ionilor, distantele si unghiurile dintre ioni), parametrii magnetici si
parametrii  supraconductibili (temperatura criticd, campul critic superior, curentul critic,
coeficientul Sommerfeld, densitatea starilor la nivelul Fermi) prin intermediul carora se explica
starile fizice de baza ale acestor materiale;

o Cercetdrile difractiei cu raze X a monocristalelor compusilor unidimensionali de tip AFeXz
(A=K, Rb, Cs; X =S8, Se) au demonstrat structura unifazica si absenta impuritatilor. Spectroscopia
cu raze X cu dispersia dupa lungimea de unda (WDS) si spectroscopia cu dispersia dupa energie
(EDS) au evidentiat compozitia stoichiometrica a probelor obtinute. S-a stabilit ca susceptibilitatea
magneticd manifestd ordonarea antiferomagnetica si este tipicd pentru materialele cu structura
mai sus de temperatura Tn fara saturatie sugereaza caracterul metalic al compusilor AFeX> si
presupune o interactiune puternica de schimb ,intra-chain” Fe - Fe, care ar manifesta
conductibilitatea metalica unidimensionala, insa, aceasta este distrusd din cauza defectelor si
structurii ,,chain”-urilor.

e  Au fost determinati parametrii structurali principali ai monocristalelor de tip FeTe1xSex cu
diferite substitutii X (0 < x < 1) prin studiul difractiei cu raze X si analiza Reitveld. Cercetarile
magnetice au evidentiat ordonarea antiferomagnetica de tipul undei de densitate de spin (SDW) in
compusii cu stoichiometria FeTe, FeTeo1Seo, si FeTeo2Seogs. Pentru probele FeTeoSeos a fost
depistata starea ,,spin-glass-like”. Pentru compusul FeTeo3Seo 7, datele masuratorilor magnetice
au demonstrat o posibilda coexistentd a starii antiferomagnetice cu starea supraconductoare
filamentara.

e  Masuratorile histerezisului magnetic au aratat valori inalte ale densitatii curentului critic j¢
pentru probele supraconductoare FeTeosSeos care sunt atribuite neomogenitatilor intrinsece
datorate dezordinii in pozitiile cationice si anionice. Probele cu impuritati arata o valoare mai mare

a curentului critic, decat probele fara impuritati datorita centrelor de ,,pining” formate de

16



impurititi. Valoarea de 2,3x10° A/lcm? pentru curentul critic caracteristici compusului FeTeosSeos
este cea mai inalta valoare raportatd pentru sistemul FeSeixTex si indicd capacitatea mare de
transport al curentului in aceste materiale. Acest rezultat este importantd pentru aplicatii in
energetica.

o Masuratorile caldurii specifice pentru probele FeTeosSeos au evidentiat o valoare extrem de
mica a coeficientului Sommerfeld rezidual ceea ce indica un volum mare a fazei supraconductoare
(pana la 97 %) si demonstreaza calitatea 1naltd a probelor preparate.

. In premiera, pentru compusii Rbi.xFez2ySe2-,S; s-a demonstrat ca pragul de percolatie a starii
supracondcutoare se atinge la concentratia substitutiei Zz = 1,2. S-a demonstrat cd starea
supraconductoare coexista cu starea antiferomagnetica care persistd in toate probele independent
de concentratia substitutiei. S-a stabilit caracterul anizotropic al starii antiferomagnetice. S-a gasit
ca temperatura Néel scade cu substitutia de la 515 K pentru z = 0 pand la 472 K pentru z = 2 ceea
ce indica reducerea interactiunilor antiferomagnetice.

e  Pentru toata regiunea de substitutii in sistemul Rb1.xFe>ySe»-,S; s-a stabilit structura cristalina
cu vacante de fier. Temperatura de tranzitie structurala in stare cu vacantele ordonate se schimba
nemonoton in functie de substitutie: ea descreste de la 538 K (pentru z = 0), pana la 523 K pentru
z=1,3, si creste din nou pana la 563 K pentru z = 2.

J S-a demonstrat ca la temperaturi mai mici de 140 K, probele RbixFe2.ySe2.;S; cu substitutii
Z < 1,2 manifestd conductibilitate metalicd, iar la temperaturi inalte are loc tranzitia metal-
semiconductor. S-a gasit ca starea de baza a compusilor cu concentratia mai mare de 1,2, inclusiv
a probei cu z = 2, este de asemenea metalica.

e  S-a stabilit o reducere considerabild a anomaliei capacitatii termice la tranzitia in stare
supraconductoare, care are loc odata cu cresterea substitutiei in sistemul RbixFe2.ySez-.S;, ceea ce

indicd reducerea densitatii de stiri la nivelul Fermi. Acest fapt explicd suprimarea

Importanta teoretica si valoarea aplicativa

Teza datd contribuie la dezvoltarea tehnologiei de crestere a monocristalelor materialelor
supraconductoare neconventionale in baza calcogenizilor de fier, cu structurd lamelard si
temperaturi Tnalte de tranzitie in stare supraconductoare. Rezultatele experimentale obtinute in
cadrul cercetarilor efectuate constituie baza fundamentald pentru dezvoltarea teoriei fenomenului
de supraconductibilitate neconventionald si pot sta la baza abordarilor teoretice noi in ceea ce

priveste coexistenta starilor supraconductoare si antiferomagnetice si efectul de separare a fazelor.
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Caracteristicile tehnice ale materialelor studiate au o importantd deosebitd pentru evaluarea
potentialului de utilizare a acestora in diverse aplicatii electronice si electrotehnice moderne.
Rezultatele obtinute in cadrul cercetdrilor au fost prezentate la conferinte stiintifice internationale

sl publicate n reviste nationale si internationale cu factor de impact.

Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere

. Pragul de percolatie al starii supraconductoare in sistemul Rbi.xFez.Se>,S, se atinge la
concentratia substitutiei z = 1,2.

. Starea supraconductoare in sistemul Rb1.xFezySe>.;S; coexista cu starea antiferomagnetica,
care persista in toate probele independent de concentratia substitutiei.

o Proprietatile antiferomagnetice in sistemul RbixFes>.ySez.;S, au un caracter anizotropic.
Temperatura Néel scade odatd cu substitutia z, ceea ce indicd reducerea interactiunilor
antiferomagnetice.

o Structura cristalind cu vacante de fier persistd pentru toatd regiunea de substitutii in
sistemul RbixFe2.ySez,S;. Temperatura de tranzitie structurala in stare cu vacantele ordonate se
schimba nemonoton cu substitutia.

o Conductibilitatea probelor RbixFes.ySes.;S; cu substitutii z < 1,2 manifesta un caracter
metalic, iar la temperaturi inalte are loc tranzitia metal-semiconductor. Starea de baza a compusilor
cu concentratia z, mai mare de 1,2 este metalica.

o Suprimarea supraconductibilitatii observata odata cu cresterea substitutiei in sistemul Rbs.

xFe2ySe2.;S; are loc datoritd reducerii densitatii de stari la nivelul Fermi.

Aprobarea rezultatelor

Rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctorat au fost publicate in revistele stiingifice de

profil:
o Moldavian Journal of the Physical Sciences (Categoria C);
o Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters (Factor de impact 0,931);

o Annalen der Physik (Factor de impact 3,276 )
o Physica Status Solidi B (Factor de impact 3,721)
o Physical Review B (Factor de impact 3,84);
o Science Advances (Factor de impact 12,804).
De asemenea, o parte din aceste rezultate au fost prezentate in forma de rapoarte la

urmatoarele foruri stiintifice nationale si internationale:
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o The 8™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,
Moldova, Chisinau (2016).

o Conferinta stiintificd internationald ,,Perspectivele si problemele integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat ,,Bogdan Petricescu Hasdeu” din
Cahul, Republica Moldova, Cahul (2016).

. Conferinta stiintifica a doctoranzilor “Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei:
Viziuni ale tinerilor cercetatori”, edifia a IV-a. UnASM, Republica Moldova, Chisinau (2016).

o Multidisciplinarity in Modern Science for the Benefit of Society. Humboldt Kolleg, open
workshop. Moldova, Chisinau (2017).

o The 9™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,
Moldova, Chisinau (2018).

o International conference: Deutsche Physikalische Gesellschaft, Berlin, Germany (2018).
o 6™ International Conference on Superconductivity and Magnetism, Antalya, Turkey
(2018).

o International conference: Modern Development of Magnetic Resonance, Kazan, Russia
(2018).

o International conference: Modern Trends in Condensed Matter, Baku, Azerbaijan (2018).
J Conferinta stiintificd internationald ,,Perspectivele si problemele integrarii in Spatiul

European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat ,,Bogdan Petricescu Hasdeu” din Cahul,
Republica Moldova, Cahul (2018).

. Conferinta stiintifica a doctoranzilor “Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei:
Viziuni ale tinerilor cercetatori”, editia a V-a. UnASM, Republica Moldova, Chisinau (2018).

o International conference: Deutsche Physikalische Gesellschaft, Regensburg, Germany
(2019).

Sumarul capitolelor tezei:

Lucrarea datd include: un capitol in care este analizata literatura in domeniul de cercetare,
un capitol cu descrierea metodologiei si metodicilor de cercetare si trei capitole care includ
rezultatele originale obtinute Tn urma cercetdrilor efectuate, astfel, teza este structurata in cinci
capitole.

Primul capitol este dedicat sintezei literaturii referitoare la compusii supraconductori pe
baza de Fe cu temperaturi critice inalte. Sunt prezentate proprietatile generale caracteristice acestor

materiale. In acest capitol de asemenea, sunt indicate lacune in actualul domeniu de cercetare si
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demonstratd necesitatea elaborarii studiului mai aprofundat in scopul de a evidentia mecanismele

in capitolul doi sunt descrise metodele de cercetare utilizate. Este prezentatd metodologia
si descrisa tehnologia de obtinere a compusilor din sistemele AFeX>, Fer+yTe1xSex si RbixFezySeo.
:S; prin metoda de crestere conventionald Bridgman si prin metoda flux. De asemenea, sunt
descrise metodele de analiza ale compozitiei prin spectroscopia dispersiei dupa lungimea de unda
si dupd energie. Sunt descrise metodele de cercetare ale proprietatilor structurale prin difractia cu
raze X. Este de asemenea descris principiul de lucru al magnetometrului SQUID utilizat pentru
determinarea proprietatilor magnetice. Este descrisa metoda de cercetare a conductibilitatii si a
capacitatii termice. Detaliile privind calorimetria de scanare diferentiald efectuate cu sistemul
PerkinElmer DSC-8500 sunt de asemenea, prezentate in acest capitol.

in capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetarilor efectuate cu privire la obtinerea,
studiul proprietatilor structurale, magnetice si al caldurii specifice ale monocristalelor de tip AFeX>
(A =Rb, Cs, K; X =S, Se). Sunt prezentate rezultatele obtinerii probelor monocristaline perfecte
a compusilor unidimensionali de tip AFeX.. Este demonstratd compozitia stoichiometricd a
probelor obtinute prin cercetarile spectroscopiei cu raze X cu dispersia dupa lungimea de unda
magnetice, care se manifesta in materialele magnetice unidimensionale in regiunea paramagnetica
si ordonarea antiferomagnetica tridimensionala mai jos de temperatura Tn pentru compusii
RbFeSe, KFeSe; si RbFeSo».

in capitolul patru sunt expuse detaliile cu referire la obtinerea monocristalelor de tip FeTe;.
xSex cu diferite substitutii X (0 <x <0,5; x = 1). S-a demonstrat ca conditiile de preparare a
probelor au o influenta semnificativa asupra proprietatilor acestora. Puritatea materialelor initiale,
cat si efectuarea lucrdrilor de amestec a compusilor in diferite medii sunt factorii principali in
obtinerea probelor de puritate Tnalta.

Sunt prezentate rezultatele studiilor difractiei cu raze X si analizei Reitveld in urma carora
au fost determinati parametrii structurali principali. In urma cercetirilor efectuate s-a stabilit
existenta ordonarii antiferomagnetice de tip SDW in compusii cu stoichiometria FeTe,
FeTeo1Seo,9, si FeTeo2Seos. S-a depistat ca pentru probele FeTeo 2Seo g este caracteristica starea de
tip ,,spin-glass-like”. In ceea ce priveste compusul FeTeo3Seo7, datele masuritorilor magnetice au

demonstrat posibila coexistenta a starii antiferomagnetice cu starea supraconductoare. Aceasta

.....

.....

histerezisului magnetic demonstreaza valori inalte ale densitatii curentului critic jc pentru probele
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supraconductoare FeTeosSeo s care sunt atribuite neomogenitatilor intrinsece datorate dezordonarii
la pozitiile cationice si anionice. S-a stabilit ca probele cu impuritati arata o valoare mai mare a
curentului critic, decat pentru probele fara impuritati datorita centrelor de ,,pining” formate de
impurititi. Valoarea de 2,3x10° A/cm? pentru curentul critic caracteristicd compusului FeTeosSeo s
este cea mai inaltd valoare raportata pentru sistemul FeSeixTex si indicd capacitatea mare de
transport al curentului pentru aceste materiale. Cu aceastd proprietate compusii poseda o valoare
mare pentru posibile aplicatii in energetica. Sunt prezentate rezultatele masuratorilor caldurii
specifice care evidentiaza o valoare extrem de mica a coeficientului Sommerfeld rezidual pentru
probele FeTeosSeos ceea ce indica un aport mare a fazei supraconductoare (pana la 97 %) aceasta
demonstrand si calitatea inalta a probelor.

In capitolul cinci este prezentatd in detalii caracterizarea macroscopica a monocristalelor
din sistemul RbixFe2.ySe».;S; cu diferite substitutii (z = 0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,1;1,2; 1,3; 1,4; 1,7
si 2,0). Sunt prezentate date despre analiza compozitionald, datele cercetarilor structurale efectuate
prin difractia cu raze X, datele cercetarii proprietatilor magnetice (susceptibilitatea, histerezis,
capacitatea termica. S-a stabilit ca pragul de percolatie a starii supraconductoare in sistemul acesta,
este atins la concentratia substitutiei z = 1,2. S-a stabilit, ca starea supraconductoare in sistemul
studiat coexistd cu starea antiferomagneticd, care persistd in toate probele independent de
concentratia substitutiei. S-a constatat ca proprietatile antiferomagnetice in sistemul Rbi.xFe2.ySez-
Sz au un caracter anizotropic. S-a stabilit ca temperatura Néel a probelor scade odata cu cresterea
substitutiei ceea ce indica reducerea interactiunilor antiferomagnetice. S-a demonstrat ca structura
cristalind cu vacante de fier persista pentru toata regiunea de substitutii in sistemul Rb;xFez.ySe».
2Sz. S-a stabilit ca temperatura de tranzitie structurala in stare cu vacantele ordonate se schimba
substitutii Z < 1,2 in regiunea Tc < T < 140 K, 1ar la temperaturi Tnalte a fost depistata o tranzitie
metal-semiconductor. S-a stabilit starea de baza metalica a probelor cu concentratia mai mare de
1,2. Din analiza comportamentului caldurii specifice in functie de temperatura si cAmp magnetic

sistemul RbyxFes.ySex;S; are loc datorita reducerii densitatii de stari la nivelul Fermi.
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1. PARTICULARITATILE FIZICE ALE COMPUSILOR UNIDIMENSIONALI
AFeX2S1 BIDIMENSIONALI AFezSe2

Compusii ternari calcogenici cu formula generala AFeXz (unde A = K, Rb, Cs; X = S, Se)
reprezintd un grup de materiale cu proprietati magnetice si structurale deosebite. Interesul asupra
acestor calcogenizi ternari de fier a crescut considerabil incepand cu anul 2008 cand au fost
descoperiti supraconductorii din familia pnictizilor si calcogenizilor de fier. Pentru compusul
LaFeAsO1.xFx a fost obtinuta temperatura critica de 26 K prin inlocuirea fosforului cu arsen in
compusul izostructural LaFePO1.xFx [1]. La momentul actual familia supraconductorilor pe baza
de Fe (incluzand pnictizii si calcogenizii binari si ternari de Fe) a fost extinsa pana la peste 100
membri. Dupa stoichiometrie acestia au fost clasificati in patru familii prototipice: clasa de
compusi de tip 1111, clasa de tip 122 (care include si familia 122" caracterizati de structurd cu
vacante de Fe), precum si clasele 111 si 11 (FeSe). Fiecare din aceste clase poseda un sir de
particularititi fizice comune, dar si caracteristici specifice. Intelegerea acestor similarititi si

.....

aceste materiale.

1.1. Structura de tip ,,chain” si caracteristicile fizice ale compusilor din sistemul

AFeX2 (A=K, Rb, Cs; X=S§, Se)

Intercalarea compusilor Fe-Se, respectiv Fe-S, cu ioni de K, Rb sau Cs presupune formarea
unor noi compusi cu dimensionalitatea schimbatd. Structura acestor materiale este constituitd din
tetraedre [FeX; ], cu muchii comune (asemdnator structurii compusilor lamelari FeTe1xSey) si
rezistenta mecanica slaba [6-8]. Compusii ternari AFeXz (A = Rb, Cs, K; X = S, Se) rezultati in
urma intercalarii, sunt caracterizati de structura anizotropa quasi-unidimensionala cu ,,chain”-uri
lineare. ,,Chain”-urile sunt legate unul de altul prin atomii de Rb, K sau Cs si formeaza o retea
tridimensionald constituitd din tetraedre centrate de ionii de Fe si orientate de-a lungul axei
cristalografice ¢ (pentru sistemul AFeS) sau aranjate de-a lungul directiei monoclinice b (pentru
CsFeSe,) (Figura 1.1).

Compusii RbFeSez, CsFeSez, KFeS; si KFeSe» se cristalizeaza in structurd monoclinica
RbFeSe, si respectiv TlFeSez (pentru CsFeSez) [9]. Grupa spatiald caracteristici compusilor
RbFeSez, KFeS; RbFeS; este C2/c. Parametrii cristalini sunt indicati in Tabelul 1.1. Compusul
CsFeSe, [10] se cristalizeazd in subgrupul cu translatie similara (t2) al structurii Immm
caracteristice pentru CsFeS; [6] si RbFeS; (la temperaturi inalte). Cele trei subgrupuri ale grupului
Birnighause sunt descrise in Figura 1.2. La temperatura camerei parametrii atomici ai structurii

Immm a compusului CsFeS; [11] sunt transformati in subgrupul C2/m. Compararea acestor
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parametri cu valorile celor pentru CsFeSe, (Tabelul 1.1) demonstreaza o rotatie mica a ,,chain’-
urilor, in timp ce centrele tetraedrului de fier raman exact pe aceeasi pozitie. Reducerea simetriei
cauzeaza o schimbare micd in coordonarea cationilor alcalini in toate tipurile de structurd a

compusilor cu structura ,,chain” care contin Fe.

(@) (b)

Fig. 1.1. Structura compusilor din sistemul AFeXz: structura KFeS;; KFeSe2; RbFeSe; (a) si

structura CsFeS;; RbFeSy(b). Tetraedrul maro reprezinta tetraedrul FeS4 cu atomii de S in
varfuri. Sferele verzi reprezinta cationii A cu notatiile corespunzatoare. Atomii de fier din
compusul CsFeS; sunt dimerizati de-a lungul axei ¢ in contrast cu atomii de fier din compusul

KFeS,, unde acestia sunt situati la distante egale de-a lungul axei c [6].

Datele privind analiza structurii cristaline a compusilor AFeXz, indicd o deformare a
tetraedrului FeSes determinata de distantele scurte si lungi Fe-Se cat si unghiurile diferite Se-Fe-
Se. Raportul constantelor de schimb ,inter-chain” si ,,intra-chain” reflecta gradul de uni-
dimensionalitate al sistemului (de exemplu, in compusul KFeS, acesta a fost estimat ca fiind
aproximativ egal cu 0,04 [6]). Aceasta diferenta se reflecta in proprietatile magnetice ale acestor
compusi.

Momentul magnetic ordonat (pezentat in Tabelul 1.2) cu valoarea mult mai mica decat
valoarea ,,single-ion ” pentru Fe (Fe** (3d°)) de 5 us [8], poate indica o delocalizare considerabili
a electronilor 3d [6], care a fost atribuita distantei apropiate dintre ionii de Fe. In ceea ce priveste
distanta ,,intra-chain” Fe-Fe aceasta depdseste distanta Fe-Fe (2,48 A) din compusii metalici pand
la 8 % pentru compusii din sistemul AFeS; si respectiv pana la 11% in compusii analogi cu Se.
Aceasta indica efecte covalente puternice si prezenta electronilor 3d partial itineranti ale ionilor de
Fe [12]. De exemplu, compusul KFeS; poate fi descris ca contindnd ioni Fe3* cu un electron
itinerant (3d*) [13]. Aceasta explicd gradul itinerant de-a lungul ,,chain”-urilor si concomitent

pentru sistemul AFeX> s-a propus o comportare metalica unidimensional. Cu toate acestea, nici
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unul din experimentele realizate pdna acum nu a fost capabil sd demonstreze caracterul metalic al

compusilor din acest sistem.

Tabelul 1.1. Parametrii structurali si distantele ,,inter-chain”, ,,intra-chain” pentru compusii din
clasa AFeXz> (A = K, Rb, Cs; X =S, Se).

Proba AFeX; | KFeS, KFeSe; RbFeS; RbFeSe; CsFeS; CsFeSe;
Tipul de | KFeS; KFeS; KFeS; KFeS; CsFeS; TIFeS;
structura
Sistemul monoclinic monoclinic | monoclinic | monoclinic ortorombic | monoclini
cristalin c
Grupa C2/c C2/c C2/c C2/c Immm C2/m
spatiala
a(A) 7,071 7,342 7,234 1,47 5,438 13,925
@ b(A°) 11,30 11,746 11,739 12,099 7,136 5,644
= C(A) 5,390 5,629 5,44 5,665 11,958 7,374
g% B(*) | 113,2 113,52 112,0 1124 90,0 119,1
o
O =[Refer. |[14] [15] [16] [8] [17] [9]
o Fe-X | 2,232/2,238 | 2,363/2,369 | 2,20/2,22 2,383/2,386 | 2,22/2,23 2,355/2,3
$E &) 66
= 9 | Fe-Fe | 2,700 2,815 2,716 2,831 2,69/2,72 2,806/2,8
gg (A) uniform uniform uniform uniform dimerizat 38
A £ | Refer. | [14] [17] [10] [15] [11,18] [7,19,17]
no. 71
Immm Cs Fe S(1) S(2)
4i 4e 4g 4j o
0 0.2486 0 N
0 0 0.2487 0o &
t2 0.3295 0 0 0.1484 | O
c—b,a.b
Y no. 12
2 /m Cs Fe S(1) S(2) .
4i 4g 4i 4i g
0.3295 0 ~0 0.6484 E%
0 0.2486 0 0 % g
0.3295 0 0.2487 | | 0.1484  © =
03209 | | 0 || 00085 | 06555 | &F
0 0.2486 0 0 & g
0.3475 0 0.2640 | | 0.1316 | %3

Fig. 1.2. Trei subgrupuri ale grupului Barnighausen pentru relatia dintre structura ortorombica

CsFeS; si monoclinica CsFeSe> [10].
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Referindu-se la proprietatile magnetice raportate in literatura [7,12,15,20-22] compusii din

familia AFeXz (A = K, Cs, Rb si X = S, Se) cu structura ,,chain” quasi-unidimensionala, pot fi

clasificati in cadrul a 3 sisteme:

1.

Sistemul monoclinic cu orientarea momentelor magnetice putin inclinate de la axa
orientarii ,,chain”-urilor (de exemplu, pentru compusul KFeS> unghiul de inclinare s-a
gasit egal cu 13,6°) caracteristic compusilor KFeS,, si RbFeS2. Acesti compusi arata
proprietatile unui sistem antiferomagnetic linear—,,chain” cu ordonarea antiferomagnetica
a momentelor magnetice, care are loc mai jos de 250 K pentru KFeSy, si respectiv mai jos
de 188 K pentru RbFeS;. Structura magnetica este in concordanta cu modelul de structura
magnetica colineara, unde spinii sunt cuplati antiferomagnetic de-a lungul axei c si
determina interactiuni feromagnetice in planul (ab), ceea ce inseamna cé interactiunile de
schimb ,,inter-chain” sunt antiferomagnetice, in timp ce interactiunile de schimb ,,intra-
chain” sunt feromagnetice;

Sistemul ortorombic fara ordonare magnetica pana la tranzitia structurala Ts, mai jos de
temperatura Ts cu orientarea momentelor magnetice aproximativ de-a lungul directiei
,,chain”-ului. Aceasta comportare este caracteristica compusului CsFeS, pentru care
temperatura de tranzitie structurald este T = 70 K.

Sistemul monoclinic cu orientarea momentelor magnetice perpendicular la ,,chain”

caracteristic compusilor KFeSe,, CsFeSe> si RbFeSes.

Tabelul 1.2. Parametrii magnetici pentru compusii AFeXz.

Compus Tn (K) | Orientarea momentului |  pyrq | Referinta
magnetic (ug)

KFeS, 250 13° de la ,,chain” 2,43 [7,15,20,23]

RbFeS; 188 || la,,chain” putin inclinat 1,83 [7,15]

CsFeS; - mai jos de Tswe aproape in | 1,88 [20,22,24]
directia ,,chain”-ului

TIFeS; 196 1 la,,chain” 1,85 [12,25,26]

KFeSe; 310 1 la,,chain” 3,0 [7,15]

RbFeSe; 250 1 la,,chain” 2,66 [7,15]

TIFeSe, 290 1 la,,chain” 2,1 [12,21]

.....

caracteristici tipice pentru sistemele antiferomagnetice unidimensionale trecand in tranzitie de faza

cu ordonare antiferomagnetica (AFM) tridimensionala la temperatura Tn (prezentata in Tabelul

1.2). Aceasta comportare este caracteristica pentru compusii cu structura magnetica de tip ,,chain”

Heissenberg. Caracterul unidimensional al compusilor din familia AFeS,, (A = Cs, Rb) a fost
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.....

.....

Vasudevan [20] in cadrul modelului ,,chain” cu spin S = 1/2, momentele ordonate (2,43 up pentru
KFeSy, si 1,88 ug pentru CsFeS,) au fost gasite a fi cu mult mai mari decat valoarea momentului
ordonat asteptata pentru spinul S = 1/2. Pentru ,,chain”-ul cu spinul S = 1/2, momentul ordonat
trebuie sa se fie de 1 ug. De aceea, s-a sugerat ca in compusii alcalini sa fie utilizat spinul S = 3/2,
care este in acord cu lucrarea lui Welz s.a. [27]. Pana in prezent, au fost efectuate doar cateva studii
in domeniul ,,chain”-urilor antiferomagnetice Heisenberg S = 3/2 cum ar fi, de exemplu, CsVCls
[28] care se afla la limita cuantica pentru ,,chain”-uri cu S = 1/2 si ,,chain”-uri clasice cu spinul
mare S > 5/2. Folosind metoda grupului de renormalizare Hallberg s.a. [29] au aratat ca ,,chain”-
urile cu S = 3/2 apartin aceleasi clase universale ca si ,,chain”-nul Heisenberg cu S = 1/2. O
comportare magnetica similara cu cel al compusilor ,,chain” cu S = 1/2 a fost observat in seriile
de compusi (TMTTF)2X si (TMTSF)2X cu X = PFes, AsFe si Br [30]. Gradul de delocalizare a
purtatorilor de sarcina poate fi reglat fie prin presiunea hidrostaticd fie prin compozitia chimica.
Compusul (TMTTF)2PFs arata localizarea sarcinii, si prin urmare, demonstreaza 0 comportare
semiconductoare de-a lungul ,,chain”-urilor. S-a aratat ca nu este posibil de a descrie
comportamentul linear al susceptibilitatii in compusii TIFeS>, RbFeS; asa cum este in cazul
compusului (TMTSF)2PFs datorita faptului ca teoria nu ia in consideratie dimerizarea, care este
evidentd 1n acesti compusi, iar dimerizarea produce o variatie mare mai jos de maximul
susceptibilitatii, in ceea ce priveste cazul nedimerizat (analiza compusilor KFeS2 (nedimerizat) si
CsFeS; (dimerizat)).

Comportarea magnetica mai sus de temperatura Tn pentru compusul RbFeSe; are un caracter
diferit de cel caracteristic pentru sistemele antiferomagnetice 1D (AFM) cu structura de ,,chain”
Heisenberg a spinilor localizati, care tipic manifestd un maxim al susceptibilitatii la temperatura

comparabild cu modificarile ,,intra-chain” (comparabile cu energia de schimb,,intra-chain” Fe-

.....

temperaturd ar putea fi aproximata utilizand modelul ,,single chain” AFM cu spinul S = 1/2. Pe de
alta parte, pentru RbFeSe>, susceptibilitatea creste linear mai sus de T fara careva tendinta spre
saturatie [31] asemanator compusilor TIFeS; si TIFeSez. S-a presupus ca in acesti compusi prin
schimb direct puternic Fe - Fe, o portiune din electroni d este aproape de delocalizare [32]. Aceasta
trebuie oricum sa fie o evidenta a reducerii substantiale a momentului de spin al ionilor de Fe,

comparat cu momentul asteptat pentru configuratia electronici a atomului de Fe: 3d®4s?.
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Masuratorile Mossbauer pentru compusul RbFeSe» au gasit un camp hiperfin de 202 kOe la 80 K
[31]. Impreund cu momentul magnetic de 2,66 ug obtinut in cercetirile neutronografice [15],
acesta trebuie sa corespunda unui spin intermediar S = 3/2 pe un ion de Fe, in loc de starea de spin
inaltd S = 5/2, pentru configuratia electronica 3d® a ionilor de Fe. In acelasi timp starea redusa de
spin S = 1/2 nu este compatibild cu rezultatele magnetice si masuratorile Mdssbauer. Aceasta
aminteste de compusii organici cu structura ,,chain” si spinul S = 1/2 (TMTTF)2X si (TMTSF)2X
cu X = PFs, ASFs si Br [30] unde gradul de delocalizare a purtatorilor de sarcin este foarte sensibil
la compozitia chimica. De exemplu, compusul T1FeS: este gasit intre aceste doua cazuri de ,,chain”

dimerizat cu spini localizati si ,,chain” nedimerizat aproape de delocalizare.

1.2. Proprietitile fizice ale compusilor de tip FeTe1.xSex. Parametrii de reglare a

supraconductibilitatii

Studiile recente arata ca printre clasele de compusi supraconductori neconventionali
calcogenizii de Fe de tip 11 sunt de interes considerabil datorita structurii simple pe care o poseda.
In conformitate cu compozitia, procesul si conditiile termice de sintetizare sau presiune,
calcogenizii de Fe formeaza diferite tipuri de structuri. Pana acum au fost confirmate trei tipuri de
compusi calcogenizi cu structura anti-PbO pe baza de Fe: FeS, FeSe si FeTe. S-a stabilit ca cea
mai stabila faza reprezinta FeTe iar cu scaderea razei ionice a calcogenului, structura PbO tinde sa
devina instabila. Aceste materiale poseda structura lamelara, care consta din planuri FeoXo (X =S,

Se, Te) formate din tetraedre FeX4cu muchii comune orientate de-a lungul axei ¢ (Figura 1.3) [33].

Fig. 1.3. Structura cristalind a compusilor de tip 11 [33]. Atomii notati conventional prin Se

reprezinta calcogenul Se, S sau Te.

Cercetdrile anterioare au aratat ca compozitia Fei+yTe se obtine doar cu exces de Fe (cuy <

0,2) [34-36]. Atomii de fier excesivi y duc la nestoichiometria sistemului, iar in dependenta de
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valoarea acestora compusul prezintd interactiuni complexe. Astfel, compozitia Fei+yTe, in
dependenta de cantitatea excesului y arata comportare structurala si magnetica diferita [37-42]
prezentat in Figura 1.4.Mai jos de temperatura Néel care variaza de la = 60 pana la 70 K, Fei+yTe
manifesta o tranzitie structuala de la faza tetragonala cu simetria P4/nmm la faza monoclinica cu
simetria P2:1/m (pentru 0,06 <y < 0,18), sau la faza ortorombica cu simetria Pmmn (pentru y >
0,12) [43-45]. O proprietate neobisnuitd a sistemului Fei+yTe reprezintd caracterul ordonarii
antiferomagnetice. Studiile neutronografice arata cd ordonarea antiferomagnetica la distante mari
pentru probele cu exces mic de Fe, este comensurabild bicolineard [43]. Aceastd ordonare
corespunde vectorului de unda (m, 0), dar se poate schimba in structura incomesurabila colineara
cu vectorul de unda (dm, 0) [44]. Momentul local al ionilor de Fe in compusul Fei+yTe are valoarea
de 2,25 ug [43] si este cu mult mai mare decat in compusii Fe-As. Studiile arata ca compusul
Fe103Te devine feromagnetic cu aplicarea presiunii, iar momentul magnetic creste pana la 3 pg
[46]. In diagrama de faza (Figura 1.4(a)) exista o regiune intermediara (y ~ 0,12) caracterizati de
existenta a doud faze cristalografice la temperaturi joase, cu structurd magnetica colineara de tipul
undei de densitate de spin (SDW) [37]. In aceasti regiune se manifestd o coexistentd a fazelor
monoclinice si ortorombice [38-40,42,47], antiferomagnetice comensurabile si incomensurabile
(numita si bicolineard). Pentru probele cu exces mare de Fe (y > 0,13) s-a observat ca tranzitia de
faza la temperaturi joase, de la structura ortorombica la cea monoclinicd dispare si se observa
numai o singurd tranzitie. Aceastd tranzitie din starea paramagneticd tetragonald in structura
antiferomagneticd incomensurabila este de ordinul II si este in concordantd cu rezultatele
experimentelor imprastierii cu neutroni [37]. Tranzitiile magnetice si structurale simultane
sugereaza cuplajul magneto-elastic puternic in acest sistem [40]. Pana acum, originea si caracterul
corelatiilor dintre tranzitiile magnetice si structurale in Fe1+yTe inca nu sunt intelese pe deplin. Pe
de o parte, a fost argumentat [43] ca contributia majoritara in schimbarea entropiei la tranzitiile Tn
si Ts este atribuita ordondrii antiferomagnetice. Acest fapt favorizeaza ideea ca tranzitiile in acest
material sunt datorate proprietatilor magnetice. O concluzie contradictorie este formulatd in
lucrarea [48] bazata pe analiza tranzitiei tetragonal-ortorombica, care are loc in compusul analog
FeSe si care nu manifestd o careva ordonare magnetica.

In contextul studiului interactiunilor structurale, magnetice si electronice in compusii
calcogenizi pe baza de Fe, multe cercetiri se bazeazi pe compusul FeSe. In literatura, acestei
compozitii 1i sunt atribuite urmatoarele faze structurale [49]: faza - S tetragonala de tip PbO cu
un interval ingust de concentratii (de la Fe1,01Se pani la Fe104Se), care apare mai jos de 450 °C;
faza — 0 hexagonala de tip NiAl, care este stabild la temperaturi 1nalte; faza hexagonala de tip

NiAs, (FesSes) care se transforma in structurd tetragonald la 150 °C; faza FeSe, cu structura
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ortorombicd (cunoscutd ca marcasitd) [50]. Printre aceste faze, faza tetragonald [-Fei1+xSe
manifestd proprietdti remarcabile prin aceea ca contine componentele electronice si structurale
sisteme [33]. Primele cercetari a fazei supraconductoare in compusul B-Fei+Se au raportat
temperatura critica (T¢) de 8 K fiind atribuite fazei cu deficientda de Fe [33, 51]. Cercetarile
anterioare aratd ca proprietdatile supraconductoare ale acestei faze sunt foarte sensibile la
stoichiometrie [33]. S-a stabilit ca cresterea excesului de Fe chiar i in cantitati mici (0 <y <0,1)

poate favoriza ordonarea antiferomagnetica si suprima supraconductibilitatea.

100+ - . v .

paramagnetic tricritical point Bicollinear AFM
801 P4/nmm f

60+ —
é Vs a* . v
~ 40+ Commensurate AFM
P 24/m
204 \ Collinear SDW \
N\

U T T T T
006 0.08 010 0.12 0.14
yin Fe1+yTe

(a) (b)

Fig. 1.4. Diagrama de faza a sistemului Fe1+yTe (a) [40];

ordonarea spinilor in Fe+yTe (b) [37].

In compusul FeSe la temperaturi joase are loc tranzitia structurala tetragonal-ortorombica
(Cmma) similara cu tranzitia nematica [33,48,52]. Spre deosebire de alti compusi supraconductori
pe baza de Fe, compusul FeSe nu este ordonat magnetic la temperaturi joase [48,53]. Aceasta duce
la dezbateri referitor la originea ordonarii nematice in FeSe. Aceastd tranzitie a fost raportatd sa
posede corelatii puternice dintre proprietitile magnetice si supraconductibile. In lucrarea [54] s-a
presupus ca ordonarea nematicd apare ca rezultat al vibratiilor retelei, fluctuatiilor de spin sau
orbitale. In literaturi nu existi o evidenti experimentali a instabilititii retelei, iar absenta
fluctuatiilor de spin puternice in apropierea temperaturii Ts sugereazd cd nemacitatea apare In
rezultatul fluctuatiilor orbitale [55]. Pe de alta parte, aplicarea presiunii hidrostatice poate induce

domene de ordonare magnetica, care apar la presiune de 1 GPa [5356] si ating temperatura de
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tranzitie maxima Ty = 45 K la 6 GPa. Odata cu cresterea presiunii se manifestd o sciddere a
temperaturii de tranzitie structurale Ts [57], in timp ce temperatura critica T¢ creste [58-61].
Aceasta reprezinta o proprietate neobisnuitd pentru supraconductorii pe baza de Fe. Spectrul de
fluctuatii magnetice generat de cresterea temperaturii indica frustratia magnetica, care poate fi o
explicatie a absentei ordonarii magnetice la presiunea ambianta [53]. Aceasta comportare a initiat
un sir de studii referitoare la efectele aplicarii presiunii asupra proprietatilor fizice si temperaturii
Tc pentru supraconductorii pe baza de Fe. Printre aceste materiale, cele mai fascinante rezultate
privind studiul proprietdtilor sub aplicarea presiunii, le prezintd compusul FeSe.

Evolutia temperaturii critice si modificarea parametrilor structurali cu aplicarea presiunii
pentru compusul FeSe sunt prezentate in Figura 1.5 [60]. S-a stabilit ca odata cu cresterea presiunii,
constantele retelei a, b, ¢, si respectiv volumul celulei elementare si distantele interatomice Fe-Se,
scad monoton. Distantele Fe-Se si Se-Se se reduc semnificativ cu aplicarea presiunii, acestea la
presiunea de 9 GPa fiind contractate cu ~ 2,3 % pentru Fe-Se si cu 3,7 % pentru distanta Se-Se.
Ca rezultat, cu evolutia presiunii existd o corelare intre constantele celulei elementare si
temperatura de tranzitie in stare supraconductoare Tc (Figura 1.5(f)). La presiuni mici, cresterea
semnificativd a raportului (a+b)/2c este reflectata in cresterea temperaturii Tc (printre
supraconductorii pe baza de fier, compusul FeSe are cel mai mic modul ,,bulk” si cel mai mare
coeficient de schimbare a temperaturii critice cu presiunea (dT¢/dP)). Este necesar de remarcat
faptul ca, intervalul de presiune, unde se atesta valoarea maxima pentru T¢, coincide cu anomalia

99 A

structurala. In timp ce constantele retelei continui sa se micsoreze, spatiul ,,inter-layer” incepe sa
se extinda ducand la scaderea raportului (a+b)/2c cu cresterea ulterioara a presiunii mai sus de 7,5
GPa. Astfel, comportamentul nemonoton pentru T¢(P) este asociat cu concurenta dintre efectele
interactiunilor ,,inter-layer” Se-Se (regland nivelul de dopare) si distanta ,,intra-layer” Fe-Se.

S-a stabilit ca odata cu cresterea presiunii, unul dintre unghiurile Se—Fe-Se scade de la
104,53° (la 0,25 GPa) la 103,2° (la 9,0 GPa). Corelatia dintre valoarea temperaturii T si unghiul
Se—Fe—Se pentru compusul FeSe difera semnificativ de la datele obtinute pentru sistemul
LaFeAsO. Pentru arsenizii de Fe, a fost demonstrat cd geometria unitatii tetraedrice FeAss dirijeaza
marimea benzii de conductie electronice si prin urmare a fost stabilit cd magnitudinea planului si
unghiurile As—Fe—As sunt parametrii importanti in reglarea proprietatilor electronice ale acestor
sisteme si determinarea temperaturii critice Tc [62-64]. S-a aratat ca in sistemul LaFeAsO cea mai
mare valoare a temperaturii T¢ apare in apropiere de valoarea unghiului As—Fe—As de ~109,47°,
aceasta valoare constituind valoarea unghiului pentru tetraedrul ideal [64]. Desi pentru FeSe,

distorsiunea tetraedrului FeSes se mareste semnificativ odatd cu cresterea presiunii si grosimea

planului (SeFeSe) scade (Figura 1.5(b), Figura 1.5(c)), in acest interval coeficientul dT¢/dP are
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semnul pozitiv. Aceasta implica faptul ca generalizarea empirica, eficientd pentru arsenizii de fier
nu poate fi aplicatd pentru compusul FeSe — aparent, dependenta structurii electronice la separarea
»inter-layer” dominantd in determinarea proprietatilor supraconductoare ale compusului FeSe
[60].
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Fig. 1.5. Dependentele distantei Fe-Se de presiune (a); trei unghiuri diferite Se-Fe-Se (b);
dependentele distantei ,,inter-layer” Se-Se si distantei anionice (de Se) de la planul Fe pentru
FeSe 1n structura cristalina ortorombica la 16 K (c). Prezentarea structurii cristaline pentru FeSe
cu distantele selectate la 16 K s1 0,25 GPa (d). Geometria tetraedrului FeSes si definirea celor trei
unghiuri Se-Fe-Se cu valorile sale la 16 K si 0,25 GPa (e). Dependenta de presiune a raportului

[(atb)/2c] 1a 16 K si a temperaturii critice T¢ pentru FeSe (f) [60].

Dependenta de presiune a distantei anionice de la planul de Fe, aratd o anomalie la 1 GPa.
Aceasta scade brusc la presiunea de 1 GPa si se apropie de valoarea minima de ~1,42 Ala 4 - 6
GPa. Faptul ca atat distanta anionica cat si valoarea temperaturii critice T¢ manifestd o anomalie
in aceeasi regiune de presiuni, implica corelatia directd dintre distanta anionica si temperatura Te.

Pe de alta parte, aplicarea presiunii induce tranzitia ortorombica - hexagonala observata mai sus
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de 6 GPa [60]. Din diagrama de faza prezentata in Figura 1.6 reiese ca temperatura de tranzitie T
incepe sd scadd odatd cu aparitia tranzitiei ortorombicd - hexagonalad. Astfel, s-a presupus ca
stabilizarea structurii ortorombice sau tetragonale pana la cele mai Tnalte presiuni, reprezinta cheia

obtinerii temperaturilor critice inalte sub presiune in aceste sisteme [65].

Temperature (K)

0 10 20 30 40
P (GPa)

Fig. 1.6. Diagrama de faza presiune-temperatura pentru compusul Fe11Se [59].

Cercetarile intense ale influentei presiunii asupra proprietatilor supraconductorilor pe baza
de Fe au gasit o varietate de efecte diferite. Diferenta in aceste efecte cat si evolutia proprietatilor
dovada in acest sens, reprezintd investigarea relatiei dintre temperatura criticd si distantele
anionice. In Figura 1.7(a) sunt prezentate rezultatele experimentale care demonstreaza evolutia
temperaturii T¢ in dependenta de distanta anionica pentru diferite materiale supraconductoare pe
baza de Fe. Prezentarea geometrica pentru distanta anionicd de la planul ionilor de Fe este aratatd
in Figura 1.7(b). Este necesar de mentionat faptul ca dependenta de distanta anionica a temperaturii
T. prezinti o curba simetrici cu un maxim in apropiere de 1,38 A. Important este faptul ca toate
datele sunt in acord cu aceasta curba unica obtinutd nu doar pentru presiunea ambianta dar si pentru

presiuni Tnalte.
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Fig. 1.7 (a). Dependenta temperaturii critice T¢ de Fig. 1.7 (b). Reprezentarea distantei
distanta anionica pentru supraconductorii pe baza de anionice de la planul constituit din ionii
Fe. Simbolurile colorate reprezinta datele obtinute la de Fe.

presiunea ambianta iar simbolurile prezentate prin

contur indica datele obtinute la presiuni inalte [66].

Proprietatile supraconductoare ale compusilor Fe1+ySe sunt foarte sensibile la abateri de la
stoichiometrie. In acelasi timp, s-a stabilit ci substitutia ionilor de Se prin ioni de Te in compusii
FeSe cauzeaza o crestere a temperaturii de tranzitie in stare supraconductoare pana la 14 K odata
cu substitutia de 50 % [67,68]. Similar compusului FeSe, sistemul Fei+yTe1xSex arata o tranzitie
structurald de la tetragonald la ortorombica la temperaturi joase, care este suprimatd odatd cu
cresterea concentratiei ionilor de Te [69]. Mizuguchi s.a. [65] combinand datele experimentale si
teoretice au construit diagrama de faza a sistemului Fe1+yTe1xSex prezentatd in Figura 1.8. Cea mai
mare valoare a temperaturii critice T¢ apare la faza tetragonala in apropiere de substitutia X = 0,5.
Cu cresterea ulterioara a continutului de Te, valoarea temperaturii Tc scade si apare ordonarea
antiferomagnetica nsotitd de distorsiunea tetragonal - monoclinica, supraconductibili-tatea -
,,bulk” fiind suprimata in aceasta regiune.

Proprietatile magnetice in sistemul FeTe1xSex sunt influentate de pozitiile diferite ale Fe:
pozitia Fe (I), care are momentul magnetic cuprins intre 1,6 ~ 1,8 pg Cu caracteristici de itinerant
si pozitia Fe (Il), care are moment localizat cu valoare de 2,5 ug [70]. S-a stabilit ca momentele

localizate influenteaza ordonarea magnetica. Mai mult ca atat, datoritd existentei ambelor structuri
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antiferomagnetice comensurabile si incomensurabile pentru X = 0 magnetismul in sistemul FeTex.
xSex este destul de complicat [71]. Astfel, descrierea magnetismului in sistemul Fe(Te,Se)

presupune combinarea modelelor itinerant si localizat.

FeiyTeix Sex **Ts(poly)
. 0Te(poly) %
< wTo(single) °©
@
5» 15 g
100 . CIEE Ny S
e | —
S g
a miscible S
E : tetragonal {10&
g & =
o s |
5 50 o ' gf
O ~ =
= , 5 3
@ \. ,'n'.iono- "A
orthorhombic + clinic =
\ ' '
0 g ‘: » ' 0
1 0.8 0.6 0.4 0.2 0
FeSe Fel*}'Tel-xSCx FeTe

Fig. 1.8. Diagrama de faza pentru sistemul Fe1+yTe1xSex cu exces mic de Fe [65].

O particularitate importanta a sistemului Fe—Te-Se reprezinta structura electronicd care
include suprafete Fermi multiple cu electroni si goluri. In Figura 1.9 sunt prezentate suprafetele
Fermi pentru concentratiile de substitutii X = 0; 0,25; 0,5; 1,0 [72]. Asemanator cu alti
supraconductori pe baza de fier, suprafetele Fermi - goluri sunt centrate in punctul I' [k = (0,0)] si
suprafetele Fermi - electronice in punctul M [k = (0,5; 0,5)]. Suprafata Fermi pentru FeTe are
forma unui cilindru tridimensional, in timp ce pentru FeTeo 755€0,25 este un cerc bidimensional.
Marimea suprafetei Fermi in FeSeos5Seos mai mare decat in FeSe se datoreaza densitatii mai mare
a starilor la nivelul Fermi indus de substitutia Te prin Se. S-a stabilit ca in rezultatul cresterei
efectul ,,nesting” si fluctuatiile de spin cu vectorul de unda (0,5, 0,5) necesare pentru
supraconductibilitate sunt Tmbunédtdtite. Oricum acest mecanism a esuat in cazul compusului FeTe,
care are efectul de ,,nesting” mai puternic decat FeSe dar de loc nu arata supraconductibilitate [74].
Prin urmare, starile SDW si de supraconductibilitate, cat si interactiunile dintre acestia necesitda un

studiu mai aprofundat.
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Fig. 1.9. Suprafetele Fermi pentru FeTe1.xSex in functie de continutul X: FeTe(a), FeTeo,75Se0,25
(b); FeTeosSeos (c); FeSe (d). Centrul si colturile celulelor unitare corespund punctelor I" si

respectiv M dupa cum este stabilit in [72].

1.3. Investigarea proprietitilor structurale si a ordonarii magnetice caracteristice

compusilor din sistemul AxFezySez (A = K, RDb, Cs, TI)

Proprietatile sistemelor AxFexySe> (A = K, Rb, Cs, TI-K, sau TI-Rb) obtinute in urma
intercaldrii compusului FeSe cu metalul alcalin A, sunt strans legate de variatia stoichiometriei
[74-77]. Studiile ARPES [78] arata ca aceste sisteme sunt izostructurale cu compusul ThCr2Si>.
Mai mult ca atat formula chimicd AogFe,Se; implica valenta Fe (1,6+). Devierea de la
stoichiometria ideald AFe;Se;, presupune existenta deficientei de Fe si a metalului alcalin. In
lucrarile [79-81] a fost stabilit ca toti supraconductorii din sistemul AxFe>ySe, sunt aproape de
compozitiile fie AogFe16S€e2 sau AxFesSes (numita ca structura 245) manifestand aceleasi tranzitii
de ordonare—dezordonare a vacantelor de Fe de tip v/5x+/5 x1 si structura antiferomagnetica cu un
moment magnetic mare al ionilor de fier. Mentionam ca in structura 245 apar vacante de Fe pentru
a asigura valenta 2+ pentru ionii de Fe, asa cum se realizeaza in supraconductorii FeSe [44,80].
Dupa cum a fost raportat in lucrarile [80,81,82] vacantele de Fe pot forma faze diferite ordonate
de vacante de Fe.

Astfel, pentru sistemul AxFezySe; au fost raportate cinci tipuri de faze diferite si anume:
structura cu vacantele dezordonate; suprastructura v5x+/5; suprastructura 2x2; si respectiv
suprastructurile v2x2+/2 si v2x1/2. In ceea ce priveste sistemul RbxFe,.,Sez la temperaturi inalte,
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(T > Ts) acesta arata structura de tip ThCr2Si2 cu grupa de simetrie 14/mmm (Figura 1.10(a)) [81].
Grupa de simetrie 14/mmm este caracteristica si pentru intervalul de concentratii mici de Fe (y <
0,48) pentru intervalul intreg de temperaturi. Odatd cu marirea concentratiei de Fe (0,48 < y <
0,61) mai jos de Ts apare simetria 14/m cu suprastructura v/2x+/2 care se mentine pani la cele mai
joase temperaturi. In regiunea limitata de Ts si Tn coexistd suprastructurile v5x+/5 si respectiv

v/2x+/2. In Figura 1.11 sunt prezentate diferite structuri caracteristice sistemului AxFes-,Ses.

5

0O Fe vacanély order site
a) b)

Fig.1.10. Structura cristalina a sistemului AxFe,.ySez(a). Elementul A reprezinta metalul alcalin.

o

Pentru y < 0,5 sunt prezente vacantele de Fe. Ordonarea vacantelor de Fe in sistemul AxFe>.
ySez(b). Prin patratul punctat este prezentati celula elementara 14/mmm - /2 X /2 x 1 iar prin

patratul solid 14/m - celulav/5 x v/5 x 1. [81,82]. Cercurile cu ,,+” si ,,-” denoti pozitiile ocupate

de ionii de Fe cu orientarea spinilor diferita.

S-a stabilit ca tranzitia structurala Ts, are loc mai sus de aparitia ordonarii antiferomagnetice
la Tn [83]. Momentele magnetice pentru cele mai apropiate blocuri constituite din patru ioni de Fe
se comportd ca un ,,superspin”, formand in plan un model antiferomagnetic simplu in forma de
tabla de sah (Figura 1.10(b)). Cu micsorarea treptatd a momentului magnetic care atinge 3,31(2)
ug/Fe la 11 K, distanta dintre patru atomi de Fe din bloc pentru aceeasi orientare a spinului, de
asemenea, se contractd de la reteaua patratica regulata in structura 14/mmm la temperaturi inalte

[83]. Calculele asupra benzilor structurale efectuate in lucrarile [84,85] au aratat ca aceasta
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transformare magneto-structurala contribuie la stabilitatea ordonarii antiferomagnetice a blocului

tetramer in reteaua cu vacantele ordonate V5x+/5.
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Fig. 1.11. Diferite structuri observate pentru compusii KxFe2.ySez: structura 14/mmm (a); 14/m (b)
si Pmna (c). Celula unitara este accentuatd in figura. Ordonarea perfecta este prezentata in (a),
(b) si (cl) care corespunde compozitiilor probelor KFe>Se,, KoFesSes respectiv KoFesSes.

Ordonarea vacantelor in (c) este o mediere pentru (c1) si (c2) [82].

Astfel de moment magnetic puternic si ordonare antiferomagnetica cu temperaturi inalte ale
Tn existd si in supraconductorii de tip 245 [81]. In Figura 1.12(a) sunt prezentate simultan, in
functie de temperatura, piscul magnetic Bragg (1,0,3) datorat ordondrii antiferomagnetice a
blocului tetramer, si piscul structural (1,1,8) datorat ordonarii structurale a vacantelor de Fe. Este
necesar de remarcat faptul ca ordonarea magnetica sa dezvolta dupa stabilirea ordondrii structurale
a vacantelor in suprastructurav5x+/5. In Figura 1.12(b) sunt comparati parametrii de ordonare
magnetica (M?) pentru supraconductorii de tip 245. Domeniul de temperaturi pentru Tn, variazi
intre 471 K si 559 K, cu toate acestea, momentul magnetic raimane constant avand valoarea de
3,3(1) ugl/Fe.

O caracteristicd importantd a supraconductorilor de tip 245 reprezintd coexistenta

supraconductibititii cu ordonarea antiferomagnetica. In insetul din Figura 1.12(b) este prezentat
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intensitatea piscului magnetic la apropierea de temperatura Tc pentru supraconductorii
(TI,Rb)2FesSes. Aceasta indicd o interactiune puternicd dintre ordonarea antiferomagnetica si
supraconductibilitate. In acelasi timp, acest fapt a servit drept dovadi clara a coexistentei acestora,
similar cu cel observat in supraconductorii neconventionali precum UPts [86] si in
supraconductorii pe baza de Fe, Ba(Feo,953C00,047)2AS2 [87].

In timp ce ordonarea antiferomagneticd in supraconductorii 245 nu afecteaza simetria
cristalind tetragonald, ordonarea antiferomagnetica pentru alte familii supraconductoare pe baza
de Fe exista in structura cristalind cu simetria mai joasa decat tetragonala [88]. Pe baza difractiei
de neutroni s-a constatat ca exista reguli empirice care determina relatia dintre distanta contractata
dintre perechile vecine de Fe si interactiunea lor feromagnetica si relatia dintre distanta extinsa si
interactiunea antiferomagnetica in familiile de tip 1111 [89], 122 [90] si 11 [44]. Aceasta relatie
structural - magnetica poate fi explicata ca fiind o consecinta a ocuparilor diferite ale orbitalelor
dx; si dy, care duce la distorsiunea structurala de la simetria de ordinea patru din plan. Un astfel de
mecanism de ordonare orbitald a fost aplicat cu succes si pentru explicarea antiferomagnetismului
blocului tetramer in supraconductorii 245, [91,92] cu aceleasi reguli empirice care leaga extinderea
(contractarea) retelei cu interactiunea de schimb antiferomagnetica (feromagnetica) [79].

Studiul rezistivitatii pentru probele supraconductoare din sistemul KxFe,ySe; arata valori
mari ale rezistivitatii la temperaturi mici si maxime pronuntate mai sus de temperatura criticd Tc
(Figura 1.13(a)). Acestea de asemenea, reflectd un raspuns diamagnetic slab pentru probele
Ko,77Fe158Se2 si Ko,77Fe160S€2, 1ar pentru probele cu x > 0,86 manifesta un raspuns diamagnetic
mult mai mare (vezi insetul Figurii 1.13(c)). In acelasi timp, maximul din curbele pentru
rezistivitatii caracteristice probelor cu x > 0,86, indica trecerea de la starea metalica la cea
izolatoare. Proba cu compozitia KogsFe1e4S€2, care are cea mai mare temperatura de tranzitie
metal-izolator, arata in general cea mai mica rezistivitate. Mai jos de acest tranzitie, pentru aceasta

proba s-a depistat cea mai mica valoare a ratei de ocupare a celor doud pozitii de Fe, aceasta

indicand prezenta supraretelei cu ordonarea vacantelor v5x+/5. Astfel, s-a propus ci gradul de
ordonare a vacantelor de Fe in materialele supraconductoare, determinat prin raportul
n(Fe2)/n(Fel) in structura 14/m, reprezintd un factor de dirijjare a starii metalice si
supraconductoare. In pofida ordonirii aproape perfecte a vacantelor de Fe in compusii
supraconductori, totusi, in aceste materiale existd pozitii dezordonate ale pozitiilor de Fe la
temperaturi joase, care interpreteaza starea de baza izolatoare cu energia benzii iterzise de transport

pana la ~ 85 meV pentru compusul cu x = 0,99 (Figura 1.13(b)). Caderea brusca in dependentele
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Fig.1.12. Piscurile Bragg structurale (1,1,8) si magnetice (1,0,3) in functie de temperaturd —
parametri de ordonare pentru tranzitia antiferomagnetica si respectiv ordonare - dezordonare a
vacantelor de Fe(a). Intensitatea magnetica Bragg ajustatd prin patratul momentului magnetic in
functie de temperatura pentru supraconductorii de tip ,,245”. Inset: Piscul magnetic (101) pentru

compusul (TI,Rb)2FesSes. Intensitatea ajunge la saturatie cand se apropie de temperatura T [81].

Este necesar de mentionat faptul ca interactiunea dintre supraconductibilitate si proprietatile
de transport in sistemul KxFe;ySe; este foarte asemandtoare cu cea demonstratd pentru
supraconductorii din sistemul Fe+sTe1.Se; [93], care poate fi considerat ca membru al familiei
KxFe2ySe2 cu x =y = 0 [82].

In timp ce, distorsiunea retelei in Fei+xTe este suprimati cu substitutia de Se, ordonarea
antiferomagnetica la distante lungi care rupe simetria de ordinul patru, este inlocuita de ordonarea
antiferomagnetica la distante mici [44]. Ordonarea contine in calitate de constituenti in gruparile
de fluctuatii magnetice, acelasi bloc tetramer ca si in supraconductorii 245 [94,95]. Prin urmare
,tetramerizarea” magneto-structurala este o tendintd comuna printre familiile de supraconductori

pe baza de Fe [92]. Reducerea tendintei de ordonare la distante mari poate sd necesite relansarea
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frustrarii magnetice la care se refera Yildirim [96], cu distorsiunea retelei in familia 11 sau

,tetramerizarea” introdusa de ordonarea vacantelor in familia 245.
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izolatoare (b). Insetul din (b) reprezinta marimea ,,gap”-ului de transport, care se apropie de
temperaturi joase cand X este redus la 0,86. Susceptibilitatea magnetica in cazul probelor
supraconductoare (c) si izolatoare (d), arata tranzitia antiferomagnetica la Ty si disparitia

ordonirii ortorombice a vacantelor de Fe la T" [82].

In ceea ce priveste sistemul RbxFe,.,Se; modificarea concentratiei de substitutie y pentru Fe
a permis obtinerea diferitor faze prezentate in diagrama de faza (Figura 1.14). Compusii cu
concentratii mici de Fe (y < 0,48), sunt izolatori antiferomagnetici cu temperaturi critice inalte de
ordonare magnetica. Temperatura criticd de trecere in stare magnetica ordonata depaseste 500 K.
antiferomagnetismului anizotropic pe intreg intervalul de concentratii cu axa C fiind directie de
aliniere a spinilor. Un comportament asemanator a fost raportat pentru faza izolatoare TIFe1¢Se>
[97] cu temperaura Neel de 430 K. Astfel, antiferomagnetismul anizotropic devine o proprietate

caracteristica intregii familii de calcogenizi de fier. Comportamentul izolator pentru concentratii
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de Fe mai mici decat 1,52 este confirmat de studiile rezistivitatii. Astfel, rezistivitatea materialelor
nesupraconductoare din acest sistem poate fi descrisd prin mecanismului Mott de transport cu
salturi variabili. Conductivitatea probelor cu concentratii de Fe mai mari de 1,6 este tipica pentru

semiconductorii dopati puternic.
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Fig. 1.14. Dependenta concentratiei de substitutie a constantei retelei ¢ si a temperaturilor Te si
Tn pentru sistemul RbixFe2.ySez. Sunt prezentate trei regiuni (1, 11, 111) cu diferite proprietati

structurale, magnetice si de transport [98].

Dupa cum s-a afirmat mai sus, una din principalele caracteristici ale sistemului RbxFezySe:
reprezintd existenta ordonarii antiferomagnetice. Ordonarea magnetica, cu momentul magnetic de
3,3 up pentru Fe existd mai jos de Tn ~ 560 K. A fost raportat ca ordonarea antiferomagnetica
interactioneaza reciproc cu ordonarea vacantelor de Fe. Aceastd ordonare nu impiedica aparitia
supraconductibilitatii in volum in aceste materiale mai jos de ~ 30 K. Natura ,,bulk” a starii
supraconductoare este confirmata de masuratorile caldurii specifice care au evidentiat o valoare
mica a coeficientului Sommerfeld care corespunde volumului de 92 — 98 % a fazei
supraconductoare. Initial faza supraconductoare asociata cu faza minoritard cu suprastructura
V2 x /2, a fost considerati ca fazd impuritara provenita dintr-o posibild degradare a suprafetei
monocristalului sau distributia neomogena a atomilor alcalini intercalati [99,100]. Mai tarziu a fost
acceptatd ideea de coexistenta a doud faze, adica atat supraconductibilitatea cat si magnetismul pot

coexista in monocristale ca faze separate. Aceasta presupune coexistenta fazei ,,bulk” izolatoare
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AogFe1eSer, caracterizatd de suprastructura AFM cu vacantele de Fe ordonate si fazei
supraconductoare A1.x Fe2Sez [101,102].

Distributia spatiald a acestor doud faze presupune faza principala antiferomagnetica cu
ocuparea ~ 85 - 90% din volumul probei, si faza minoritara supraconductoare (15 - 10%) cu
,,Stripe”-uri distribuite relativ uniform in volumul cristalului [103]. Pana acum in literatura nu au
fost expuse careva metode pentru cresterea semnificativd a volumului fazei supraconductoare,
totusi, proprietatile acestei faze au fost relatate a fi in strAnsa concordanta cu stoichiometria exacta
si tratarea termica. De exemplu, 1n lucrarea [104] s-a aratat ca in monocristalele de tip AxFe2xSe2,
tratarea termica la temperatura de separare a fazelor Ty are ca efect marirea distantelor medii dintre
regiunile fazei minoritare cu ~ 7 um. Regiunile fazei devin mai regulate si astfel se imbunatatesc
proprietitile supraconductoare. In Figura 1.15 sunt prezentate datele experimentale ale
calorimetriei de scanare diferentialda (DSC), care indica temperatura de separare a fazelor (Tp),
temperatura de ordonare magnetica (Tn) si tranzitia structurala (Ts) pentru sistemul RbyFe2.,Se>
[105].

Domeniul compozitional restrans de existenta a starilor supraconductoare in sistemul AxFex-
ySez (A = K, Rb, Cs, TI) si sensibilitatea la variatia stoichiometriei a parametrilor SC ale acestor
materiale face dificila evidentierea corelatiilor dintre proprietatile structurale, magnetice si
electronice [106]. O modalitate de a depasi aceasta dificultate a fost demonstrata de Lei s.a. [107],
care prin substitutia anionica de S pentru Se in sistemul Ki.xFe>.ySe, au reusit sa regleze in mod
continuu temperatura de tranzitie in stare supraconductoare pana la suprimarea completa a acestei
stari.

Compusul KyFezyS> este izostructural compusului KyFez.,Se> si manifesta starea de baza
semiconductoare cu ordonarea magnetica de tip ,,spin glass” (SG) fara careva tranzitie in starea
supraconductoare [ 108]. Pe de alta parte, in lucrarile anterioare [67,106] s-a gasit cd corelatia dintre
proprietdtile fizice si parametrii structurali poate fi reglatd prin dopare chimica sau substitutie.
Acest fapt a fost demonstrat in lucrarea [107] in care este prezentat studiul evolutiei proprietatilor

fizice si parametrilor structurali in sistemul KxFe2ySe2..S; (0 < z < 2).

42



2.0

: a |
- T,i  Tfl T
15- TRt
1 E i :
1.0 E ho
3 — ot ¢
g 05 : e
@) ¢ A
[72] g ' ' '
=] ' ' '
s 0.0 : b
= ! : o
-1.0- T,.=466 507 \} 521
[ Toa—480; 5181 | 535
-1.5 b T v T b T — T — T
300 350 400 450 500 550

Temperatura (K)
Fig.1.15. Datele DSC ale probelor RbyFe>.y Se»; Temperatura Ts corespunde tranzitiei de
ordonare - dezordonare 14/m-1/4mmm, Ty corespunde ordonarii AFM si respectiv Tp—Separarea

fazelor. Se observa un histerezis pronuntat pentru tranzitiile Ts si Tn [105].

(@) 20 (b) 250

1.8}-s—0 =—e—032—-4-0.99
o™ 200
1

Semiconductor

1'6 h—"_1.04 — 1.58-4_‘%0.

141 1’\ § ot T4 e
o * £ .

E 1.2} ’0 1 0.0 KE) ; A‘ .M 150
5 1.0fe T - < Magnetic
9 08 ™ : 100 Semiconductor
206

04 50 Magnetic

0.2 Metal

s N\

1 " 1 " re re 0

0 50 100 150 200 250 300 000204 06 08 10 1214 16 18 20
T (K) zin K1Fe2_ySe2_zSz

Fig. 1.16. Dependenta de temperatura a rezistivitatii p,,(T) pentru sistemul KyFe>ySez-,S; (a).
Inset: dependenta de temperatura pentru p,;(T) masurata mai jos de 40 K (0 <z < 1,2).
Diagrama de faza pentru sistemul KxFez.ySe>;S; (b). Sunt evidentiate trei regiuni: regiunea starii
semiconductoare (indicata prin culoare verde), regiunea magnetica (albastru) si respectiv starea

supraconductoare (culoare maro). Simbolurile rosii arata tranzitiile de tip ,,Spin-glass” [107].

De remarcat faptul ca, cu exceptia compusului KxFe>.yS;, toate compozitiile aratda 0 comportare

metalicd mai jos de maximul rezistivitatii pmax, mai sus de tranzitia supraconductoare (Figura
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1.16(a)). Temperatura care corespunde valorii pmax nu este dependenta de nivelul de dopare cu
S(2), aceasta implicand faptul ca interactiunea poate fi influentata de deficientele de K si de Fe.

Pe de alta parte, cristalul cu z = 2 este semiconductor chiar dacad deficienta de Fe este mai
mica decat in alte probe. In contrast cu valorile pmax, 0dati cu cresterea concentratiei substitutiei a
ionilor de S, temperatura criticd Tc este treptat suprimata si supraconductibilitatea nu se observa
mai sus de 2 K pentru concentratiile z > 1,58. Pentru probele cu z < 1,58 s-a confirmat prezenta
proprietatilor supraconductoare [107], iar pentru domeniul de substitutie 1,58 < z < 2 a fost
atribuitd starea magnetica de tip SG la temperaturi joase. In Figura 1.16(b) este prezentati
diagrama de faza supraconductoare si magnetica pentru sistemul KxFez.ySe>,S;. S-a observat ca
odata cu marirea concentratiei de substitutie z > 0,85 in cristalele KyFe2.ySe».,;S;, concomitent are
loc marirea continutului de Fe, iar temperatura critica T¢ tinde spre micsorare. Aceasta indica ca
valoarea T¢ nu este influentatad doar de stoichiometria K/Fe sau de vacante. Mediul local al Fe fiind
influentat de doparea cu S, induce modificari in structura benzilor si in proprietatile fizice [107].

In compusul KiFezySe;.,S;, structura cristalini este formatd din clusteri obtinuti din
distributia atomilor de Fel si Fe2. Prin urmare, in acest sistem exista distantele Fel - Fe2, precum
si distantele Fe2 - Fe2 ,,intra-cluster” si Fe2 - Fe2 ,,inter-cluster” [106]. Cu doparea cu S,
distantele Fe2-Fe2 raman practic neschimbate, in timp ce distantele Fel-Fe2 descresc semnificativ
(asa cum este prezentat in Figura 1.17(a)). Faptul cad distantele Fe2-Fe2 nu prezintd devieri
semnificative odatd cu marirea concentratiei de S, iar valorile obtinute pentru T sunt diferite, arata
ca supraconductibilitatea nu este legata de variatia dimensiunilor ,,cluster”-ului. In ceea ce priveste
magnetismul la temperaturi Tnalte (mai mari de 50 K) acesta, manifesta acelasi comportament, fara
devieri semnificative ca si in cazul distantelor Fe2-Fe2. Pe de alta parte, comportarea magnetica
de tip SG caracteristica pentru temperaturi joase in probele nesupraconductoare poate fi explicat
de distributia aleatorie a pozitiilor Fel, schimband aleatoriu interactiunile de schimb ,,inter-
cluster” (Figura 1.17(c)) [107].

Pentru sistemul KyFe,ySez,S; unghiul Ch2-Fel-Ch2 tinde spre valoarea optimala cu
cresterea continutului de S (Figura 1.17(d)). Cu toate acestea, mediul local al pozitiei Fe2
manifesta tendinta opusa. Printre cele sase unghiuri din tetraedrul Fe2-Ch1(2), trei (Ch1l-Fe2-Ch2)
sunt aproape neschimbate cu marirea concentratiei de S (Figura 1.17(e)). Celelalte unghiuri (Chl -
Fe2-Chl) se modificd semnificativ (maxim 6°) si deviazd de la valoarea optimald prezentatd in
Figura 1.17(f). Astfel, s-a concluzionat ca cresterea distorsiunii tetraedrului Fe2-Ch cu cresterea

substitutiei de S este strins corelatd cu suprimarea temperaturii critice Te.
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Fig. 1.17. Dependenta de substitutie z, a distantelor Fel-Fe2; si Fe2-Fe2. Insetul prezinta planul
de Fe (a) , dependenta ocupadrii pozitiilor Fel si Fe2 de concentratia de substitutie (b),
dependenta distantei anionice de substitutie (c). Linia punctatd arata valoarea optimala la
temperatura Te. Insetul din figura (c) arata partea laterala a planului Fe-Ch, (d)-(f) reprezinta
dependenta unghiurilor Ch2-Fel-Ch2 (d), Chl-Fe2-Ch2 (e), Ch2-Fe2-Ch2 (f) in functie de
substitutia lui S in compusul KxFe2ySe2.;S;. Insetul din figurile (d)-(f) arata tetraedrul Fel-Chl si
Fe2-Ch1(2) [107].

Aceasta distorsiune poate determina localizarea purtdtorilor, micsorand densitatea starilor la

nivelul Fermi, care este confirmatd de masuratorile proprietatilor termice descrise in lucrarea [97].
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Prin urmare, s-a propus ca regularitatea tetraedrului Fe2-Ch1(2) este un factor structural important,
care determind formarea starii metalice si respectiv valoarea temperaturii T in sistemul KxFe2.ySez-
Sz

Recent, substitutia anionica a fost aplicata pentru sistemul RbixFe>.ySez-;S; cu concentratiile
z=0; 1siz=2[109]. Aceste probe au fost studiate cu spectroscopia fotoelectronica cu rezolutie
unghiulara, care a constatat o reducere esentiala a latimii de banda cu un factor de doi la trecerea
de la faza nesupraconductoare (z = 2) la cea SC (z = 0) semnificand acest parametru ca unul
in domeniul terahertz asupra SC si probelor metalice pentru Rbo 7sFe1,65€2.;S; au aratat o tranzitie
de la starea metalica la cea izolatoare asistata de o faza orbital selectiva de tip Mott. S-a stabilit ca
odata cu cresterea substitutiei de S aceasta tranzitie orbital selectiva de tip Mott se deplaseaza spre
temperaturi inalte, indicand o reducere a corelatiilor in canalul dyy a orbitalelor tg ale ionilor de

fier ceea ce poate explica suprimarea T, care are loc odata cu substitutia [109,110].

14. Diagrama de faza pentru compusii supraconductori de tip 245 la presiuni

inalte

Aplicarea presiunilor Tnalte asupra supraconductorilor pe baza de Fe de tip 245, ofera
posibilitatea dirijarii fazelor si investigarea proprietatilor fizice ale acestor materiale [111,112]. De
exemplu, supraconductibilitatea in compusii (T1,Rb)2FesSes este suprimata la presiunea de 9 GPa
[113] iar apoi apare din nou in intervalul de presiuni 11 si 13 GPa cu temperatura marita de ~ 48
K (Figura 1.18) [114].

In aceasta figura sunt prezentate doud regiuni supraconductoare diferite: faza
supraconductoare initiala (SC-1) si faza supraconductoare indusi de presiune (SC-2). In regiunea
SC-1, temperatura T este redusa odata cu aplicarea presiunii si se apropie de zero in intervalul de
presiuni intre 9,2 GPa si 9,8 GPa. La presiuni mari, apare regiunea SC-2, 1n care valoarea T este
mai mare chiar si decat, maximul pentru T din regiunea SC-1. Regiunea SC-2 are maximul pentru
Tc de 48,7 K pentru compusul KogFe17Se2 si 48,0 K pentru TloegRbosFe1,67 Sez. Regiunea SC-I11
apare in interval apropiat de presiuni pentru toti compusii studiati. Spre deosebire de dependenta
continua obtinuta pentru reglarea Tc - Presiune, temperaturile Tc inalte din SC-I1 apar brusc mai
sus de 9,8 GPa si dispar la fel de abrupt la 13,2 GPa. Valorile Tc < 38 K nu au fost observate nici
observata in unele sisteme electronice corelate puternic precum sistemele organice [115] si

,,heavy-fermion” [116].

46



Rezultatele obtinute in urma difractiei cu raze X pentru probele policristaline Ko gFe1,7Sez si
Ko,gFe1,78Se2 confirma faptul ca, in primul rand, structura cristalind tetragonald de baza persista
de-a lungul intregului interval de presiuni studiat. Prin urmare, reducerea temperaturii T¢ in
regiunea SC-I, reaparitia temperaturilor T¢ In SC-II, si prezenta regiunii NSC reflecta variatiile
structurale ale celulei elementare tetragonale, ceea ce presupune investigatii aprofundate in viitor

pe probe avansate.
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Fig. 1.18. Dependenta T¢ vs P pentru supraconductorii de tip 245. Simbolurile reprezinta

conditiile presiune - temperatura pentru care valorile T au fost observate in masuratorile

.....

supraconductoare: SC-I si SC-I1 separate de regiunea critica a presiunii in apropiere de 10 GPa.

NSC reprezinta regiunea nesupraconductoare [114].

Una din particularitatile importante ale sistemelor AxFe2Sez (A = K, Cs) reprezinta structura
benzilor electronice. In literaturd este raportat un sir de cercetdri [78,117,118], care descriu
structura electronica prin studiul spectroscopiei fotoelectronice cu rezolutia unghiulara (ARPES).
In Figura 1.19 este prezentati diagrama structurii benzilor electronice pentru compusul
KogFe17Se2. Rezultatele comune ale acestor studii demonstreaza absenta la nivelul Fermi a
suprafetei golurilor in centrul zonei Brillouin (punctul T'). In schimb, la granita zonei Brillouin
(punctul M) sunt prezenti suprafetele electronice. Mentionam ca aceasta particularitate, difera
esential de pnictizii de fier, unde 1n centru zonei Brillouin suprafata golurilor este prezenta.

Aceastd deosebire intre calcogenizii si pnictizii de fier pune sub semnul intrebarii explicarea
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aparitiei supraconductibilitatii induse de fluctuatiile magnetice, care sunt marite prin mecanismul
,Nesting” care este activ in pnictizi. Asadar, din punct de vedere teoretic, pentru descrierea

proprietatilor calcogenizilor de fier sunt necesare alte modele decat cele bazate pe ,,nesting”.

: -50
; -100
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Fig. 1.19. Diagrama structurii benzilor electronice pentru compusul Ko gFe1,7Se2 obtinuta din
experimentele ARPES cu partea superioara a benzii - goluri in punctul I' pozitionat mai jos de

suprafata Fermi (FS) [117].

1.5. Concluzii la capitolul 1

Descoperirea supraconductibilitatii in materialele pe baza de Fe in anul 2008 a succedat cu
descoperirea a peste 100 tipuri de materiale supraconductoare incluzind pnictizi si calcogenizi. In
pofida diversitatilor, In ceea ce priveste caracteristicile si numarul claselor de compusi, aceste
materiale poseda un sir de proprietdti comune. Studiul acestor proprietdti comune probabil ar putea
contribui la intelegerea mecanismelor aparitiei starii supraconductoare si ar putea favoriza
descoperirea altor supraconductori cu temperaturi critice inalte precum si a metodelor de
imbunatatire ale proprietatilor supraconductoare.

Studiile extinse arata ca o particularitate comuna pentru toate familiile de supraconductori
care contin Fe constituie structura lor lamelara formata din tetraedre de FePn/Ch. Aceasta structura
avantajeazd procesul de intercalare sau dopare chimicd. S-a stabilit cd doparea chimica a
compusilor de baza nesupraconductori poate induce supraconductibilitatea in diferite familii de
supraconductori. Cu toate ca temperatura critica a calcogenizilor supraconductori ,,bulk” FeSe nu

are o valoare semnificativ de mare pentru supraconductorii pe baza de fier in comparatie cu cupratii
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sau arsenizii, acest sistem reprezintd un sistem model pentru studiul supraconductibili-tatii datorita
structurii cristaline relativ simple pe care o poseda, campurilor critice inalte si anizotropiei mici.

Clasa noua de supraconductori nu doar contine atomi de Fe dar si electroni 3d care sunt
situati la nivelul Fermi. In multi calcogenizi de Fe acesti electroni 3d sunt magnetici in unele
portiuni ale diagramei de faza, fie in apropiere de regiunea care corespunde starii
supraconductoare, sau chiar coexistd cu supraconductibilitatea. Cu toate acestea exista
supraconductori fara magnetism 1n diagrama de faza (de exemplu FeSe), in aceste materiale
proprietatile supraconductoare sunt influentate de excesul de Fe si fluctuatiile magnetice.

Pentru unele clase de compusi supraconductori pe bazd de Fe supraconductibilitatea apare
brusc odata cu suprimarea ordondrii antiferomagnetice pe care o poseda compusul de baza, insa
mai frecvent este relatat ca ordonarea magnetica, fie la distantd mica sau la distantd mare, coexista
cu supraconductibilitatea peste o gama finitd de dopare. Astfel, similar cu cupratii, in multi
supraconductori pe baza de Fe, supraconductibilitatea se desfasoard concomitent cu suprimarea
ordondrii antiferomagnetice pe care o posedd compusul de baza. Acest comportament este o
dovada a conexiunii dintre starile magnetice si supraconductoare.

Cu toate cd rezultatele studiilor asupra proprietatilor fizice ale acestor materiale au fost
raportate in diferite lucrari, caracteristicile intrinsece nu sunt incé clare. De exemplu: rezultatele
asupra proprietdtilor magnetice si de transport ale acestor materiale descrise de diferiti autori,
variazd semnificativ, sugerdnd o influenta puternicd a conditiilor de obtinere a materialelor,
continutul impuritatilor si abaterile de la stoichiometrie. Astfel, determinarea structurii
monocristalelor, ordondrii magnetice, excitatiilor magnetice si structurale, stabilirea corelatiilor
dintre acestea joaca un rol principal in investigarea supraconductorilor pe baza de Fe cu
temperaturi critice Tnalte.

Gasirea unor noi compusi supraconductori cu temperaturi critice Tc inalte, cat si elaborarea
metodologiei de reglare a propriettilor lor supraconductoare devine o problemi actuala. in acelasi
timp, elaborarea tehnologiei de crestere a cristalelor perfecte ale acestor materiale rdmane a fi o
preocupare frecvent abordata la etapa actuala. Necatand la cercetdrile intense efectuate asupra
acestor materiale la momentul actual, natura exactd a supraconductibilitdtii incd nu este stabilitd si
ramane o problema deschisad. Efectuarea cercetdrilor pentru stabilirea proprietatilor caracteristice
necesitd disponibilitatea unor compusi cu stoichiometrie perfectd si de dimensiuni mari.
Actualmente, posibilititile de a obtine monocristale cu dimensiuni mari si de calitate inalta
reprezintd un factor decisiv care faciliteaza oportunitatea de a rezolva contradictiile existente in
literatura referitoare la parametrii intrinseci ai acestei clase de materiale si stabilirea corelatiilor

dintre proprietatile lor structurale, supraconductoare si magnetice.

49



2. METODE DE OBTINERE ALE MONOCRISTALELOR FeTe1.xSe(S)x, Rbi-xFezySe2-:S;
SI AFeXz (A = Cs, Rb, K; X =S, Se) S| CERCETARE A PROPRIETATILOR FIZICE

2.1. Metode de sintetizare ale policristalelor si de obtinere ale monocristalelor

Caracteristicile fizice si chimice ale materialelor (tranzitia de faza structurald sau magnetica,
temperatura de topire, temperatura de descompunere, solubilitatea in solventi, etc.) stau la baza
elaborarii tehnologiei de sintetizare a policristalelor si crestere a monocristalelor, care necesita
investigatii individuale pentru fiecare compus. Un aspect important al procesului de obtinere a
cristalelor il constituie omogenitatea structurii, care determina formarea unei singure faze. Aceasta
reprezintd o conditie principala pentru prepararea monocristalelor perfecte. Prepararea
materialului policristalin poate fi efectuata printr-un sir de metode, iar alegerea metodei depinde
in principiu de forma sub care dorim sa obtinem produsul final si proprietatile fizice ale
materialelor.

Metoda conventionala de sintetizare in stare solidd reprezinta una dintre cele mai utilizate
metode de preparare a materialelor complexe. Reactia in stare solida este reactia directa dintre
materialele initiale (elemente sau compusi chimici). Aceasta metoda presupune incalzirea treptata
a amestecului de materiale initiale la temperaturi inalte, la care se realizeaza reactia chimica
intensa. Astfel, atat factorul termodinamic cat si cel cinetic sunt importanti in realizarea procesului
de sintetizare n stare solida.

Realizarea procesului de sintetizare necesitd respectarea anumitor conditii tehnologice. In
primul rand materialele initiale trebuie sa fie de puritate inalta, sa posede suprafete mari de contact,
sa aiba o compozitie bine definita si o anumita reactivitate. De asemenea, este importanta alegerea
corectd a creuzetului in care are loc reactia amestecului de reactivi si a mediului in care are loc
amestecul. In majoritatea metodelor de sintetizare in stare solidd rezultatul final se obtine sub
forma de pulbere policristalina sau sub forma de tablete presate.

Pentru obtinerea cristalelor de tip FeTei;xSe(S)x in calitate de materiale initiale au fost
utilizate elemente de Fe, Se, si Te de puritate inalta, specificate in Tabelul 2.1. Elementele au fost
luate in raporturi stoichiometrice conform formulei chimice. Pentru a facilita difuzia materialelor
initiale, elementele au fost mixate, apoi presate in forma de tablete. Pentru evitarea poludrii cu Fe
excesiv, materialele initiale au fost presate folosind matricea din titan. Amestecul compozitiei a
fost efectuat in conditii atmosferice cat si in camera cu argon cu continut rezidual de vapori de apa
si oxigen mai mic de 1 ppm. Materialul policristalin a fost plasat in fiole de cuart, care au fost
vidate pani la presiune (~102 mbar), si apoi ermetizate.

in dependentd de tipul compusului, compozitia obtinutd a fost incilzita lent in cuptorul

electric, pana la aproximativ 600 °C, apoi s-a mentinut la 0 temperatura constanta pe o perioada
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de 7 zile pentru a atinge reactia cat mai completa. Pentru a spori omogenitatea compozitiei a fost
necesard macinarea repetatad a materialelor policristaline, presarea si tratarea termica ulterioara.
Repetarea acestor procese a contribuit la reducerea semnificativi a impuritatilor. Pentru
policristalele Fe-Se; Fe-Te; Fe-Te-Se temperaturile au fost variate intre 600 C — 1000 °C iar timpul
de mentinere a constituit 10 - 15 zile/ciclu. De obicei, masa pierdutd in urma sintetizarii in starea
solida a constituit mai putin de 1 % din masa initiala a compozitiei, ceea ce contribuie la abateri

neesentiale de la stoichiometria initiala.

Tabelul 2.1. Sursa si specificatiile elementelor chimice utilizate pentru sintetizarea compusilor

obtinuti
Elementul chimic Starea elementului Puritatea
Fe Pulbere 99,995%
Se Granule (2-4 mm) 99,999%
S Granule (2-4 mm) 99,999%
Te Pulbere 99,9999%
Rb Solutie vascoasa 99,75%
Cs Solutie vascoasa 99,8%
K Solutie vascoasa 99,95%

Un aspect important Tn obtinerea propriu zisad a cristalelor reprezinta acordarea metodei de
crestere corespunzitoare. In lucrarea dati pentru obtinerea monocristalelor de tip FexSe(S)x,
AFeX; si Rbi.xFezySez-;S; au fost utilizate doua metode principale:

- Metoda conventionala Bridgman,

- Metoda de crestere din flux.

Metoda conventionald Bridgman [117] este una din cele mai practicate metode de obtinere
a cristalelor. Aceasta metoda este utilizatad pentru obtinerea unei game largi de materiale. Ea se
bazeaza pe solidificarea directionatd a substantei transportate de la zona fierbinte la cea rece a
incélzitorului prin extractie in jos pe verticala (in unele cazuri si pe orizontald) prin rotatia fiolei
cu amestecul materialelor compusului dorit. La temperaturi inalte are loc topirea materialului
policristalin sau a elementelor constituente. Apoi fiola cu materialul topit se deplaseaza prin

campul termic creat de configuratia incalzitorului. In acest proces se formeazi o suprafati, care
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separa faza topitd de faza solidificata si interfata de cristalizare asa cum este prezentat in Figura
2.1 prin linia punctata.

Forma macroscopica a acestei interfete solid-lichid determind perfectiunea unui cristal.
Aceasta este influentatd de transferul de cildura si de directia fluxului termic din apropiere. In
cazul in care interfata este in stare stationara (adica solutia nu este nici topitd, nici solidificata)
atunci ea se asimileaza cu o izoterma la temperatura de topire. Fluxul de caldura este perpendicular
pe izoterma si normal pe interfatd. Pentru ca o interfatd sd fie convexa, creuzetul trebuie sa
primeasca caldura din exterior, deci n apropierea interfetei trebuie sa fie o temperaturd mai mare
decat temperatura de topire. Pozitia interfetei si forma ei, pot fi schimbate prin modificarea
temperaturilor Tn zona rece si/sau in zona calda. Pentru a reduce cat mai mult tensiunile termice in
cristal, forma interfetei solid - lichid trebuie sa fie plana. Cu toate acestea, o interfata usor convexa
imbunititeste procesul de selectie a nucleatiei si reduce nucleatia spontani pe peretele fiolei. in

Figura 2.2. sunt prezentate cele trei tipuri posibile ale interferentei de cristalizare.
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Fig. 2.1. Schema instalatiei de crestere a monocristalelor prin metoda Bridgman.

Dirijarea temperaturilor se efectueaza cu ajutorul dispozitivului de control proportional-
integral-diferential (PID), care controleaza puterea elementelor incalzite mentinand temperaturile

dorite. Cuptorul este conectat la un dispozitiv, care opereaza cu ajutorul unui ansamblu de motoare
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controlate de un computer. Acest sistem electronic automat asigura stabilitatea termica a instalatiei
in timpul procesului de crestere a cristalelor (care variaza in jur de 7 — 10 zile). Ratele de crestere
cat si viteza de rotatie pot fi controlate cu precizie Tnaltd pe o perioada mare de timp si trebuie sa
fie optimizate pentru fiecare compus, luand in consideratie caracteristicile acestuia. Suportul fiolei
de asemenea este rotit cu ajutorul unui motor cuplat. O atentie mare se acorda monitorizarii vitezei
de racire in scopul de a evita socul termic (din cauza racirii rapide) pentru monocristale, care ar
putea duce la fisuri mecanice in cristal. Prin urmare, parametrii procesului de cristalizare
importanti pentru obtinerea cristalelor de calitate sunt: viteza de coborare a fiolei, pozitia initiala

a fiolei, temperatura maxima de incalzire si gradientul de temperatura.

Topitura Topitura Topitura
';l i

_ 1 plana 11y |~ Interfata de
L convexa , P o F S N .
A RER m cristalizare

it 1183 " kY concava

i g + + “’ +
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cristal cristal cristal

Fig. 2.2. Diferite forme ale interferentei de cristalizare.

In ceea ce priveste metoda de crestere din flux, aceasta este o metoda in care componentele
compozitiei dorite sunt dizolvate intr-un solvent. Fenomenul de baza al metodei de crestere din
flux reprezintd cresterea cristalului din solutie la reducerea temperaturii [120]. Distributia
temperaturilor se stabileste in conformitate cu proprietdtile fizice ale materialului. Practic
proprietatile sistemelor de compusi Se descriu utilizind diagrama de fazad. Acecasta arata
cristalizarea sau solidificarea materialului in functie de compozitie (% elemente) si temperatura.
In Figura 2.3 este prezentati diagrama de fazi propusd in lucrarea [120] pentru cresterea
materialelor din flux. In calitate de solvent poate fi un singur element, un compus sau o combinatie
de compusi chimici.

Din Figura 2.3 reese ca un compus cu compozitia Ny este omogenizat la temperatura T si

poate fi ricit la temperatura Ty pentru formarea nucleatiei spontane. In regiunea dintre linia fazei
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lichide (Tv) si linia temperaturii critice (Tcrit) care intersecteaza axa Y, solutia poate fi supusa racirii
sau suprasaturarii, si aceastd regiune este numita regiune metastabila. Regiunea situata mai sus de
punctul metastabil este numitad regiunea solutiei sub saturatie iar regiunea situatd mai jos este 0
regiune instabila.

Pentru cresterea cristalelor de tip Fe1.xSe(S)x, RbixFe2.ySe2.;S; si AFeXz (A = Cs, K, Rb; X =
S, Se) prin metoda Bridgman s-au utilizat ratele de extractie cuprinse intre 0,5 si 5 mm/ora si viteza
de rotatie cuprinsa intre 2 si 5 rot/min. Gradientul de temperatura stabilit in cuptorul pozitionat pe
vertical a fost variat intre 300 °C — 350 °C. in Tabelul 2.2 sunt prezentate detaliile cresterii

diferitor serii de monocristale din sistemele Fe1xSe(S)x, si RbFe Sez.;S;.
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Fig. 2.3. Diagrama de fazd a metodei de crestere a cristalelor din flux [120].

Cristalele de tip Fe1xSe(S)x, RbixFe2ySe2.;S; si AFeXz (A = Cs, K, Rb; X = S, Se) au fost
obtinute din flux si prin metoda Bridgman. Pentru diferite etape ale procesului de crestere prin
metoda ,,self-flux” au fost utilizate urmatoarele temperaturi: temperatura de incilzire Tso, Care a
fost variata intre 700 °C -1100 °C pentru prima etapa si apoi a fost mentinuta constanta (1100 °C)
pentru ultima etapi. Viteza de ricire a fost variata intre 1 si 60 °C/ord. In ultimul ciclu de
temperaturi probele au fost tratate termic la temperaturi cuprinse intre 600 - 410 °C pe o perioada

de 2 sau 3 zile, aceasta fiind urmata de calire in apa cu gheata in scopul de stabilizare a fazelor.
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Procedurile experimentale ale metodei de crestere din flux au fost aplicate la un sir de probe
cu stoichiometria FeTegsSeo 5. Materialele initiale, temperatura maxima de incalzire, rata de racire

cat si detaliile privind tratamentul termic final sunt prezentate in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.2. Conditiile de preparare utilizate in cresterea cristalelor prin metoda Bridgman.

Stoichiometria Compozitia Pasul 1 Mediul de Pasul 2
Tso[°C]/ts[N], | pregatire a Ts[°C]
Rata de extractie | materialui [t [h]/
[mm/h] policristali CR[°C/h]
n
FeTe Fe (4N8-praf)+Te(5N-praf) 1100°C, 5 h, aer racire:
Rata de extractie: la30°C
3 mm/h 60°C/h
AT =350°C
FeSexTeix 0,1FeSe+0,9FeTe 1100°C, 24 h, aer racire:
0,2FeSe+0,8FeTe Rata de extractie: la 850°C
0,3FeSe+0,7FeTe 1 mm/h 2°C/h,
0,4FeSe+0,6FeTe AT =350 °C la 40°C
0,5FeSe+0,5FeTe 30°C/h
AFeX; A+FeX+X 950°C, 10 h, camera cu racire:
(A =Cs,K,Rb; Rata de argon la30°C
X =8§,Se) extractie:3 mm/h 60°C/h
AT =300 °C
Rbo s Fe:Se; 0,8Rb+2FeSe 1070°C, 3 h, camera cu racire:
Rata de extractie argon la30°C
3 mm/h 40°C/h
AT =350°C
Rbi.xFesxySez.S, 0,8Rb+1,9FeSe+0,1FeS 1070°C, 3 h, camera cu racire:
0,8Rb+1,75FeSe+0,25FeS | Rata de extractie argon la30°C
0,8Rb+1,5FeSe+0,5FeS 3 mm/h 40°C/h
0,8Rb+FeSe+FeS AT =350°C
0,8Rb+0,9FeSe+1,1FeS
0,8Rb+0,6FeSe+1,4FeS
0,8Rb+0,3FeSe+1,7FeS
0,8Rb+2FeS

In scopul stabilirii continutului fazelor in compusii policristalini cat si in monocristalele
obtinute in urma elabordrii tehnologiilor de crestere a fost efectuate studiul difractiei cu raze X
(XRD) si studiul proprietatilor magnetice. Este necesar de mentionat ca aceste cercetari au fost
efectuate asupra materialelor policristaline dupa fiecare etapa de sintetizare.

Tabelul 2.3. Detaliile de preparare utilizate in procesul de crestere a cristalelor din flux.
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Denumirea Materialele Pasul 1 Mediul Pasul 2 Pasul 3 Racirea
probelor cu initiale Tso [°C]/ | proceselor | Ts [°C] | Ts [°C] finala
stoichiomet ts[h], de /ts[h)/ [ ts[h]/ Ta [°C]
ria CR pregitire | CR[°C/h] CR[ [ tan [N]
FeT80,5890,5 [OC/h] OC/h]
F191 Fe 4N8 700 °C, aer 1000 °C, | 1100°C, 600 °C,
pulbere, 50 h, 50 h, 50 h, 20 h
Se 5N sfere, 6.5 °C/h 2°C/h 1°C/h
Te 5N pulbere
F195 Fe 4N8 700 °C, aer 900 °C, 1100°C, 600 °C,
pulbere, 70 h, 100 h, 50 h, 50 h
Se 5N bile, 6.5°C/h 8°C/h 2°C/h
Te 5N pulbere
F210 Fe 3N8 sfere, 1100°C, aer 1090 °C, - 410 °C,
Se 5N sfere , 72 h, 96 h, 50 h
Te 5N pubere 10°C/h 60°C/h
F213 Fe 3N8 sfere, 1100°C, | Cameracu | 1100 °C, - 410 °C,
Se 5N sfere, 72 h, argon 56 h, 60 h
Te 5N sfere 60 °C/h 60 °C/h
purificate
F216 Fe 3N8 sfere, 1100°C, | Cameracu | 1100°C, 1100°C, 420 °C,
Se 5N sfere 72 h, argon 72 h, 72 h, 60 h
purificate, 60 °C/h 1°C/h 60 °C/h
Te 5N sfere
purificate
F216 F216 pasul 1 1100°C, aer - 420 °C,
step 2R 60 h, 40 h
60 °C/h
F227 Fe 3N8 sfere, 1100°C, Pas. 1 in Pasul 2 - 420 °C,
Se 5N sfere 72 h, camera cu 1100°C, 60 h
purificate, 60 °C/h | argon pasul 70 h,
Te 5N sfere 2 1n 10°C/hla
purificate conditii 750°C,
ambiente 33°C/h
420°C

2.2. Generalitati privind metodele de caracterizare a structurii si a compozitiei

Metoda difractiei cu raze X (XRD) este pe larg utilizata pentru determinarea fazelor existente
intr-un material policristalin sau monocristalin. Mai mult ca atat, aceasta metoda poate fi aplicatd
sl pentru a caracteriza si structura materialelor. Aceasta metoda implica caderea unei serii de raze
X incidente pe o serie de plane paralele echidistante cu distanta d (Figura 2.4) [121]. Fasciculele
difractate se obtin doar daca reflectiile pe planele paralele de atomi interferd in mod constructiv.
Interferenta constructiva a radiatiei reflectoare pe planele succesive se obtine atunci cand diferenta
de drum este egala cu un numar intreg n de lungime de unda A. Conditia de interferenta constructiva
a fasciculului reflectat de un plan de atomi cu fasciculul reflectat de un alt plan de atomi, separat

de primul prin distanta interplanara d sunt formulate prin ecuatia lui Bragg (2.1):
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nA=2dsinéd (2.1) unde

A reprezintd lungimea de unda a radiatiei X, n - reprezinta ordinul difractiei iar 6 este unghiul

Bragg.
Distanta interplanara d poate fi determinata prin expresia:
d = aol(h?+k>+12)V2 (2.2)

unde ao este parametrul retelei cristaline si hkl sunt indicii Miller pentru diferite reflectii.

detector

d-sind

(a) (b)

Fig. 2.4. Principiul de difractie cu raze X (a); unghiurile de difractie pentru un monocristal (b)

Pentru studiul cu raze X se foloseste doar un numar redus de lungimi de unda, si anume linia
Ko, iar linia Kg este filtrata cu ajutorul unui film absorbant. Cel mai folosit metal folosit in calitate
de catod este cuprul, deoarece acesta are o conductivitate termica mare si produce linii K, si Kg.

Datele experimentale ale difractiei cu raze X au fost analizate prin metoda standard Rietveld,
utilizand programul FULPROF [122]. Parametrii utilizati in metoda Rietveld pentru ,,fit”-area
difractogramelor au fost variati in asa mod pentru a minimiza diferenta intre difractograma
experimentald §i cea teoreticd pentru modelul structural utilizat. Intensitatea reflectiilor a fost

calculata dupa formula:
Y. =s> L JF . 420 -20)PA+y, (2.3)
K

unde S — este factorul de scalare, K — indicile Miller, Lk — factorul Lorentz, gk — functia de profil
areflectiei Bragg, Pk — functia pentru orientare, 4 — factorul de absorbtie, Fk- factorul de structura,
Ybi — intensitatea fondului. In urma analizelor datelor experimentale s-au minimizat rezidurile S,

care se determind cu ajutorul expresiei:
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S= Zw ~Ya) (2.4)

unde Y; — este intensitatea experimentala, iar y.; — intensitatea teoretica si wi = 1/yi.

Pentru analiza datelor au fost variati parametrii generali (parametrii fondului, parametrul de
deviere zero, parametrul de profil, parametrul de asimetrie) si parametrii individuali pentru fiecare
faza cristalind evidentiatd in parte (factorul de scalare, parametrul retelei cristaline, coordonatele
X, Y, Z ale fiecarui atom, factorul de temperatura si factorul de ocupare a pozitiilor).

Este necesar de mentionat faptul ca , fit”-area se considera ideald daca patratul raportului
dintre factorul de pondere a profilului si factorul asteptat are valoarea unu [123]. Calitatea
»refinement”’-lui este determinata si de valorile minime ale celor doi factori: factorul Bragg Rpragg

si factorul Rr determinati din expresiile:

Z‘ ko — kc

Bragg — Z | (2.5)
kO
k
Slz-15
R -l (2.6)

T

X

unde lyo si Iz sunt intensitatile integrale ale reflectiilor observate si calculate pentru fiecare maxim
Bragg cu indicii hkl.

Studiile XRD pentru probele policristaline Fe-Se; Fe-Te; Fe-Te-Se si probele monocristaline
de tip Fe1xSe(S)x, RbixFexySez,S; si AFeX, au fost efectuate pe probe in forme de pulberi.
Pulberile monocristalelor au fost obtinute in urma procesului de micinare ale acestora. In cadrul
acestei metode a fost utilizatd sursa de radiatie monocromatica cu lungimea de unda 4 = 1,54056
A a liniei Cu K,. Experimentele au fost efectuate la temperatura camerei folosind difractometrul
STADI-P (STOE&CIE). Din datele XRD au fost stabilite detaliile structurale care se refera la
simetria cristalind, parametrii retelei cristaline, pozitiile atomilor in cristal.

Analiza elementelor constituente din cristale poate fi determinatd prin analiza spectrala.
Odata cu iradierea cu electroni fiecare element produce un set unic de raze X caracteristice. Asa
cum fiecare razd X poseda energie si lungime de unda caracteristicd, metodele spectroscopiei
razelor X sunt de doua tipuri: spectroscopia cu dispersia razelor X dupa lungimea de unda

(WDS) si spectroscopia cu dispersia razelor X dupa energie (EDX).
Sistemele WDS utilizeaza difractia razelor X ca mijloc prin care razele X caracteristice

pentru diferite elemente sunt Inregistrate si separate unele de altele dupa lungimea de unda,
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utilizdnd difractia Bragg. Spectrometrul constd din cristalul studiat si detector. Sistemul de
masurare este prezentat in Figura 2.5(a).

Spectrometrele de tip EDX inregistreaza razele X ale tuturor energiilor efective simultane,
datele experimentale fiind prezentate sub forma unei dependente a intensitatii de energia fotonica
a razei X. Aceasta metoda se bazeaza pe interactiunea dintre excitatiile unei surse de radiatii X si
cristal. Capacitatea de caracterizare se datoreazd in mare parte principiului ca fiecare element are
o structurd atomicd unicd, aceasta permitdnd un set unic de piscuri pe spectrul de emisie
electromagnetic [124]. Pentru a stimula emisia de raze X caracteristica unei probe, un fascicul de
electroni este focusat pe proba studiata asa cum este prezentat in Figura 2.5. Detectorul EDX
transforma energia fiecararei raze X intr-un semnal de tensiune de marime proportionala. Aceasta
este realizatd prin trei etape: in primul rand raza X este transformata in sarcind de ionizare a
atomilor in cristal. Dupa aceasta are loc transformarea sarcinii in semnal de tensiune. lar la final,

semnalul de tensiune este admis in procesorul de impuls pentru masuratori.
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Fig. 2.5(a). Sistemul unui spectrometru cu Fig. 2.5(b). Spectometru cu dispersia
dispersia razelor X dupa lungimea de unda [124]. razelor X dupa energie.

Sistemele EDS si WDX difera, in principal prin rezolutia energetica a acestora. De exemplu,
liniile spectrale K, a elementului Mn intru-un sistem EDS sunt tipic situate in intervalul 135 - 150

eV. In sistemul WDS, aceeasi linie va fi situata in intervalul 10 eV. Aceasta inseamna ci cantitatea
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de suprapunere dintre piscurile cu energii similare este mult mai mica pentru sistemul WDS. Astfel
in sistemul EDX, domeniul larg al liniilor spectrale duce la suprapunerea razelor X, fiind prezentat
ca un singur pisc, imposibil de separat in doua linii spectrale individuale.

Compozitiile chimice ale elementelor din componenta cristalelor din sistemele Fe1xSe(S)x,
RbixFe2ySe2S; si AFeX: au fost determinate aplicand atat metoda EDX cat si metoda WDS.
Acestea au fost determinate cu ajutorul micro-analizatorului cu sonda electronica CAMECA
SX50. Masuratorile au fost efectuate asupra planelor paralele ale probelor monocristaline cu
suprafete naturale. In calitate de standarde pentru elementele din probe au fost utilizate Fe
(99,99%), Te (99,999), monocristalele stoichiometrice CdSe, CdS. in calitate de standard al Rb au
fost folosite monocristalele RbogFe16Se; cu stoichiometria determinatd preliminar prin
masuratorile probelor repetate in mediu de 100 ori pentru a obtine devieri statistice mici. Erorile
de determinare a concentratiei absolute a elementelor sunt mai mici de 2 %. Pentru probele
monocristaline datele experimentale au fost colectate la o amplificare de 1600 si pe arii de 80x60

um?,

2.3. Metode de cercetare ale proprietitilor magnetice

Unul dintre cele mai sensibile echipamente, cunoscute pand acum pentru masuratori
magnetice este dispozitivul cu interferentd cuantica supraconductoare cunoscut in literaturd sub
numele SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Acest senzor se bazeaza pe
studiile lui Brian D. Josephson asupra jonctiunii cu contact punctiform proiectate s masoare
curenti extrem de mici [125]. Magnetometrul consta din doi supraconductori separati de un plan
izolator care formeaza jonctiuni Josephson. Functionarea presupune O interactiune a curentului
electric ce strabate un material supraconductor, racit sub temperatura sa critica, i campul magnetic
care 11 este aplicat. Daca fluxul magnetic care parcurge inelul supraconductor este diferit de zero,
indelungat, fara nici o atenuare, chiar dupa indepartarea campului. Intensitatea curentului indus
constituie o masura foarte sensibild la inductia magnetica: sistemul este sensibil la variatii ale
inductiei magnetice de ordinul de marime al fractiunii unitatii cuantice de masura. Inelul este
cuplat inductiv cu un circuit de radiofrecventa, care constituie detectorul propriu-zis al campului;
variatiile curentului din inel modifica frecventa de rezonanta a circuitului, astfel incat semnalul de
iesire variaza periodic. Zona critica este o jonctiune de contact punctual (jonctiune Josephson).

Magnetometrul SQUID, poate detecta cAmpuri magnetice de la cativa femtotesla (107 T)

pani la 9 Tesla, (echivalent aproximativ 10* G+10° G) un domeniu de mai mult de 15 ordine de
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marime. Sensibilitatea magnetometrului poate fi madritd cupland inelul cu o altd bobind
supraconductoare, cu rol de antend magnetica.

In camp magnetic constant se pot efectua urmitoarele tipuri de masuratori:

- Variatia momentului magnetic al probei in functie de campul magnetic aplicat;
- Comportamentul magnetizarii in functie de temperatura in conditiile racirii probei in
absenta caAmpului si racirii Tn camp.

In sistemul SQUID principiul de misurare a momentului magnetic consti in detectarea
semnalului indus de proba magnetica, care se misca intre bobinele supraconductoare de detectie,
care sunt cuplate cu senzorul SQUID. Partea electronica a magnetometrului SQUID produce la
iesire o tensiune direct proportionald curentului ce curge prin bobinele de la intrare. Campul
magnetic in SQUID se produce de un magnet supraconductor. Deoarece bobinele de detectie si
bobina de la intrare a senzorului SQUID formeazd un contur supraconductor inchis, orice
schimbare a fluxului magnetic in bobinele de detectie produce o schimbare a curentului persistent
in circuitul de detectie, care este proportionald schimbarii fluxului magnetic. Dat fiind faptul ca
SQUID-ul functioneaza ca convertor de curent - tensiune cu linearitate nalta, variatiile curentului
in bobinele de detectie produc variatii respective in tensiunea la iesire a SQUID-ului, care este
proportionald momentului magnetic al probei.

Bobina de detectie este alcatuitd dintr-un fir de material supraconductor, infasurat intru-un
set de trei bobine, cu configuratia gradiometrului de derivata a doua. In aceasta configuratie
prezentata in Figura 2.6(a) bobina de sus prezinta o spirala infasurata si orientata in directia acelor
ceasornicului. Bobina centrala constd din doud spire infasurate in directia opusd acelor
ceasornicului, iar bobina de jos constd dintr-o spira infasurata in directia acelor ceasornicului.
Bobinele in magnetometru sunt amplasate in centrul magnetului supraconductor in afara camerei
probei precum, campul magnetic de la proba se cupleaza inductiv la bobine in timp ce proba se
migca prin acestea. Configuratia de tip gradiometru se foloseste pentru a reduce zgomotul in
circuitul de detectare din cauza fluctuatiilor cdmpului magnetic puternic al magnetului
supraconductor.

Principalul element al magnetometrului este detectorul SQUID care consta dintr-un inel
supraconductor cu una sau doud jonctiuni Josephson. Modelul schematic al magnetometrului
SQUID dc (curent continuu) este prezentat in Figura 2.6(b). Inelul supraconductor este patruns de
un curent continuu, care trece prin ambele jonctiuni. Electronii care tuneleaza prin jonctiuni sufera
o interferenta. Campul magnetic care trece prin inel cauzeaza o diferenta de faza dintre electroni.
Fluxul campului magnetic prin inel induce un curent de-a lungul inelului. Acesta afecteaza

curentul care trece prin inel, deoarece curentul net prin fiecare jonctiune nu este unul si acelasi.
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In lucrarea data proprietatile magnetice ale compusilor studiati au fost analizate cu ajutorul
magnetometrului SQUID MPMS-5 (Quantum Design). Masuratorile au fost efectuate in intervalul

de temperaturi cuprins intre 2 K - 700 K si in cdmpuri magnetice pana la 50 kOe.

Camp magnetic

& Gradiometru
\ f ~ Campuri slabe
-
]
[ /] |\ \/
Jonctiunea “:'
/Josephson ‘
Curent .
-~ Variatia tensfunii
. - pentru cresterea
_ Campuri puternice constanta a fhrxului
2 —\ magnetic
i \
(@) (b)

Fig. 2.6. Reprezentarea bobinei de detectie (dupa sursa [126]) (a). Principiul de functionare al
magnetometrului dc SQUID [127](b).

2.4. Metode de cercetare ale proprietitilor electronice

Metoda celor patru sonde s-a dovedit a fi o0 metoda convenabild pentru studiul rezistivitatii
care permite de a exclude contributia contactelor depuse pe proba si a masura pur proprietitile
probei. Aceasta este una din metodele standarte si utilizate pe scara largd pentru masurarea
rezistivitatii materialelor [128,129].

Montajul experimental consta din sonde, proba, criostat, un generator de curent, alimentarea
cu energie a cuptorului si panou digital de control (masurare de tensiune si curent). Cele patru
sonde sunt situate pe un cristal rectangular cu dimensiunile a,b si c. Sondele sunt aranjate simetric
distantate prin | precum este prezentat in Figura 2.7(a). Instalatia de masurare este previzuti cu un
incdlzitor pentru schimbarea temperaturii probei, astfel incat comportamentul esantionului este
studiat cu cresterea si scaderea temperaturii. La o temperaturd constantd, rezistenta, R a unui
conductor este proportionalda cu lungimea L si invers proportionald cu aria sa de sectiune

transversald A = b*c.

=psk
R_p*A (2.7)

62



Studiul rezistivitatii in lucrare a fost efectuat pe probe rectangulare utilizaind metoda celor
patru sonde 1n intervalul de temperaturi cuprinse intre 2 — 300 K. Pentru masuratori a fost utilizat
criostatul cu He lichid si Sistemul de masurare a proprietatilor fizice (PPMS Quantum Desing) in

campuri magnetice pand la 90 kOe. Contactele au fost depuse cu clei din argint conductibil.

.
U TIVITY OPTI

(a) (b)
Fig. 2.7. Reprezentarea grafica a metodei de masurare a proprietatilor electrice (a). Imaginea

aranjarii sondelor pe o proba rectangulara (b).

2.5.Metoda de cercetare a capacitatii termice

Caldura specifica a fost masurata utilizind sistemul PPMS Quantum Design. Campurile
magnetice pana la 9 T in cadrul masuratorilor au fost aplicate paralel axei ¢ a probelor.

Masuratorile capacitatii termice au fost efectuate prin metoda relaxarii termice. Atunci cand
caldura AQ este aplicata la proba, capacitatea de caldura este determinata din ridicarea temperaturii
rezultante AT,

C = AQ/AT (2.8)
Schema blocului de baza este data in Figura 2.8. Proba experimentald cu o suprafatd pland este
montatd pe suport (addenda), suprafata opusa a caruia este acoperita cu un element rezistiv, care
asigura incalzirea probei in mod pulsatoriu. Addenda este cuplata cu termocuplul, care masoara
temperatura in regim dinamic. Temperatura de baza a addendei To este asigurata de rezervorul
conectat cu aceasta. Trecerea pulsului de curent prin incalzitor schimba temperatura addendei, care

este determinata de formula:

k
AT = [RJ(Tl -T,) (2.9)

unde To este temperatura rezervorului, T1 — temperatura probei, k — conductibilitatea termica intre

bolometru si addenda si K — conductibilitatea termica intre addenda si rezervor.
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Fig. 2.8. Blocul de baza al sistemului PPMS.

La aplicarea pulsului de curent (Figura 2.9(a)), ridicarea temperaturii in functie de timp va

avea loc dupa legea exponentiala:

P _
AT(t)=-2|1-e ™ (2.10)
K
iar la deconectarea curentului pulsat (Figura 2.9(b)), temperatura va descreste in functie de timp

dupa aceeasi lege exponentiala:

P _tt
AT@R)=2e ° (2.11)

unde timpul de relaxare 71 este egal cu Cv/K. Asadar, masurand timpul de relaxare z: putem calcula
capacitatea termica a probei si addendei, iar masurand separat 71 la addenda fara proba putem

calcula capacitatea termicd a probei.
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Fig. 2.9. Principiul de masurare a capacitatii termice: pulsul de curent aplicat pentru incilzirea

addendei si probei (2); schimbarile temperaturii addendei si probei in functie de timp (b).

2.6. Studiul calorimetriei de scanare diferentiala

Calorimetria de scanare diferentialda (DSC) masoara cantitatea de energie necesara pentru
incdlzirea sau racirea unui material pana la o anumita temperatura. Aceasta presupune masurarea
energiei necesara pentru incalzirea capsulei, care contine materialul de interes la o temperatura
data fata de temperatura necesara pentru a incalzi capsula cu materialul de referinta la temperatura
probei. Astfel, atat materialul de referinta, cat si proba studiatd se mentin la aceeasi temperatura
pe parcursul experimentului.

Principiul de baza al acestei tehnici este cd atunci cand proba este supusa unei transformari
fizice cum ar fi de exemplu, tranzitia de faza, pentru a mentine proba si materialul de referinta la
aceeasi temperaturd, pentru proba este necesard mai multad sau mai putind caldurd decat pentru
materialul de referintd. Prin observarea diferentei de flux de caldura dintre proba si materialul de
referinta, calorimetrele de scanare diferentiald sunt capabile sd masoare cantitatea de caldura
absorbita sau emisad pe parcursul acestor tranzitii. DSC este utilizata pe scara largd in industrie
fiind un instrument de control datorita aplicabilitatii sale in evaluarea puritatii probelor si studierea
polimerizarii [130,131]. Rezultatul experimentelor DSC este prezentat sub forma unei curbe care

prezintd dependenta fluxului termic de temperatura sau de timp. Curbele pot fi folosite pentru
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calcularea entalpiei tranzitiilor. Aceasta presupune integrarea piscului care corespunde tranzitiei.
Se poate demonstra cd entalpia tranzitiei poate fi exprimata prin urmatoarea relatie:

AH=KA (2.12)
unde AH reprezinta entalpia tranzitiei, K este o constanta calorimetrica iar A reprezinta aria curbei.

In masuritorile prin metoda debitului de calduri, DSC misoard direct cildura care este
absorbita sau emisa de proba. Calorimetrul masoara puterea necesara pentru a mentine temperatura
constantd in material conform standardelor cunoscute. Suportul probei in aceastd metoda este de
obicei din aluminiu, cu materialul de referinta care contine doar suportul din aluminiu. Aceasta
abordare este utild pentru controlul cu precizie al temperaturii si oferd masuratori exacte ale
entalpiei si capacitdtii de caldurd. Ecuatia generald pentru realizarea experimentelor utilizind

debitul de caldura este:

(G)r=% (213)

unde dg/dt reprezinta rata de incalzire si dH/dt este debitul de caldura masurat. Utilizand aceasta

ecuatie, diferenta dintre proba masurata si materialul de referinta poate fi determinata dupa relatia:

AdH dH . dH . e
s (E) probei - (E) probei de referinta (2.14)

Instalatia de inregistrare a fluxului de caldura prin calorimetria de scanare diferentiala este
prezentatd in Figura 2.10 [132]. Aceasta include capsula cu proba studiata, si cea cu materialul de
referinta, rezistor, rezervor si incalzitor.

Metoda DSC furnizeazd informatii despre caracteristicile unui material care includ:
temperaturile de transformare ale fazelor, de cristalizare, de topire, s.a. Instalatia Perkin Elmer
DSC - 8500 poate fi folosita pentru analiza acestor caracteristici in intervalul de temperaturi de la

aproximativ 80 la 750 K.
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Fig. 2.10. Instalatia de masurare a fluxului de caldura prin calorimetria de scanare diferentiala .

2.7. Concluzii la Capitolul 2

Cercetarile anterioare au demonstrat ca proprietatile materialelor sunt sensibile la metodele
de preparare ale acestora (sintetizare si crestere). Astfel, procedeele de crestere trebuie elaborate
individual pentru fiecare compus, in conformitate cu proprietatile fizice ale elementelor
constituente. S-a demonstrat ca, pentru obtinerea cristalelor omogene, unifazice, in calitate de
material initial este necesar de utilizat material policristalin sintetizat preliminar. In aceasta lucrare
materialele policristaline Fe-Se; Fe-Te; Fe-S au fost obtinute prin metoda de sintetizare in stare
solida. Aceste materiale au fost folosite pentru cresterea monocristalelor de tip Fe1.xSe(S)x, Rbs-
xFe2.,Se2.,S; si AFeXz. Monocristalele au fost obtinute din flux si prin metoda Bridgman. In
procesul de crestere pentru fiecare compozitie au fost stabilite temperaturile maxime, timpul de
mentinere, gradientul de temperatura si ratele de racire.

Detectarea fazelor existente In materialele policristaline cat si monocristaline a fost posibild
prin analiza difractogramelor obtinute prin difractia cu raze X efectuata pe pulbere. Din ,,fit”-area
Rietveld au fost determinati parametrii structurali (constantele retelei, distantele inter-atomice,
unghiurile dintre ioni, simetria, grupa spatiald, s.a.). Compozitia elementelor din monocristal a fost
determinatd prin metoda dispersiei dupa energie si metoda dispersiei dupd lungimea de unda. Este
necesar de mentionat faptul ca rezolutia spectrald a metodei WDS este mai bund comparativ cu
metoda EDS, cu toate acestea, metoda EDS se realizeaza intr-un timp mai scurt si este mai comod
de utilizat.

Suceptibilitatea magnetica si magnetizarea au fost investigate cu ajutorul magnetometrului

SQUID. Din aceste dependente se pot determina parametrii magnetici principali (temperatura de
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tranzitie magnetica, parametrii magnetici (momentul magnetic efectiv, temperatura asimptotica)
ale materialelor studiate care caracterizeaza starea magnetica de baza.

Starea fundamentala electronica a fost stabilita din dependentele rezistivitatii de temperatura
obtinute prin metoda celor patru sonde prin sistemul de masurare a proprietatilor fizice.

Este necesar de mentionat faptul ca, atit calitatea probelor, cit si prezenta tranzitiilor
structurale sau magnetice pot fi confirmate prin analiza caldurii specifice.

Temperaturile de transformare ale fazelor au fost determinate prin calorimetria de scanare
diferentiala.

Folosirea acestor metode de cercetare de precizie inaltd a permis obtinerea datelor
experimentale fiabile care caracterizeaza proprietatile fizice principale ale materialelor studiate in

lucrarea data.
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3. OBTINEREA MONOCRISTALELOR AFeXz (A =Rb, K, Cs; X =8, Se) SI
PROPRIETATILE FIZICE ALE ACESTORA

3.1. Obtinerea compusilor din sistemul AFeX2 (A =K, Rb, Cs; X =S, Se)

Racordarea metodologiei de crestere descrisa in Capitolul 2 la compusii din sistemul AFeX>
a adus rezultate pozitive in obtinerea monocristalelor unor compusi stoichiometrici, fard impuritati
si de dimensiuni mari. Astfel, pentru procesul de crestere prin metoda Bridgman a fost stabilita
rata de extractie de 3 mm/ora, iar viteza de rotatie in intervalul 2 - 5 rot/min. Au fost optimizate
regimurile de temperaturd, avand in vedere temperatura de topire a compozitiei precum si
gradientul de temperatura cuprins intre 300 K si 350 K (in dependenta de compozitie). In calitate
de materiale initiale au fost utilizati compusii binari FeX (X = Se, S) sintetizati preliminar prin
metoda de sintetizare in stare solida. Dat fiind faptul ca metalele alcaline se oxideaza rapid,
procesele de amestec al elementelor si de incapsulare a fiolelor au fost efectuate in camera cu

argon cu continut rezidual de vapori de apa si oxigen mai putin de 1ppm.

3.1.1. Prepararea probelor policristaline FeSe si FeS

Materialele policristaline FeS si FeSe au fost obtinute prin metoda de sintetizare
conventional in stare solida. In procesul de sintetizare s-au utilizat elemente sub forma de pulbere
de puritate Tnaltd (Tabelul 2.1) luate in raportul stoichiometric 1:1 sau cu un mic surplus de fier.
Sinteza si cresterea cristalelor au fost efectuate in fiole duble de cuart, vidate pana la 102 mbar
pentru a preveni oxidarea. In Figura 3.1 este prezentati forma tipica a unei tablete obtinute in urma

procesului de sintetizare.

Fig. 3.1. Tableta presatd a compusului FeSe obtinutd prin metoda de sintetizare in stare solida.

Pentru a facilita interactiunea completa a elementelor initiale, a preveni aparitia impuritatilor
si a obtine structura omogena, au fost efectuate mai multe etape de sintetizare cu macinarea
repetata a materialului Intre aceste etape. De exemplu, pentru compozitia Fe1+xSe au fost efectuate
de la doud pana la patru repetari ale sintetizarii. Dupa fiecare etapa de sintetizare a compusilor,
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continutul probelor a fost verificat prin difractia cu raze X (XRD) si prin cercetari ale proprietatilor
magnetice. Spectrele obtinute in urma difractiei cu raze X, pentru probele policristaline, difera in
principal, prin continutul fazei impuritare, care a fost redusd prin repetarea procesului de
sintetizare cu optimizari ale regimurilor de temperaturd. S-a stabilit ca in seriile de compusi
Fe1+xSe (respectiv FeS) predomina faza tetragonald cu simetria P4/nmm si faza minora cu simetria
hexagonala P63/mmc (caracteristica pentru compusul FezSes). Intrucat, intervalul compozitiilor
nominale este restrans (0,995< x <1,05), constantele retelei determinate pentru seria de compusi
Fe1+xSe nu arata devieri semnificative. Astfel, din , fit”-area Reitveld s-au obtinut urmatoarele
valori ale constantelor retelei: a = b =3,77394 A si c = 5,52348 A.

3.1.2. Cresterea monocristalelor de tip AFeX>

Structura cristalelor AFeXy, este constituitda din ,,chain”-uri din care rezultd caracterul
unidimensional al acestor compusi. Aceste ,,chain”-uri au proprietdti mecanice stabile, se pot
curba si firele subtiri pot fi separate usor. In Figura 3.2 sunt prezentate imaginile monocristalelor

KFeS; obtinute si firele unidimensionale ale acestora.

Fig. 3.2. Imaginile lingoului KFeS; obtinut prin metoda Bridgman si firele subtiri separate din

acest lingou.

Absenta fazelor de impuritdti in aceste materiale a fost confirmata prin studiile structurale si
compozitionale. Pentru o precizie mai mare, s-au utilizat diverse metode de analiza. Astfel, studiile
efectuate cu microsonda electronica au fost realizate prin doua tehnici: spectroscopia cu raze X cu
dispersia dupa lungimea de unda (WDS) si spectroscopia cu dispersia dupa energie (EDS). Pe de
alta parte au fost efectuate experimentele difractiei cu raze X (XRD) pe probe in forma de pulbere
pregatite prin macinare a monocristalelor crescute.

Datele experimentale ale analizei cu microsonda electronicd indicd devieri minore ale
compozitiei probelor de la stoichiometria initiald. Masuratorile WDS pentru una din probele

obtinute si anume KFeS», sunt indicate in Tabelul 3.1.
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Tabelul 3.1. Datele experimentale ale analizei WDS ale probei monocristaline KFeS..

Puncte S (W%) K (W%) | Fe (W%) S (A%) K (A%) Fe (A%)
masurate
1 42,13 27,26 30,61 51,34 27,24 21,42
2 39,92 25,51 34,56 49,48 25,93 24,59
3 40,70 26,86 32,44 50,03 27,08 22,89
4 40,06 24,50 35,44 49,76 24,96 25,28
5 39,43 26,20 34,38 48,89 26,64 24,47
6 38,99 26,09 34,92 48,47 26,60 24,92
7 39,11 26,70 34,19 48,51 27,15 24,34
8 34,23 32,61 33,16 42,78 33,42 23,80
9 39,64 26,24 34,13 49,09 26,64 24,27
10 40,25 24,96 34,79 49,88 25,37 24,75
11 39,75 25,72 34,53 49,28 26,14 24,58
12 39,89 25,74 34,37 49,41 26,15 24,45
Media 39,99 25,98 34,26 49,47 26,35 24,40
Std.Dev. 0,86 0,81 0,83 0,81 0,73 0,62

Compozitia rezultantd din calcularea mediei pentru cele 12 puncte masurate pe suprafata
acestei probe este K1 065(16)F€0,986(27)S2,000(25). Este necesar de mentionat faptul ca, pe fiecare

punct misurat cu dimensiunea de 80x60 pum? rezultatele obtinute nu variazi esential, ceea ce
dovedeste omogenitatea inaltd a probelor crescute. In ceea ce priveste compusul RbFeSez, pentru
aceastd probd, s-a obtinut compozitia de 25,74(89) at.% pentru Rb, 24,74(57) at.% pentru Fe si
50,52(98) at.% pentru Se, respectiv, ceea ce reprezintd compozitia RboggFeoesSez 00, care in
limitele preciziei de masurare este foarte aproape de compozitia stoichiometrica.

In Figura 3.3 este prezentat spectrul energetic obtinut prin metoda EDX pentru compusul
KFeSz. Ca si prin metoda WDS, spectrul nu arata prezenta elementelor impuritare. Diferenta intre
concentratiile elementelor determinate prin aceste doud metode de analizd compozitionala este
neesentiald, fiind in limitele erorilor de masurare.

Studiile difractiei cu raze X au confirmat apartenenta monocristalelor de tip AFeXz (A = K,
Rb, X =S, Se) la sistemul monoclinic, grupa spatiali C2/c. In ceea ce priveste analogii cu Cs, s-a
stabilit cd compusii CsFeS: se cristalizeaza in sistemul ortorombic cu grupa spatiala Immm pe cand
compusii CsFeSe, poseda structura monoclinica C2/m.

Structura cristalind a compusului RbFeSe, este aratatd in Figura 3.5. Tetraedrele FeXs
formeaza de-a lungul axei c ,,chain”-uri infinite, care sunt separate de atomii alcalini de Rb. Este
necesar de remarcat faptul ci, distantele minime dintre atomii de fier din ,,chain”-uri (2,7 A pentru
KFeSy; 2,815 A pentru KFeSez; 2,716 A pentru RbFeS;; 2,831 A pentru RbFeSey; 2,69 A pentru
CsFeS; si 2,806 A pentru CsFeSez) depisesc cu aproximativ 14% valoarea distantei interatomice

dintre ionii de fier (2,5 A).
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Fig. 3.3. Spectrul energetic obtinut prin metoda EDX pentru proba monocristalind KFeSo.

In urma masuritorilor XRD efectuate pe un set de monocristale din sistemul AFeX; au fost
determinati parametrii structurali principali ale acestora care descriu reteaua cristalind, asa cum
sunt constantele retelei cristaline si distantele interatomice. Profilul tipic de difractie cu raze X

pentru monocristalele RbFeSe; este prezentat in Figura 3.4.
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Figura 3.4. Profilul difractiei pe pulbere a compusului RbFeSe». Cercurile deschise reprezinta
intensitatile masurate lobs. Linia neagra arata intensitatea ,,fit”-ata lca. Pozitiile Bragg sunt

indicate prin liniile verzi verticale. Diferenta dintre lobs— lcal. €ste indicata prin linia albastra.
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In Tabelul 3.2 sunt prezentate distantele interatomice si unghiurile obtinute din analiza
structurii cristaline pentru compusul RbFeSe,. Aceste date arata ca existda doud distante Fe-Se
scurte (2,325 A) si doud lungi (2,434 A). Valoarea diferitd obtinuti pentru toate cele patru unghiuri
Se—Fe—Se indica deformarea esentiala a tetraedrelor FeSes din care sunt constituite monocristalele
AFeXo.

Tabelul 3.2. Unghiurile si distantele interatomice pentru compusul RbFeSe». Din cauza
distorsiunii tetraedrului FeSes, distantele dintre ioni difera (precum si unghiurile Se-Fe-Se din

tetraedru). Unghiurile duble sunt prezentate prin (x2).

Legitura Distanta (A) Unghiul )
Fe-Se (x2) 2,434(7) Se-Fe-Se (x2) 106,5(3)
Fe-Se (x2) 2,325(6) Se-Fe-Se 120,3(4)
Se-Se (x2) 3,812(5) Se-Fe-Se (x2) 108,5(3)
Se-Se (x2) 3,862(7) Se-Fe-Se 105,7(3)
Se-Se 3,880(8)

Se-Se 4,034(6)

Fe-Fe 2,850(1)

Rb-Se (x2) 3,616(6)

Rb-Se (x2) 3,647(5)

Rb-Se (x2) 3,581(6)

Rb-Se (x2) 3,482(5)

Rb-Rb 4,407(7)

Rb-Rb 4,593(6)

Rb-Fe 4,039(3)

Rb-Fe 4,162(4)

Rb-Fe 4,520(9)

Rb ¢
Fe @
Se @

Fig. 3.5. Structura cristalina a compusului RbFeSe:.
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3.2. Proprietitile magnetice ale compusilor ,,chain” antiferomagnetici AFeSe;

Caracteristicile magnetice ale sistemului AFeX; au fost determinate prin masuratorile

.....

monocristaline din acest sistem au fost efectuate in intervalul de temperaturi T cuprinse intre 1,8
< T <720 K si campuri magnetice pana la 50 kOe.

Susceptibilitatea monocristalelor RbFeSe, manifesta caracteristici tipice pentru sistemele
magnetice unidimensionale [133], cu trecerea in stare antiferomagnetica la T < Tn. Dependenta
perpendicular la directia ,,chain”-ului este prezentata in Figura 3.6(a). Din cauza restrictiilor
geometrice, probele nu au putut fi masurate in cimp magnetic aplicat perpendicular la ,,chain” mai
sus de temperatura de 400 K. Din datele experimentale obtinute temperatura de tranzitie cu
ordonare magnetica are valoarea de 248 K [134,135]. Mai jos de aceasta temperatura, asemanator
cu materialele antiferomagnetice clasice, susceptibilitatea se despicd in doud componente: paralela
si perpendiculara cu aranjarea directiei momentelor magnetice ale spinilor de-a lungul axei
masuratorile efectuate in diferite campuri de intensitate 1 T, 2 T si 5 T. La cele mai joase
temperaturi susceptibilitatea pentru compusul RbFeSe; are valoarea de 4,2x10* emu/mol pentru
misuritorile in cAmpul aplicat perpendicular la momentul ordonat (H I ¢) si 1,2 X10™ emu/mol in
campuri aplicate paralel la momentul ordonat (H | b).

Dependenta susceptibilititii magnetice de temperaturd caracteristicd compusilor
unidimensionali KFeS;, este prezentata in Figura 3.6(b). Aceasta dependentd in intervalul de
temperaturi mai mici decat temperatura Tn = 252 K, se despicd in componentele paralel si
perpendicular cu aranjarea directiei momentelor magnetice ale spinilor de-a lungul axei
cristalografice b ca si in cazul compusilor RbFeSe,. Susceptibilitatea la temperaturi joase atinge
valoarea de 2x10 emu/mol in cAmp aplicat paralel axei cristalografice ¢ (H | ¢) si 0,6 x10™
emu/mol in camp aplicatparalel axei cristalografice b (H I b). Este necesar de evidentiat faptul ca
pentru compusii RbFeSe; si KFeS; este caracteristica ordonarea antiferomagnetica colineara
tridimensionala.

La temperaturi mai mari decat Tn, compusii RbFeSe: si KFeS2 manifestd o crestere lineara
comportament linear mai sus de Tn, nu este caracteristic pentru compusii ,,chain” Heisenberg
antiferomagnetici unidimensionali cu spini localizati, care de obicei manifestd un maxim al

susceptibilita tii la temperatura comparabila cu schimbul ,,intra-chain”. Mai mult ca atat, datele
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experimentale obtinute pentru y(7) contrazic rezultatelor din lucrarea [136], in care pentru

dependenta y(7) caracteristica compusului KFeS; se atesta un maxim la temperatura Tmax=565 K.
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(a) si KFeS> (b). Inseturile prezinta dependenta M(H).

Dependentele magnetizarii de cdmp magnetic, caracteristice compusilor RbFeSe> si KFeS»
sunt prezentate in insetul Figurilor 3.7(a) si 3.7(b). Masuratorile au fost efectuate de-a lungul
directiei ,,chain”-ului. La toate temperaturile investigate, magnetizareca creste aproape linear
pentru campuri H>4 kOe, asa cum se asteaptda pentru materialele antiferomagnetice.

Nelinearitatea observata in campuri mici, reflectd componenta feromagnetica, si rezulta probabil
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din prezenta fazei minore (<1%) de impuritate. Aceste date sunt in concordanta cu difractia de
neutroni si masuratorile efectului Méssbauer publicate in lucrarea [12].

Susceptibilitatea magnetica a compusului CsFeS» pentru masuratorile efectuate la H = 10
kOe si H = 20 kOe manifesta un minim la temperatura de 60 K (Figura 3.7(a)). In intervalul de
deosebire de compusii RbFeSe; si KFeS;, pentru temperaturi mai mari de temperatura Tn = 60 K
dependenta nu este lineara. Se observa o curbare usoara a acestei dependente. Aceasta presupune
atingerea unui maxim la temperaturi mai mari de 400 K, asa cum este sugerat si in lucrarea [ 20].
Astfel de comportament este caracteristic compusilor -,,chain” antiferomagnetici unidimensionali.

In Figura 3.7(b) sunt aritate dependentele magnetizarii in functie de cAmp magnetic M =
f(H) pentru proba CsFeS; obtinute in urma masuratorilor efectuate la diferite temperaturi: T =4 K,
T=100 K si T =300 K. Aceste dependente sunt lineare ceea ce este caracteristic materialelor

antiferomagnetice.
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magnetic a magnetizarii (b), caracteristica compusului CsFeSo.

Pentru a confirma caracterul unidimensional al conductivitdtii compusilori AFeXz, este
necesar studiul rezistivitatii, insd aceasta ar presupune sondarea curentului prin ,,chain”-urile
monocristalelor. Cum este mentionat in lucrarea [8], monocristalele contin fire subtiri care sunt
dificil de tratat, intrucat ruperile mecanice in ,,chain”-uri sunt inevitabile, ceea ce poate explica
cresterera rezistivitatii observata odatd cu scaderea temperaturii. Aceastd idee este 1n acord cu

faptul ca conductibilitatea compusului alcalin KFeS; are caracter metalic pe scard microscopica in
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pofida caracterului semiconductor la scard macroscopica. Din acest motiv masuratorile directe ale

rezistentei nu sunt informative si este necesar de a cerceta comportarea metalica prin alte metode.

3.3. Concluzii la capitolul 3

Rezultatele studiilor efectuate in teza, cu privire la obtinerea, cercetdrile structurale,

magnetice si a caldurii specifice ale monocristalelor de tip AFeX> (A = Rb, Cs, K; X = S, Se) au

aratat particularitati importante ale acestor materiale. Rezultatele privind studiul acestor materiale

cu structura linear - ,,chain” pot fi rezumate dupa cum urmeaza:

Au fost obtinute monocristale perfecte voluminoase a compusilor unidimensionali de tip
AFeXz (A =K, Rb, Cs; X =S, Se). Cercetarile difractiei cu raze X au demonstrat structura
unifazica si absenta impuritatilor.

Cercetarile spectroscopiei cu raze X cu dispersia dupd lungimea de undda (WDS) si
spectroscopiei cu dispersia dupd energie (EDS) au demonstrat compozitia stoichiometrica
a probelor obtinute.

Susceptibilitatea magnetica aratd proprietdtile materialelor magnetice unidimensionale in
regiunea paramagnetica si manifesta ordonarea antiferomagnetica tridimensionala cu
momentele magnetice aliniate perpendicular la ,,chain”-uri mai jos de temperatura Tn
pentru compusii RbFeSe; si KFeSe si paralel la ,,chain”-uri pentru compusul RbFeSo.
tendinte de saturatie sugereaza caracterul metalic al compusilor studiati. Comparand acest
comportament cu cel al compusilor organici quasi-unidimensionali precum si cu pnictizii
si selenizii de Fe bidimensionali, se presupune o interactiune puternica de schimb ,,intra-
chain” Fe-Fe, care ar manifesta conductivitatea metalicd unidimensionala, insa, aceasta

este distrusa din cauza defectelor si structurii ,,chain”-urilor.
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4. PROPRIETATILE FIZICE ALE MONOCRISTALELOR DIN SISTEMUL
Fei+yTe1xSex (0 <x<0,5; x=1)

4.1. Cresterea, caracterizarea compozitionala si structurala a compusilor

monocristalini

Elaborarea corespunzatoare a procedeelor de crestere a monocristalelor determina calitatea
probelor si dimensiunile acestora. Una din etapele incipiente ale procesului de crestere constituie
cercetarea diagramei de faza T-x. In ceea ce priveste sistemul de compusi de tip Fer+yTe1-xSex, in
literatura, diagrama de faza este cunoscuta doar pentru sistemele Fe-Se si Fe-Te. Astfel,
temperatura de topire congruenta de 1078 °C pentru faza FeixSe a servit drept referinta pentru
stabilirea temperaturii de topire completd a monocristalelor din sistemul Fei+yTeixSex cu
concentratia de substitutie variabild x. Initial, in experimentele Bridgman a fost utilizata
temperatura de mentinere de 1100 °C. Ulterior, s-a stabilit ca adaugarea compusului FeTe, care se
topeste la temperatura de 914 °C, reduce punctul de topire al sistemului ternar Fe-Se-Te, iar aceasta
permite cresterea monocristalelor la temperaturi mai mici de 1100 °C.

Materialul policristalin, folosit pentru cresterea monocristalelor, a fost sintetizat anterior
utilizand elemente chimice de puritate inalta luate in raporturi stoichiometrice (Tabelul 2.1). Pentru
excluderea contamindrii cu oxigen, in unele cazuri elementele de Se si Te au fost purificate
suplimentar. Sintetizarea a fost efectuata prin metoda conventionala in stare solida descrisa in
Capitolul 2.1. In scopul de a exclude neomogenititile si de a obtine faza nesesara, procesul de
sintetizare a fost efectuat in mai multe etape cu macinarea repetatd intre aceste etape. Prin
substitutia partiald a ionilor de Se cu ioni de Te in compusul FeSe, au fost obtinute materiale ale
sistemului Fei+yTe1xSex cu exces scazut de Fe (y) si cu concentratia de substitutie X cuprinsa in
intervalul 0 < x < 0,5si x = 1.

Cresterea propriu-zisa a monocristalelor a fost efectuata prin doua metode: cresterea din flux
si prin metoda Bridgman. In metoda de crestere din flux, initial, temperatura de topire a fost variata
intre 700 °C si 1100 °C, iar la final a fost mentinuta la aceeasi temperatura de 1100°C. Rata de
racire (CR) a fost variata intre 1 si 60 °Clora. Pentru cresterea monocristalelor prin metoda
Bridgman, in procesul de crestere s-au utilizat ratele de strapungere cuprinse intre 0,5 — 2 mm/ora
sl viteza de rotatie intre 2 - 5 rot/min. La final, probele au fost calite la temperaturi cuprinse intre
600 °C - 410 °C pentru 2-3 zile, apoi racite in apa cu gheata.

Gradientele de temperatura cat si ratele de crestere au fost elaborate individual pentru fiecare
compozitie. De exemplu, pentru cresterea monocristalelor FeTe prin metoda Bridgman, in calitate
de material initial s-a luat compusul sintetizat cu stoichiometria Fey1Te [137]. Acesta a fost

incapsulat in fiole duble de cuart, vidate pana la 10 mbar. Fiolele au fost incilzite cu rata de 300
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°C/ora pana la temperatura de 1100 °C, apoi mentinute la aceastd temperaturd pentru 5 ore, dupa
care au fost strapunse in jos pe verticala cu rata de 3 mm/ora prin gradientul de temperatura de 350
°C. Rata finala de racire a fost de 60 °C/ora.

Cele mai calitative probe au fost selectate pentru cercetarea ulterioara a proprietatilor fizice.
Un exemplu al acestor cristale este prezentat in Figura 4.1, unde sunt prezentate imaginile pentru
lingoul tipic obtinut (Figura 4.1(a)) si imaginea probei despicate din lingou (Figura 4.1(b)).
Marimea probelor in planul ab a fost limitata doar de diametrul fiolei (10 - 13 mm). De mentionat
ca, monocristalele obtinute poseda structura lamelara. Din imagine se observa prezenta fazelor de
Separare cu partea de sus necristalizata si partea de jos cristalizata, stralucitoare a monocristalului.

Aceasta parte a lingoului a fost despicata si probele din aceasta parte au fost folosite pentru studiu.

(a) (b)
Fig. 4.1. Imaginea lingoului monocristalin Fe1+yTe (a). Lingoul despicat de-a lungul planului ab
Fel+yTe1-xsex (b)

Analiza structurald a cristalelor din sistemul Fei+yTe1xSex a fost efectuatd prin metoda
Bragg, utilizand probe in forma de pulbere obtinute prin macinarea probelor policristaline sau
monocristaline. Masuratorile au fost efectuate utilizand difractometrul STADI-P (STOE&CIE) cu
sursa de radiatie monocromatica si lungimea de unda A = 1,540560 A a liniei CuK,. Analiza datelor
experimentale a fost efectuatd prin metoda conventionala Rietveld descrisd in Capitolul 2,
utilizand programul FULLProf Suite. De mentionat ca, experimentele difractiei cu raze X au fost
efectuate la temperatura camerei.

Analiza spectrelor experimentale si a celor calculate in cadrul modelului Rietveld a
confirmat structura tetragonala cu simetria P4/nmm si lipsa impuritatilor in cristalele studiate. In
Figura 4.2 este prezentat profilul difractiei cu raze X pentru proba Feios7Te, tipic compusilor din
sistemul binar FeTe.

S-a confirmat faptul ca, in compusul binar FeTe ionii de Fe ocupa doud pozitii diferite:
pozitia tetraedrica a ionului Fel si Fe2 — pozitia ,,interstitiala” [138,139]. Printre setul de probe

obtinute de tip Fei+yTe, in detalii s-au studiat urmatoarele stoichiometrii: FeioosTe, Feios7Te,
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Fei124Te, FeiisTe. Pozitiile atomice cat si factorul de ocupare in compusul cu stoichiometria
Fe1057(4)Te sunt indicate in Tabelul 4.1. Constantele retelei cristaline, pentru compusii Fei+yTe au

aritat urmitoarele valori: a = b = 3,8259(2) A si ¢ = 6,2832(6) A.

Tabelul 4.1. Pozitiile atomice (X, y, z) si factorul de ocupare pentru ionii de Fe si Te din

compusul Feios7@4)Te

lonii X y z Factorul de
ocupare
Fel 0,75000 0,25000 0,00000 0,964(6)
Fe2 0,25000 0,25000 0,69740(779) 0,130(6)
Te 0,25000 0,25000 0,28230(56) 1,000(0)
1.2 - {
° Iobs
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£ |
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Fig. 4.2. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere a monocristalelor de tip Fei+yTe.

Similar sistemului binar FeTe, structurile cristaline la temperatura camerei ale compusilor
Fei+yTeixSex (0,1 <x<0,5), au fost indexate prin simetria P4/nmm a structurii tetragonale.
Influenta substitutiei asupra retelei cristalografice pentru diferite concentratii de substitutie (0 <
X< 0,5) a fost stabilita din spectrele difractiei cu raze X. In Figura 4.3 sunt prezentate profilurile
obtinute in urma difractiei pentru probele cu diferite substitutii. Se poate observa deplasarea
piscurilor inregistrate spre unghiuri mai mari care are loc odata cu cresterea concentratiei de
substitutie X. Pentru o reprezentare mai clara, in Figura 4.4 este indicata deplasarea piscului care

corespunde reflectiei (101) in intervalul unghiurilor 26,4°-29°,
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Figura 4.5 prezinta rezultatele difractiei cu raze X asupra unui set de monocristale cu
compozitia FeTeosSeos obtinute prin diferite metode si diferite conditii de sintetizare. In aceasti
difractograma este evidenta aparitia fazei minore de impuritati (notata prin semnul *), pentru care
ulterior, s-a stabilit simetria hexagonala P63/mmc ceea ce corespunde compozitiei FerSes.
Volumul fazei hexagonale pentru diferite probe variazd cu un ordin in valoare, ajungand in unele
probe la 15 % (Tabelul 2.2). Este necesar de mentionat faptul ca, aportul fazei hexagonale este mai
mare in cazul probelor sintetizate la prima etapa la temperaturi mai mici de 1000 °C comparativ

cu cele tratate la temperaturi mai mari.

- x=0.1
3000 — x=02 A

—-— x=0.3

2000

Intensity (arb. units)

1000

10 20 30 40 50 60
20

Fig. 4.3. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere pentru probele din sistemul FeTe1xSex cu

substitutia 0,1 < x <0,5.
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Fig. 4.4. Reflectia (101) in functie de unghiul 26 pentru regiunea 26,4° < 20 < 29°.
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Astfel, optimizarea temperaturilor a permis reducerea fazei de impuritate sau chiar excluderea
acesteia pentru proba F216st3. De asemenea, s-a stabilit ca cantitatea fazei de impuritati a fost
micsoratd considerabil Tn monocristalele crescute prin metoda Bridgman, in care in calitate de
materiale initiale s-au utilizat probele obtinute din flux. Continutul minim al fazei hexagonale a
fost atribuit materialelor cu elementele Te si Se purificate si pentru care lucrarile de amestec a
compozitiei si incapsulare a fiolelor au fost efectuate in camera cu argon. Aceasta dovedeste ca
temperaturile de sintetizare si prezenta oxizilor favorizeaza formarea fazei hexagonale. Detaliile
structurale referitoare la ocuparea pozitiilor atomice, constantele retelei cristaline obtinute in urma

analizelor Rietveld sunt prezentate in Tabelul 4.2.

F195

Br N5

F213

Intensity (arb. units)

* & F216 st.1
J\
\\ | W\\ | b\ | F216 st.3l J\‘WW

20 (degree)

0

Fig. 4.5. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere a monocristalelor FeTeosSeo s obtinute prin

diferite metode si conditii de sintetizare. Semnul ,,*” indica faza de impuritati care este exclusa

total pentru proba F216st3.

In ceea ce priveste compusii FeSeosTeos, S-a stabilit ci devierea valorilor pentru raportul
Te/Se in cristalele obtinute este nesemnificativa. Astfel, continutul de Se pentru probe oscileaza
intre 0,455(6) si 0,498(10). Respectiv, continutul de Te variaza in intervalul 0,555(4) si 0,502(10).
Deviatiile maxime pentru raportul Se/Te observate in probe, constituie 10 % din raportul nominal
50/50 % ceea ce, corespunde stoichiometriei FeSeo 45 Teo,s5. Raportul Fe/(Se+Te) din probe a deviat
mai putin de 2 % de la valoarea stoichiometricd indicand un continut scazut al excesului de Fe.
Oricum, nu se poate exclude in totalmente neomogenitatea distributiei ionilor de Fe de-a lungul

lingoului cristalin.
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Tabelul 4.2. Datele structurale obtinute din analizele Rietveld pentru FeTeosSeos.

Factorul de ocupare a atomilor Constantele retelei Faza Faza
Proba cristaline tetrag hexag.
Fel Fe2 Se Te a, b (A) ¢ (A) (%) (%)
F195 0,970 | 0,030 0,487 0,513 3,80131 | 6,02841 87,66 12,34
step 3 4) 4) (16) (16) (44) (104)
BrN5 |0,907 | 0,093 0,484 0,516 3,80202 | 6,04893 94,48 5,562
(3) 3) (12) (12) (40) (90)
F213 0,930 | 0,070 0,489 0,511 3,80112 | 6,04092 94,50 5,50
step 1 5) 5) (12) (12) (21) (70)
BrN9 | 0,950 | 0,050 0,495 0,505 3,80206 | 6,04283 98,44 1,56
(3) 3) (11) (11) (31) (73)
F216 0,929 | 0,071 0,490 0,510 3,80253 | 6,02996 98,61 1,39
step 1 (3) )] (12) (12) (34) (88)
F216 0,924 | 0,076 0,510 0,490 3,80035 | 6,03086 100,0 -
step 3 (©) 3) 9) 9) (30) (84)
F216 0,945 | 0,055 0,512 0,488 3,80211 | 6,03093 99,29 0,71
step 2R ©) 3) ) ©) (26) (83)

Variatia parametrilor retelei cristaline si a volumului celulei elementare in functie de
substitutie este prezentata in Figura 4.6. Masuratorile arata ca valorile constantelor retelei a si b
pentru sistemul Fei+ Te1«Sex (0 < x < 0,5) sunt cuprinse intre: ~ 3,80035(30) A - 3,8259(2) A, iar
valorile constantei ¢ se gisesc in intervalul 6,02841(104) si 6,2832(6) A. Volumul celulei
elementare oscileazi intre 87 A% si 91,5 A3 .Constantele retelei calculate, au aritat o dependenti
aproape lineara a parametrului ¢ si un comportament nelinear pentru parametrul a. S-a stabilit ca
valoarea parametrului ¢ scade odata cu marirea concentratiei de Se. Pe de alta parte, din Figura 4.7
este evidenta contractarea celulei elementare cu marirea cantitatii de substitutie a Se (~ 4% la x =
0,5). Reducerea valorii parametrului c, reducerea volumului celulei elementare cat si
comportamentul piscului unghiului 26 din Figura 4.4 rezulta datorita substitutiei ionilor de Te cu
ioni de Se, raza ionica a Se fiind mai mica decat cea a ionilior de Te. Aceasta duce, la randul sau,
la micsorarea lungimii legaturilor Fe - Fe din planul ab. Mai mult ca atat, reducerea parametrului
C, poate duce la reducerea densitatii starilor la nivelul Fermi, iar aceasta influenteaza valoarea
temperaturii critice T¢, dupa cum se sugereaza in lucrarea [67].

In afara de metoda difractiei cu raze X, pentru studiul compozitiei chimice, a fost utilizata si
metoda spectroscopiei cu raze X cu dispersia dupa lungimea de unda (WDS EPMA) si cu dispersia
dupa energie (EDX), care sunt descrise in Capitolul 2. Pentru masurdtori a fost utilizatd
microsonda electronica (CAMECA SX50). Masuratorile au fost efectuate pe diferite portiuni ale
monocristalului in puncte cu dimensiuni de 80x60 pum?2 Este necesar de mentionat faptul ci,
stoichiometriile obtinute din medierea datelor masurate, prin metoda WDS, deviaza de la cele

determinate prin analiza Rietveld. De exemplu, compozitia rezultantd prin metoda WDS pentru
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compusul BR61, este Feios24)Te. Aceasta valoare deviaza de la valoarea obtinuta prin metoda
difractiei cu raze X pentru aceastd proba (Feios7Te). Rezultatele obtinute din EDX, arata ca
compozitia acestor probe deviazd cu ~2 % de la compozitiile obtinute prin analiza Rietveld.
Oricum, intrucat metoda WDS este o metoda absolutd, consideram ca aceasta prezinta rezultate
mai fiabile comparativ cu cele obtinute din ,,fit”-area Rietveld. in Tabelul 4.3 sunt prezentate
detaliile masuratorilor prin metoda de analizd EDX referitoare la compozitia elementelor din setul

de monocristale FeSeosTeo s obtinute.

[ T | T | T | T | T |
3.820 -
K FeTe, ,Se, 4 6.30
3.815 |-
46.25
°f£ 3.810 [ 4620
@ L —~
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3.795 |- 1605
| -
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Fig. 4.6. Variatia constantelor a si C ale retelei in functie de substitutie.
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Fig. 4.7. Dependenta volumului celulei elementare (V) de concentratia de substitutie X.
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Tabelul 4.3. Rezultatele analizei chimice prin metoda EDX pentru probele FeSeosTeos

Proba Fe Se Te Detalii ale
masuratorilor
F195 step3 0,990 (10) 0,455 (9) 0,545 (9) Media din 5 puncte
Br N5 0,978 (10) 0,498 (10) 0,502 (10) Media din 35 puncte
F216 stepl 0,992 (10) 0,469 (9) 0,539 (9) Media din 10 puncte
F216 step 23 1,015 (10) 0,491 (9) 0,493 (9) Media din 5 puncte
F216 step 2 2 0,996 (10) 0,455 (9) 0,549 (5) Media din 10 puncte
4.2. Particularitatile magnetice caracteristice calcogenizilor de tip Fei+yTe1-xSex

Un interes separat in studiul materialelor supraconductoare pe baza de Fe reprezinta
interactiunile dintre magnetism si supraconductibilitate. Sistemul de calcogenizi FeTe1xSex
manifestd un comportament oarecum diferit de cel al pnictizilor de Fe in care ordonarea
antiferomagnetica coexistd cu supraconductibilitatea. In sistemul Fei+, Te1xSex proprietitile sunt
sensibile la schimbarile concentratiei de substitutie. Din acest motiv, pentru investigarea
proprietatilor magnetice ale sistemului cu concentratia de substitutie X variabila, s-au selectat

monocristale cu exces minim de Fe (si anume, y=0).

4.2.1. Proprietitile magnetice ale compusilor Fei+yTeixSex (0 <x <0,3)
Caracteristicile magnetice ale materialelor studiate au fost determinate din masuratorile

.....

Intervalul de temperaturi a fost cuprins intre 2 - 400 K. Pentru efectuarea masuratorilor s-a utilizat
magnetometrul SQUID (MPMS 5 Quantul Design).

Susceptibilitatea magneticd masuratd in camp de 10 kOe pentru monocristalele de tip
Fe1+yTe este prezentata in Figura 4.8. S-a stabilit ca mai jos de 400 K, aceasta creste continuu odata
cu scaderea temperaturii pana la temperatura Tn. La aceasta temperatura se manifesta o anomalie
clara, dupa care susceptibilitatea scade brusc. Respectiv, la temperatura Tn are loc tranzitia de faza
in stare cu ordonarea antiferomagnetica de tip SDW determinata prin difratia neutronilor [37].
Pentru probele obtinute cu exces diferit de Fe, s-a observat ca valoarea temperaturii Ty descreste
sistematic de la 65 K pentru proba cu y = 0,057 pana la 60 K pentru y = 0,1. Datele sunt prezentate
in Tabelul 4.4.

Din datele experimentale obtinute pentru susceptibilitate au fost calculati parametrii
magnetici, asa ca temperatura Curie-Weiss Oy, si momentul magnetic efectiv p.rr. Acesti
parametri au fost determinati folosind relatiile descrise mai jos.

Este bine stabilit, cd in regiunea paramagnetica susceptibilitatea magneticd in functie de

temperatura este descrisa de legea Curie-Weliss:
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x=Cnl(T - Ocw), (4.1
unde constanta Curie-Weiss, Cm, caracterizeaza contributia momentelor magnetice ale ionilor
magnetici, care sunt aditive. Constanta Cr se determina pentru fiecare ion prin relatia:

Cm= N ug?g? S(S+1)/3 ke, (4.2)
unde N - este numarul ionilor intr-o unitate de volum, Kg - constanta lui Bolzmann, iar g - este

factorul spectroscopic, care pentru ionul de Fe?" este egal cu 2,10.

Perr = 9[S(S + 1)]*/? (4.3)
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monocristaline Fe;+yTe masurata in camp magnetic de 10 kOe.

Astfel, pentru compusul cu stoichiometria Fe1,0s7Te am obtinut: ]1( = 112,177+0,54346 T respectiv

pentru Oy = % =-206,4 K, pe cind valoarea obtinutd pentru momentul magnetic efectiv

este: pesr = (8 Cp)/? = (8/0,54346)/? = 3,84 pg. Rezultatele calculelor pentru temperatura de
ordonare magnetica, momentul magnetic efectiv si temperatura Curie-Weiss, pentru probele

Fei+yTe sunt indicate in Tabelul 4.4.
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Tabelul 4.4. Parametrii magnetici ai compusilor Fei+xTe.

Denumirea | Stoichiometrie Temperatura de | Momentul Temperatura

probelor ordonare magnetic efectiv Curie-Weiss
magnetica

Br 61 Feios7Te 65 K 3,84 us -206K

Br_56(1) Fei14Te 63,3 K 4,07 pe -158 K

Br 57(2) FeiisTe 60,9 K 3,175 pus -136 K

Valorile negative obtinute pentru @y, demonstreaza dominarea interactiunilor antiferomagnetice
in compusii Fei+yTe. Momentele magnetice pert ale compozitiilor studiate sunt relativ inalte, cu
toate acestea, sunt mai mici comparativ cu valoarea teoretici de 4,9 us pentru ionii localizati Fe?*
in starea cu spin maximal. Aceastd diferentd dintre momentul magnetic teoretic si experimental
denota faptul ca in acesti compusi se pot gasi ioni magnetici delocalizati.

Curba de magnetizare tipica pentru compusii cu stoichiometrie diferita din sistemul Fei+,Te
are un caracter linear. In Figura 4.9 sunt prezentate curbele de magnetizare obtinute in urma
masuratorilor efectuate la temperatura de 2 K pentru compusii cu stoichiometrie diferita 0 < x <
0,3. Din figurd se observa ca dependentele pentru probele cercetate sunt asemanatoare. Mai mult
ca atat, s-a stabilit cd ordonarea antiferomagnetica (AFM) reprezinta o particularitate caracteristica
compusilor binari FeTe, cat si compusilor ternari FeTeo gSeo,1, FeTeogSeo,2, si FeTeo7Seo 3.

Rezultatele masuratorilor susceptibilitatii magnetice pentru compusii FeTe1.xSex in campuri

de 10 kOe caracteristica compusilor monocristalini cu concentratia de substitutie variabila 0 < X <

0,3 sunt prezentate in Figura 4.10. Dependentele obtinute pentru compusii FeTe1.xSex (x = 0; 0,1;

.....

......

cu cresterea substitutiei tranzitia in stare antiferomagnetica se deplaseaza spre temperaturi mai
mici. Astfel, valoarea temperaturii de tranzitie Tn scade de la 65 K pentru x ~ 0 si atinge 41,5 K
pentru concentratia de substitutie x ~ 0,1. Pentru x ~ 0,2 se atestd o anomalie la temperatura de
26,2 K. La temperatura Tn pentru compusii cu stoichiometriile FeTeooSeo,1; FeTeosSeo,2 are loc
tranzitia de faza in starea cu ordonarea antiferomagnetici de tip SDW. In acest interval de
temperaturi si compozitii susceptibilitatea este descrisd de legea Curie-Weiss care este atribuitd

momentelor locale. Pentru concentratia de substitutie X = 0,3 se atestd o crestere continud a

.....

.....

slabe (de 10 Oe) aplicate paralel la axa ¢ dupa racire in lipsa campului magnetic (ZFC) arata

tranzitia clard in stare supraconductoare. Temperatura de tranzitie pentru aceastd compozitie are
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valoarea de ~11 K. Din Figura 4.11 se observd ca pentru compusul cu x = 0,3 starea
supraconductoare este complet suprimatd la racire in cadmp (FC) ceea ce este tipic pentru
supraconductibilitatea neomogena. Astfel, pentru compusul FeTeo7Seos este caracteristica
supraconductibilitatea filamentara, iar starea SDW probabil coincide cu supraconductibilitatea

(vezi Figura 4.11).
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Fig. 4.9. Dependenta de intensitatea campului magnetic a magnetizarii compusilor FeTerxSex.
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sistemul FeTe1x Sex masurate in cdmp magnetic de 10 kOe.
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In ceea ce priveste compusul cu stoichiometria FeTeogSeo,2, masuratorile y(T) in cAmpuri

mici, arata caracteristici similare compusilor cu starea de tip ,,spin—glass-like” (SGL), maximul

.....

T

susceptibilitatile FC si ZFC pentru compusul FeTeogSeo,2. Neomogenitatile observate in datele

ZFC latemperatura T ~ 10 K pentru aceastda compozitie sugereaza coexistenta starii SDW cu starea

supraconductoare.
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4.2.2. Proprietitile magnetice ale compugsilor Fe1+yTe1xSex (x = 0,4; 0,5; 1)

In Figura 4.12 este prezentata susceptibilitatea magnetica pentru compusul FeSeo4Teos care
a fost masuratd in camp magnetic de 10 Oe aplicat paralel la axa ¢, dupa racire in lipsa cAmpului
magnetic (ZFC) si dupa racire in camp (FC). Din dependenta ZFC este evidentd clar starea
supraconductoare caracteristica acestei compozitii. Din datele experimentale a fost determinata
temperatura critica de trecere in stare supraconductoare (T¢) pentru proba FeTeoeSeos in valoare
de 14,8 K.

.....

compusul FeTeoeSeos la temperaturi mai mari decat T¢ reflecta interactiunea stransa dintre

fluctuatiile de spin antiferomagnetice si supraconductibilitate. Un comportament asemdnator al
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ege v

.....

valoarea 4my atat pentru FeTeoeSeos cat si pentru FeTeosSeos sunt mai mari decat unu, ceea ce
indica ca susceptibilitatea probelor in campuri slabe este dominata de efectele de demagnetizare.
Curba de magnetizare este prezentata in Figura 4.12.(b). Bucla de histerezis indica caracterul

supraconductor de ordinul doi caracteristic compusului FeTeosSeo 4.
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masurate in camp de 10 Oe aplicat de-a lungul axei c. Sageata indica temperatura de trecere in

stare supraconductoare (a). Bucla de histerezis a magnetizarii obtinuta la temperatura de 2 K (b).

.....
.....

.....

temperaturii. Exceptie este proba F210 care aratd un comportament nemonoton. Anomalia de la
125 K pentru aceste probe este atribuita fie tranzitiei Verwey [140] datorata prezentei impuritatii
FesO4 sau fie impuritatilor hexagonale FesSes. In contrast, probele preparate din elemente
purificate si prelucrate in camera cu argon, poseda o valoare a susceptibilitatii mai scazutd cu un
ordin. Proba notata F216 nu prezinta o careva anomalie la 125 K, ceea ce demonstreaza absenta
tranzitiei Verwey in aceasta proba si confirma lipsa impuritatilor.

Datele obtinute din masuratorile susceptibilitatii in cdmpuri mici de 10 Oe aplicate paralel

axei ¢ (notate in figura prin FC) si dupa racire fara camp (ZFC) sunt prezentate in Figura 4.14.
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masurate in cAmp magnetic aplicat de-a lungul axei c. Sageata indica temperatura de tranzitie in

stare supraconductoare pentru proba notata F216.

Se observa cd probele care contin faza hexagonala si oxizi manifesta tranzitii mai extinse in

stare supraconductoare. Scaderea latimii si chiar imbunatatirea proprietatilor supraconductoare in

91



aceste probe par si coreleze cu cantitatea fazei hexagonale de impuritati. in acelasi timp, tranzitia
in stare supraconductoare pentru probele care contin oxizi, prezintd o anomalie la temperatura de
13,5 K. Cea mai pronuntata anomalie, respectiv cea mai mare temperaturd de tranzitie in starea
supraconductoare de 14,5 K a fost obtinuta pentru probele crescute din elemente purificate.

Valorile calculate pentru 4wy la 2 K variaza intre 0,8 - 0,97 pentru diferite probe ceea ce
indica caracterul ,,bulk” al starii supraconductoare. Din analiza datelor prezentate in Figura 4.14
se poate de remarcat faptul ca diferenta dintre aspectul acestor dependente este atribuita conditiilor
diferite de crestere (conditiile de prelucrare, ratele de crestere, de racire). Astfel, s-a dovedit faptul
cd optimizarea temperaturilor si a conditiilor de crestere joacd un rol important in studiul
proprietatilor acestor materiale.

Magnetizarea pentru setul de probe FeSeosTeos prezentata in Figura 4.15(a) si respectiv
pentru masuratorile efectuate la diferite temperaturi asupra probei notate Br 5 (Figura 4.51(b))
arata bucle de histerezis caracteristice materialelor supraconductoare. Masuratorile au fost
efectuate la temperatura de 2 K cu camp aplicat de-a lungul axei c. Suplimentar, pentru una din
probe, sunt prezentate rezultatele masuratorilor efectuate la diferite temperaturi. Forma buclei de
histerezis indica dominarea supraconductibilitatii ,,bulk”. Proba notatd F191 care contine
impuritati de oxigen cat si impuritati hexagonale arata cea mai mica latime a buclei de histerezis.
Raspunsul diamagnetic pentru aceste probe domind in campuri mici dar sunt complet suprimate la
campuri mari datoritd contributiilor paramagnetice. Probele fard impuritati manifestd o latime
mare a buclei de histerezis. Raspunsul diamagnetic domina in aceste probe pe intreg intervalul de
camp masurat.

Este necesar de notat faptul ca, probele cu continut de impuritdti asemanator prezinta
diferente mari in ceea ce priveste raspunsul magnetic. De exemplu, proba F191 si F195 arata
diferentd pronuntata in histerezis magnetica si respectiv aceste probe difera putin dupa cantitatea
continutului de impuritati hexagonale. Mai mult ca atat, probele cu raspuns diamagnetic similar
poseda continut diferit al fazelor impuritare (hexagonale). Aceasta indica faptul ca faza hexagonala
impuritard nu poate fi considerata ca cauza principald a proprietatilor supraconductoare reduse. Pe
de alta parte, probele prelucrate in conditii ambiente arata valori mai mari ale magnetizarii decat
pentru probele prelucrate in camera cu argon. Aceasta probabil poate fi datorat centrelor de
,»pining” aditionale formate din cauza impuritatilor Fe3O4. Proba Br N5 crescuta prin metoda
Bridgman arati, comparativ cu celelalte probe, cel mai extins pisc la H = 0 kOe. In Figura 4.15(b)
sunt prezentate curbele de histerezis obtinute pentru masuratorile asupra probei Br N5, efectuate

la diferite temperaturi. Se poate de remarcat faptul ca, curbele de magnetizare prezinta la careva
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temperaturi caracterisiticile ,,fish-tail” observat si in supraconductorii cu temperatura critica inalta

pe baza de oxizi de cupru.
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Fig. 4.15. Bucla de histerezis pentru diferite probe de tip FeSeosTeos masurata la 2K cu camp
magnetic aplicat de-a lungul axei ¢ (a) si Bucla de histerezis obtinuta pentru probele notate BR 5

obtinute din masuratorile efectuate la diferite temperaturi (b).

Din latimea histerezisului obtinut pentru magnetizare, utilizaind modelul Bean pentru
supraconductorii duri [141,142], au fost estimate densitatile curentului critic. Dependentele de
camp ale curentului critic pentru proba FeSeosTeos notata Br N5 la diferite temperaturi sunt
prezentate in Figura 4.16. La temperatura de 2 K densitatea curentului critic jc in cAmp zero atinge
valoarea de 9,4x10* Alcm?.

S-a observat ca curentul critic scade aproximativ de doud ori in cAmp mai mare decat 10
kOe, apoi, insa devine linear pana la cele mai mari campuri masurate, sugerand o capacitate mare
a probelor de transmitere a curentului. Estimarea curentului critic pentru T = 0 din datele
experimentale a fost realizata utilizand dependenta legii puterii generalizate:

(1) = j(0) [1-(T/Te)"]" (4.4)
unde: p=10,5; n=2si Tc = 13,43 K. ,,Fit”-area respectiva este aratata prin linie punctata in insetul
din Figura 4.16, indicand pentru aceasti proba valoarea pentru j(0) de 2,5%10° A/lcm?. Aceasti
valoare este comparabild cu cea determinatd pentru monocristalele care aratd proprietati

supraconductoare din sistemul Ba(Fe1xCox)2As> [143]. Din datele experimentale, avem la

temperatura de 2 K valoarea pentru curentul critic de j.~ 8x10* A/lcm?,
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Fig. 4.16. Densitatile curentului critic jc in functie de cAmp magnetic la diferite temperaturi.

Insetul prezintda dependenta curentului critic (in cdmp zero) de temperatura.

4.3.

Proprietiti electronice ale compusilor FeTei-xSex

Pentru estimarea parametrilor supraconductori si caracterizarea principalelor tranzitii

caracteristice materialelor de studiu au fost efectuate masuratorile rezistentei si capacitatii termice.

Dependenta de temperatura a rezistivitatii a fost obtinuta cu metoda standard a celor patru sonde

folosind sistemul de masurare al proprietatilor fizice (PPMS).

Dependenta rezistivitatii de temperatura a monocristalelor Fei+yTe este prezentatd in Figura

4.17.
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Fig. 4.17. Dependenta rezistivitatii de temperatura p(T) pentru monocristalul Fei+yTe.
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In aceasta dependenti se manifesta o anomalie pronuntati care este asociatid cu tranzitia
structurald Ts. In intervalul de temperaturi Ts < T < 100 K rezistivitatea compusilor Fei+, Te
manifesti un comportament similar semiconductorilor odati cu scaderea temperaturii [144]. In
regiunea temperaturilor T < Ts, rezistivitatea manifesta o scadere brusca iar cu scaderea ulterioara
a temperaturii arata o comportare metalica, ceea ce indica starea fundamentald metalica a

compusilor. Mentionam faptul cd anomalia la temperatura Ts din dependenta p(T) coincide cu

x(T). Acest fapt demonstreaza cuplajul puternic dintre momentele magnetice si purtatorii de
sarcind 1n aceste materiale.

Rezistivitatea probelor FeSeosTeos cu proprietati supraconductoare arata mai jos de 200 K
dependente de temperaturd cu caracter metalic. Mai jos de temperatura de tranzitie SC
dependentele rezistivitatii pentru probe diferite sunt prezentate in Figura 4.18. Datele sunt in acord
cu studiile recente [145] asupra rezistivitatii materialelor FeSeixTex care au stabilit un

comportament similar pentru probele cu cantitate mica de exces de Fe.
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Fig. 4.18. Dependenta de temperatura a rezistivitatii specifice pe scara semilogaritmica pentru

diferite probe de tip FeSeosTeos masurate la racire in lipsa cAmpului magnetic.

Acestea coreleaza cu rezultatele analizelor EDX care nu au depistat un exces de Fe in probele
obtinute. Putem observa ca mai sus de temperatura de tranzitie atat probele pure cat si cele cu
impurititi de oxigen manifesti o crestere logaritmicd a rezistivititii. In contrast rezistivitatea
probelor cu parametrii supraconductori suprimati isi modificd comportamentul in apropiere de la

aceeasi temperaturd ca si probele cu proprietati supraconductoare pronuntate. Probele cu impuritati
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de oxigen posedd valoarea rezistivitdtii mai mare comparativ cu probele pure. Se observd ca
rezistivitatea atat pentru probele cu impuritéti cat si pentru probele cu parametrii supraconductori
pronuntati, prezintd o anomalie la aproximativ aceleasi temperaturi. Acest fapt poate fi asociat cu
imprastierea sporitd a purtatorilor de sarcina pe centrele de impuritati de Fe3Oa.

In Figura 14.19 este prezentat efectul cAmpului magnetic asupra rezistivitatii in regiunile de
tranzitie pentru compusul supraconductor FeSeosTeos. Dependentele p(T) au fost masurate in
campuri pana la 14 T, aplicate paralel si perpendicular la axa ¢. Masuratorile au fost efectuate la
incalzire dupa ce probele au fost racite in camp nul. S-a stabilit ca curbele rezistivitatii sunt
deplasate spre temperaturi joase odatd cu cresterea campului magnetic. Din analiza datelor
obtinute in urma masurdtorilor s-a depistat o schimbare mai pronuntata a tranzitiei pentru campul

aplicat paralel la axa ¢ comparativ cu configuratia pentru campul aplicat perpendicular la axa c.
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Fig. 4.19. Dependenta rezistivitatii p de temperaturd pentru proba FeSeosTeos
masuratd in cAmp magnetic pana la 14 T aplicat paralel cu axa € (a) si Tn cAmp magnetic aplicat

perpendicular axei c.

In Figura 4.20 sunt prezentate dependentele de temperatura a campului critic superior Hea(T)
estimat aplicand criteriul de 50 la suta de scadere de la resistivitatea Ry in starea normala. Datele
calculate aratd un comportament foarte similar pentru probe diferite cu deplasare pe axa
temperaturilor, care corespunde diferentei in temperaturile de tranzitie ale acestor probe. Cu
apropierea temperaturii Tc, panta curbei He(T) pentru configuratia H Il ¢ devine mai mica in

comparatia cu cea pentru temperaturi joase. in contrar, panta curbei He(T) pentru configuratia H

1 c devine mai mare cu apropiere la temperatura Te.
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Fig. 4.20. Dependenta de temperatura a campului critic superior Hez pentru campul magnetic H
aplicat paralel axei ¢ (simboluri inchise) si paralel planului ab (triunghuri deschise). Patratele
deschise prezinta datele pentru proba F213 calculate din capacitatea termica (vezi paragraful

4.4). Insetul demonstreaza dependenta de temperatura a parametrului de anizotropie a campului

critic superior yne2 = Heo®/Heo® In vecinitatea temperaturii critice Te pentru proba Br 5.

Anizotropia cAmpului critic superior Hez(T) determinatd ca prcz = Heo®/Heo® manifestd o
crestere pronuntata cu apropierea temperaturii Tc de 1a yue2 ~ 2,15 pentru T/Tc= 0,91 pana la yHe2 ~
3,6 laT/Tc= 0,968 si in final atinge valoarea yHc2 ~ 6 pentru T/T=0,996 (aratat in insetul din Figura
4.20). Anizotropia mare a parametrului ynco reflecta calitatea superioard a probelor obtinute
comparativ cu cele raportate n literatura. Estimarile campului critic superior He2(0) pentru T =0
K au fost efectuate in cadrul modelului Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH) pentru
supraconductori conventionali folosind expresia Hc2(0) ~-0,69 T¢ (dHc2(T)/dT)|rc pentru regimul
de cuplaj slab [146]. Valorile He2(0) sunt similare pentru diferite probe si variaza in diapazonul 49
- 57 T pentru configuratia cdmpului magnetic paralel axei c. Valoarea Hc2(0) pentru o proba
masuratd de-a lungul planului ab este egala cu ~ 85 T. Aceste valori mari a parametrului Hc2(0)
obtinute in lucrarea data, depasesc cu mult valoarea limitei pentru paramagneti Pauli determinata
ca Hp=1,84T. ~ 26 T si pot fi atribuite Imprastierii marite pe impuritati, care provin de la ionii de

fier din interstitii cu momentul magnetic local puternic.
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4.4, Studiul caldurii specifice

Caldura specifica a fost masurata prin metoda de relaxare utilizand sistemul de masurari ale
proprietatilor fizice Quantum Design in intervalul de temperaturi 1,8 - 300 K si camp magnetic
aplicat pana la 90 kOe. Campul magnetic a fost aplicat paralel si perpendicular axei ¢ a probelor.

Masuratorile caldurii specifice pentru compusul binar Fei+yTe sunt prezentate in Figura 4.21.
Aceste date confirma tranzitiile de faza structurald si magnetica concomitente, care au loc in acesti
compusi. Astfel, in datele Cp(T) se manifestd o anomalie pronuntatd la temperatura de ~ 67 K.
Magnitudinea aceastei anomalii variaza nesemnificativ pentru diferite campuri aplicate.
Masuratorile caldurii specifice asupra probelor de tip FeTeosSeos au fost efectuate pe un set de
probe cu proprietati supraconductoare diferite. Dependentele de temperatura ale caldurii specifice

sunt prezentate in Figura 4.22.

A
rFeTe | gof o ] iy
—v— H =0 (racire)
BrN10 3 1—A—H =0 (incélzire)
ﬁ ] o H=3T (racire)

100 N } ] H =9 T (incalzire)

C (3 molt K1)

T (K)

Fig. 4.21. Capacitatea termica in dependenta de temperatura pentru compusul binar FeTe.

Din aceste dependente se poate de remarcat faptul cd la temperaturi mai mari de 15 K acestea
prezintd un comportament similar si aproximativ aceleasi valori ale caldurii specifice. Pentru una
din probe si anume proba Br N5, care contine impuritati de FesOs, se atestd o anomalie mica la
temperatura de 125 K. Prin scalarea entropiei din aceastd anomalie cu anomalia din cdldura
specifica la tranzitia Verwey masurata suplimentar in compusul Fe3O4 a fost estimata concentratia
impuritatilor oxidice din aceastd proba, care constituie circa 0,6 mol %. in insetul din Figura 4.22

este ilustratd cdldura specifica in reprezentarea C/T in dependentd de T la temperaturi joase. S-a
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demonstrat ca probele cu supraconductibilitate ,,bulk” manifesta o anomalie pronuntatd la
temperatura de ~ 14 K. In probele cu supraconductibilitate slaba nu s-a detectat nici o anomalie in
dependenta caldurii specifice. Datele prezentate in Figura 4.22 indica faptul cd contributia
domina asupra caldurii specifice totale. Prin urmare, estimarea exactd a contributiei retelei in
caldura specifica este extrem de importantd pentru evaluarea cdldurii specifice electronice si
calculul parametrilor supraconductori.

Dependentele cildurii specifice in reprezentarea C/T in functie de T2 pentru diferite probe,
la temperaturi mai mici decat 5 K, sunt prezentate in Figura 4.23. , Fit”-area la datele
experimentale in domeniul de temperaturi mai mici de 4,5 K cu formula C/T= p+p7% a permis
estimarea valorii coeficientului Sommerfeld y atribuite contributiei electronice si a factorului f

care caracterizeaza contributia retelei cristaline la cdldura specificd in aproximarea Debye simpla.

50
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Fig. 4.22. Dependenta de temperaturd a caldurii specifice pentru diferite probe FeSegsTeo,s.
Semnul (*) indica anomalia la tranzitia Verwey. Linia intrerupta indica capacitatea retelei
cristaline. Insetul prezinta caldura specifica in regiunea temperaturilor de tranzitie la scara

marita.

Pentru probele cu proprietati nesupraconductoare aceasta metoda ofera estimarea
coeficientului y in stare normala, yn, In timp ce pentru probele supraconductoare aceasta este
urmatd de estimarea coeficientului rezidual yr. Valorile calculate pentru acesti parametri sunt
prezentate in Tabelul 4.5. Pentru probele cu supraconductibilitate ,,bulk”, valorile obtinute pentru

yr sunt cuprinse intre 0,82 - 0,96 mJ/mol K?2. Aceste valori sunt mult mai mici decat cele raportate
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anterior de alti autori pentru compozitii similare [9,147]. Valorile extrem de mici pentru yr
confirma puritatea inaltd a probelor studiate. Pe de alta parte, aceasta valoare indica ca volumul

fazei care corespunde starii supraconductoare atinge 95-96% si este in acord cu estimarea obtinuta

poate fi atribuita contributiei magnetice a impuritatilor FesO4 desi datorita caracterului izolator al

Fes04 la temperaturi mici nu era de asteptat o careva contributie in yr.
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Fig. 4.23. Dependentele de temperaturd pentru diferite probe, ale céldurii specifice in

reprezentarea C/T in functie de T2

Tabelul 4.5. Parametrii determinati din masuratorile caldurii specifice ai probelor FeTegsSeo s

Proba Y p Yn Te Ao 2 Ao/ T,
(mJ/molK?) | (10*J/molK*) | (mJ/molK?) (K) (K)

Br N5 5.2 75(2) 24(2) 138 26,6 3,86

F213 0,82 8,5(1) 25(1) 13,2 28,1 4,26

F216 step 1 0,96 9,4(1) 25 (1) 13,1 25,9 3,95

F216 step 2 19,3 9,0(2) 23 (1)

Pentru probele cu supraconductibilitatea suprimati s-a obtinut valoarea yr = 19,3 mJ/mol K2, Este
necesar de mentionat faptul ca, valorile factorului B calculate pentru probele cu parametrii

supraconductori mari si pentru probele cu supraconductibilitate redusa sunt aproximativ similare.

.....

de temperaturi utilizat pentru ,fit”-area are doar o influenta mica si nu influenteaza precizia
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calculelor si prin urmare, justifica procedura de ,,fit”-are mentionata mai sus si precizia buna a
valorilor parametrilor calculati.

Pentru o estimare independenta suplimentara pentru contributiile electronice si ale retelei la
caldura specifica a probelor FeTeosSeos si FeTeosSeos S-a utilizat urmatoarea abordare: Pentru
descrierea spectrului de fononi s-a luat in consideratie modelul combinat Einstein-Debye. Celula
elementara tetragonala FeSe(Te) cu grupa spatiala P4/nmm contine doud unitati de formula, ceea
ce genereaza 12 moduri normale de vibratie. Contributiile acestora au fost modelate cu doi termeni
Debye Cp si un termen Einstein Ce cu distributii egale ale ponderii spectrale intre termenii Debye
si Einstein. Aceasta modelare este in acord bun cu rezultatele studiului experimental asupra
supraconductorilor de tip Fei«~Se efectuate cu imprastierea nucleara inelastica [148] si
imprastierea cu neutroni [149].

Valorile temperaturilor Debye si Einstein 6p si Oe includ parametrii pentru ,,fit”-area
experimentala a dependentei de temperatura a caldurii specifice mai sus de Tc descrise prin
expresia:

C = Cp1(6b1)+ Cp2(6b2) + Ce(GE)+ yT (4.5)

,,Fit”-area parametrilor pentru probele supraconductoare a fost variatd pana cand s-au
obtinut abaterile minime de la valoarea constantei yn intr-un interval de temperaturi maxime (pana
la 200 K). Dependenta de temperatura a caldurii specifice a retelei simulate cu aceste valori
optimizate &1 =127 K, Gb2= 235 K si &= =315 K este prezentata prin linia intrerupta in Figura
4.22. Prin linia punctata in Figura 4.23 pentru probele cu supraconductibilitatea suprimata este
prezentata curba calculata prin scaderea din caldura specifica totald a contributiei starii electronice
normale ynT (cu yn = 23 mJ/(mol K?).

La temperaturi mai mari de 30 K ambele curbe coincid bine cu abateri mai mici de 2% in intervalul
intreg de temperaturi pana la 300 K. Aceasta concordanta a datelor justifica suplimentar modelul
utilizat pentru simularea contributiei fononice. Este necesar de notat faptul ca nici o scalare a
contributiei fononice nu a fost necesara pentru probele cu parametrii supraconductori pronuntati
si slabi. S-a determinat ca valorile estimate pentru coeficientul Sommerfeld in starea normala yn
variazi in intervalul 23 — 26 mJ/(mol K?) pentru diferite probe si sunt mult mai mici decat cele
raportate in studiile anterioare pentru FeSei-xTex [145,147,148]. Motivul acestei discrepante este
legat probabil de estimirile diferite ale contributiei retelei. In cateva studii anterioare asupra
sistemului FeSe(Te) pentru a separa caldura electronica si specifica a retelei a fost utilizata o ,,fit”-
are printr-un polinom de putere impara la datele experimentale luate doar mai sus de Tc. Folosind
o metoda similara de ,fit”-are pentru intervalul de temperaturi 15 — 21 K pentru coeficientul
electronic normal s-a obtinut valoarea yn = 90 mJ/(mol K? si pentru factorul £ = 0,3 mJ/(mol K%
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care corespund temperaturii Debye @p = 235 K. Cu toate acestea, se stie ca aproximarea Debye
simpla functioneaza bine doar pentru temperaturi mai mici de @p/50 = 4,7 K, in acest caz [149],
si care este mult mai mica decat intervalul de temperaturi de ,,fit”-are. Prin urmare, constatam ca
aceste valori pentru y, si @p, sunt supraexagerate. Esecul acestei proceduri de extrapolare a fost
demonstrat recent si in cazul pnictizilor supraconductori de tip BaFe(Co)2As, [150].

Caldura specifica electronica Ce pentru toate probele a fost determinatd prin scaderea
contributiei a retelei din cédldura specifica totala. Caldura specifica electronica in reprezentarea
CelT in dependentd de T pentru probe diferite intr-un interval de temperatura in vecinatatea
temperaturii de tranzitie este prezentata in Figura 4.24. S-a stabilit cd toate probele cu

supraconductibilitate ,,bulk” manifesta o anomalie pronuntata de tip A in curba Ce la Te.
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Fig. 4.24. Dependentele de temperatura ale caldurii specifice electronice in reprezentare Cel /T
pentru probe diferite. Liniile solide reprezinta , fit”-arile care descriu, respectiv, caldura specifica
supraconductoare pentru probele supraconductoare ,,bulk” prin modelul BCS, si anomalia

Schottky 1n proba nesupraconductoare F216 step 2.

Marimea anomaliei la T¢ coreleaza cu cantitatea fazei supraconductoare in aceste probe. In
proba cu proprietati supraconductoare suprimate, nu este evidentiata nici o anomalie in curba Ce
la T, cu toate acestea in jurul valorii de 10 K se observa un pisc in dependenta Ce. S-a gasit ca

campul magnetic de 90 kOe poate suprima complet supraconductibilitatea filamentard reziduala
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.....

neglijabil asupra caldurii specifice. Acest fapt sugereaza ca piscul din curba pentru caldura
specifica electronicd nu este legat de comportamentul supraconductor. Important de a nota ca o
parte din aceasta anomalic este de asemenea evidentiatdi in Ce pentru probele cu
supraconductibitate pronuntatd ca o aripd la temperaturi mai mari de Tc. Aceastd anomalie
reprezintd o caracteristicd care reflectd probabil proprietatile intrinseci ale probelor studiate.
Aparitia acestei anomaliei de tip Schottky sugereaza originea electronicd, iar independenta ei de
camp magnetic indica relatia acesteia cu gradul de libertate orbital. De aceea, aceastd anomalie a
fost simulata cu modelul simplu al sistemului cu doud niveluri. Rezultatele calculelor sunt aratate
printr-o linia pronuntata pentru proba cu supraconductibilitate suprimata folosind datele pentru un
camp din 90 kOe.

Dependenta de temperatura a caldurii specifice electronice Cel a fost analizata prin modelul
a derivat de la modelul BCS [151,152] cu parametrul intervalului energetic interzis A dependent
de temperatura folosind o abordare similara celei descrise in lucrarea [153] si utilizat pentru analiza
caldurii specifice pentru pnictizii de Fe de tip Ba(K)Fe2Asz. Curbele obtinute in urma ,,fit”-arii
sunt prezentate in Figura 4.24 prin linia solida pentru trei probe cu supraconductibilitatea ,,bulk”.
Curbele , fit”-ate descriu rezonabil céldura specifica, cu exceptia intervalului de la temperaturi mai
mici de 5 K, care poate fi atribuit efectului impuritatilor reziduale, care provine probabil, de la faza
nesupraconductoare hexagonald prezenta in aceste probe volumul céreia coreleaza cu valoarea yr.
In Figura 4.25 sunt prezentate datele pentru variatia caldurii specifice supraconductoare la
aplicarea campului magnetic pentru una din probele cu parametri supraconductori pronuntati.
Pentru o prezentare mai clara, datele sunt aratate dupa scaderea a contributiei retelei din
dependentele experimentale ale caldurii specifice.

Aceste dependente permit o estimare a campului critic superior Hcz determinat din datele
schimbarii caldurii specifice in functie de temperatura in regiunea de tranzitie utilizand criteriul
jumatatii din scaderea valorii Ce. Dependenta respectiva Heo= f(H) obtinuta este prezentata in
Figura 4.20 prin patratele deschise. Acestea aratd un comportament mai apropiat de curbele He.
determinate din schimbarea rezistivitatii cu aplicarea campului magnetic aplicat de-a lungul
planului ab decat pentru campul aplicat paralel cu axa c. Calculele prin formula WHH [146] arata
valoarea He(0) ~ 1300 kOe care este de 2,5 ori mai mare decat cea obtinutd din rezultatele
rezistivitatii. Rezultate similare au fost prezentate pentru pnictizii Ba(K)Fe2.As; unde s-a
determinat ca valoarea Hc2(0) determinata din caldura specifica este cu un factor de 2 mai mare
decat cea determinatd din masuratorile rezistivitatii, aceasta fiind atribuitd efectului flux-flow

[154].
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Fig. 4.25. Dependentele de temperatura ale caldurii specifice electronice la diferite campuri
magnetice aplicate pentru proba cu supraconductibilitate ,,bulk” notata F213. Sageata arata

directia de crestere a campului.

4.5. Concluzii la capitolul 4

Monocristalele de tip FeTe1xSex cu diferite substitutii X (0 < x < 0,5; x = 1) au fost obtinute
prin aplicarea metodei de crestere Bridgman si din flux. Prin studiile difractiei cu raze X si analiza
Reitveld au fost determinati parametrii structurali principali. Prin analiza dispersiei razelor X dupa
lungime de unda au fost determinati compozitia acestor compusi. In urma cercetrilor efectuate s-
a stabilit existenta ordonarii antiferomagnetice de tip SDW in compusii cu stoichiometrici FeTe,
FeTeo1Seo, si FeTeo 2Seo0s. Pentru probele FeTeo2Seo s s-a stabilit starea ,,spin-glass-like”. In ceea
ce priveste compusul FeTeo3Seo7, datele masuratorilor magnetice au demonstrat posibila

coexistentd a starii antiferomagnetice cu starea supraconductoare. Aceasta presupune existenta

.....

Studiile proprietatilor structurale, magnetice si electronice ale probelor FeTe1.xSex reflectd

un sir de proprietati importante:
e Conditiile de preparare ale probelor influenteaza semnificativ asupra proprietatilor fizice ale
lor. Puritatea materialelor initiale, cat si efectuarea lucrarilor de amestec a compusilor in medii

diferite sunt factorii principali In obtinerea probelor de puritate Tnalta.
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Masuratorile histerezisului magnetic au evidentiat valori inalte ale densitatii curentului critic
Jc pentru probele supraconductoare FeTeosSeo s care sunt atribuite neomogenitatilor intrinsece
datorate dezordonarii la pozitiile cationice si anionice. Probele cu impuritati aratd o valoare
mai mare a curentului critic, decat probele fara impuritati datorita centrelor de ,,pining”
formate de impurititi. Valoarea de 2,3x10° A/cm? pentru curentul critic caracteristici
compusului FeTeosSeos este cea mai inalta valoare raportatd pentru sistemul FeSei.xTex si
indica capacitatea mare de transport al curentului a acestor materiale. Acest rezultat are o
valoare importanta pentru posibile aplicatii in energetica.

Masurdtorile caldurii specifice evidentiazd o valoare extrem de mica a coeficientului
Sommerfeld rezidual pentru probele FeTeosSeos ceea ce indicda un aport mare a fazei

supraconductoare (pana la 97 %) si demonstreaza calitatea Tnaltd a probelor preparate.
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5. STRUCTURA, MAGNETISMUL SI CORELATIILE ELECTRONICE iN SISTEMUL
Rb0,8F81,6SGZ—zSz

5.1. Obtinerea compusilor si analiza compozitiei

Regimurile si conditiile de preparare pentru cresterea monocristalelor din sistemul RbixFe».
ySe2,S; cu variatia substitutiei anionice z, prin metoda conventionala Bridgman au fost similare ca
si pentru sistemul fara substitutii Rb1xFe2.ySez [5]. Ca materiale initiale s-au folosit compusi binari
policristalini FeSe si FeS sintetizati preliminar din elemente cu puritate inalta (Fe-99,99%, Se-
99,999%, si S-99,999%) si Rb metalic (99,75%)). Amestecul materialelor initiale a fost efectuat
in camera cu argon cu continut rezidual de oxigen si de apa mai mic de 1 ppm. Materialele initiale
au fost plasate in fiole duble, vidate pani la 10~ mbar si apoi inchise. Fiolele au fost incilzite pana
la temperatura de 1070 °C si mentinute timp de 5 ore la aceasta temperatura. Apoi, fiolele au fost
supuse procesului de strapungere in jos pe verticala in gradientul de temperatura de 300 °C cu rata
de 3 mm/h. Compozitia amestecului initial pentru diferite serii de cristale cu nivelul diferit de
substitutii este prezentata in Tabelul 5.1.
Tabelul 5.1. Amestecul initial si compozitia finald a probelor selectate din sistemul Rbi.xFe2ySex.

.S; determinate din analiza WDS

Denumirea | Substituti | Amestecul initial Concentratia elementelor
probei az
Rb Fe Se S
(1-x) (2-y) (2-27) @

BR16 0 0,8Rb+2FeSe 0,748(27) | 1,593(16) 2,000(19) -

BR16_05 0 0,8Rb+2FeSe 0,736(40) | 1,611(14) 2,000(30) -

BR28 0 0,8Rb+2FeSe 0,786(39) | 1,612(22) 2,000(28) -

BR100 0,1 0,8Rb+2FeSe+0,1 | 0,750(33) | 1,596(13) 1,905(22) 0,095(2)
FeS

BR99 0,25 0,8Rb+1,75FeSe+ | 0,739(26) | 1,592(16) 1,752(22) 0,248(7)
0,25FeS

BR96_le 0,5 0,8Rb+1,5FeSe+0, | 0,734(25) | 1,597(27) 1,511(20) 0,489(13)
5FeS

BR96_1 0,5 0,8Rb+1,5FeSe+0, | 0,734(24) | 1,603(26) 1,507(20) 0,493(13)
SFeS

BR80 1,0 0,8Rb+FeSe+FeS | 0,765(23) | 1,605(19) 1,017(20) 0,983(18)

BR87 1,0 0,8Rb+FeSe+FeS | 0,764(27) | 1,595(16) 0,998(21) 1,002(16)

BR82 1,1 0,8Rb+0,9FeSe+ 0,844(32) | 1,585(20) 0,922(23) 1,079(24)
1,1FeS

BR101 1 1,4 0,8Rb+0,6FeSe+ 0,802(15) | 1,620(14) 0,634(25) 1,366(16)
1,4FeS

BR101_Rol | 1,4 0,8Rb+0,6FeSe+ 0,791(36) | 1,610(17) 0,650(23) 1,350(8)
1,4FeS

BR102_1 1,7 0,8Rb+0,3FeSe+ 0,822(21) | 1,585(18) 0,312(16) 1,688(15)
1,7FeS

BR97_optic | 2,0 0,8Rb+2FeS 0,787(16) | 1,595(11) - 2,000(12)

BR97 1 2,0 0,8Rb+2FeS 0,735(16) | 1,611(17) - 2,000(24)
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Concentratia elementelor n probele studiate a fost determinatd pe probe despicate utilizand
analizatorul Cameca SX50. Datele EPMA sunt prezentate in Tabelul 5.1. Acestea prezinta valorile
medii ale masuratorilor inregistrate pe multiple puncte (de la 10 pana la 20) de dimensiunile 80 x
60 1m?. Erorile in determinarea concentratiei absolute a elementelor au fost mai mici de 1,5 %
pentru Fe, 2 % pentru Se si S, si 5 % pentru Rb. Concentratiile pentru Rb si Fe au fost calculate
normalizand suma concentratiilor Se+S la unitatea de formula. Analizele EPMA nu au detectat
devieri esentiale in raportul S /Se de la stoichiometria initiald pentru toate probele studiate.
Concentratia de Fe din probele din diferite serii obtinute constituie aproximativ 1,6 ceea ce indica
compozitii cu vacantele de Fe care corespund stoichiometriei 245. Este necesar de notat faptul ca
devierea de la stoichiometria 245 in sistemul Rbi.xFe2ySe>.;S; este mult mai mica decét in sistemul
KixFe2ySe2,S; unde au fost raportate variatii semnificative ale continutului de Fe de la 1,44 pana
la 1,72 odata cu cresterea substitutiei de la z= 0 pana la z = 2 [107].

O constatare importanta se refera la microstructura probelor studiate. Asa cum a fost raportat
anterior pentru probele fara substitutii (z= 0), la microscopul optic usor se disting doua faze diferite
cu ,,stripe”-uri metalice de marimi de micrometri, incorporate in faza 245 AFM [155] asa cum este
prezentat in Figura 5.1. In conditii de rezolutie inaltd s-a determinat compozitia acestor ,,Stripe”-
uri, care corespunde Rbo7os5¢5)Fe2017(105€2. Astfel, a fost determinat ca continutul de Fe din
,Stripe”-uri corespunde fazei 122 cu deficientda de Rb. Acest rezultat coreleaza bine cu cele

obtinute prin alte metode.

() (b)
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(d)

Fig. 5.1. Imaginea optica a suprafetei cristalelor cu diferite substitutii (a) z = 0 (proba notata
BR28), (b) z =0 (proba BR16), (c) z= 0,1 (BR100), (d) z=1,4 (BR101). Toate imaginile sunt

luate cu aceeasi magnificare (x600).

Este necesar de a nota Insd ca in urma cercetarilor efectuate s-a obtinut un raport Rb/Fe mult
mai mare (0,7/2) pentru ,,stripe”-uri comparativ cu datele studiului difractiei cu neutroni (0,6/2,2)
[105] si rezonanta magnetica nucleara (0,3/2) [99]. In timp ce analiza WDS este o metoda absoluti
si exacta de determinare a compozitiei, consideram ca rezultatele noastre sunt mult mai fiabile
decat cele mentionate.

S-a observat ca chiar pentru probele cu cea mai mica substitutie z = 0,1, nu a fost posibil de
a detecta careva structuri de tip ,,stripe” in domeniul micrometric (Figura 5.1(c)). In acelasi timp,
prezenta fazelor AFM si nemagnetice metalice a fost detectata in toate probele prin experimentele
Mossbauer [156] indicand ca separarea fazelor in cristalele cu substitutii anionice este realizata pe

scara submicrometrica.

5.2. Studiul structural al compusilor

Analiza structurii cu raze X a probelor monocristaline din sistemul RbixFe>ySe>..S; a
depistat pentru toate substitutiile, prezenta celulei tetragonale cu parametrii retelei a(b)~19 A,
c~14 A. In Figura 5.2(a) este prezentati reteaua reciprocd pentru unul din cristalele cu substitutia
z = 1,0. Rezolvarea initiala a structurii cristaline a fost realizata in cadrul grupei spatiale 14/m cu
suprastructura 5x5x1. Detaliile si datele ,,fit”-arii structurale pentru trei compozitii selectate (cu z
=0;z=1siz=2) sunt date in Tabelul 5.2. in grupa spatiala 14/m sunt sapte pozitii diferite ale
ionilor de Fe; patru din ele sunt complet ocupate (Fe3, Fe4, Fe5, Fe6) si doua (Fe2, Fe7) sunt
partial ocupate, si o pozitie (Fel) este vacanta (Figura 5.3).
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Fig. 5.2.(a). Reteaua reciproca pentru cristalul

Rb1xFes.ySe2.;S; cu z = 1 pentru celula 5x5x1.

Fig. 5.2.(b). Reteaua reciproca pentru cristalul

RbixFe2.ySe2;S; cu z = 1 pentru celula

V5x\5x1.

Tabelul 5.2 (a). Datele structurale si detaliile ,,fit”-arii structurale pentru probele cu substitutiile z

=0, 1, si 2 in cadrul grupei spatiale 14/m pentru celula 5x5x1.

Sunstitutia z 0 1 2

Masa molari 314,66 254,38 218,59

a=b (A) 19,6765(8) 19,2864(6) 18,9348(8)
c(A) 14,5847(15) 14,3516(7) 14,0386(10)
Volumul (3%) 5646,7(7) 5338,3(4) 5033,2(6)
Reflectiile colectate 45872 [/ 2730 52362/3352 36487/2437
/unice Rint = 0.2419 Rint = 0,1757 Rint = 0,1457
GooF 1,007 1,002 1,022

Ry, 0,0594, 0,0863 0,0794

WR; [1>206(1)] 0,1418 0,1673 0,1634

Tabelul 5.2 (b). Coordonatele atomice (x,y,z) si factorul de ocupare a pozitiei (Sof) pentru ionii

de Fe in cadrul grupei spatiale 14/m pentru celula 5x5x1 pentru probele cu substitutia z = 0; 1; 2.

Fel Fe2 Fe3 Fed Fe5 Fe6 Fe7 Substitutia

X 0,5 0,206(2) | 0,5023(2) | 0,3031(2) | 0,4979(3) | 0,4023(3) | 0,3965(2) | z=0
y 0 0,111(1) | 0,4026(2) | 0,1969(2) | 0,2039(2) | 0,1017(2) | 0,2974(2)

z 0,75 [0,748(1) | 0,7538(3) | 0,7488(5) | 0,7473(2) | 0,7480(6) | 0,7479(4)

sof |0 0,104(2) | 1,0 1,0 1,0 1,0 0,896(2)

X 0,5 0,2021(2) | 0,4999(1) | 0,3033(1) | 0,4999(1) | 0,4021(1) | 0,3945(2) | z=1
y 0 0,1051(2) | 0,4016(1) | 0,1969(1) | 0,2046(1) | 0,0981(1) | 0,2987(2)

z 0,75 [ 0,7488(3) | 0,75391(1) | 0,7504(1) | 0,7465(1) | 0,7504(2) | 0,7488(3)

sof |0 0,504(2) | 1,0 1,0 1,0 1,0 0,496(2)

X 0,5 0,2007(2) | 0,4996(1) | 0,3034(1) | 0,4997(1) | 0,4024(1) | 0,3938(2) | z=2
y 0 0,1058(2) | 0,4000(1) | 0,1970(1) | 0,2056(1) | 0,972(1) | 0,3002(2)

z 0,75 [ 0,7513(2) | 0,7539(1) | 0,7503(1) | 0,7460(1) | 0,7499(2) | 0,7513(2)

sof |0 0,542(2) | 1,0 1,0 1,0 1,0 0,458(2)
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In cadrul acestui model este posibil de considerat pozitia pentru Fel complet vacanti in
contrast cu pozitia Fel ,,partial ocupati” in celula V5xV5x1. Datele si detaliile ,fit”-arii structurale

pentru toate substitutiile efectuate in cadrul celulei 5x5%1 sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Fig. 5.3. Structura cristalind pentru Rbi.xFe>ySe>,S; descrisa in grupa spatiala 14/m in cadrul

celulel 5x5x1.

Este necesar de mentionat faptul ca ,fit"-area structurald in cadrul celulei 5x5x1 a fost
raportatd anterior de Zavalij et al. [80] pentru cristalele KixFesySes si CsixFeo.ySeo. Analiza
structurala initiald ale acestora a fost realizata in cadrul grupei spatiale 14/mmm. In aceasta grupa
sunt sase pozitii diferite ale ionilor de Fe; patru sunt complet ocupate si una este vacanta, in timp
ce ultima este partial ocupatd aproximativ cu 40 la sutd. Oricum, acesti autori au notat
incompatibilitatea grupei spatiale 14/mmm cu datele experimentale ale studiului difractiei cu
neutroni [157], si de aceea datele structurale au fost interpretate in cadrul celulei V5xV5x1 cu
a,(b)~8,7 A cu doar doui pozitii diferite pentru ionii de Fe.

Este necesar de notat faptul ca solutia structurald in cadrul celulei V5xV5x1 descrie o
structura mediata puternic a probelor noastre RbixFes.ySe2.;S;. Aceasta neglijeaza aproximativ 30

la sutd din intensitatile experimentale observate cu reflectiile complet regulare. Aceasta se poate
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concluziona din compararea retelelor reciproce reprezentate in Figura 5.2 pentru celulele 5x5x1
si V551,

In Figura 5.4 este prezentati variatia parametrilor retelei cristaline a si ¢ cu substitutia z.
Ambii parametri aratd 0 descrestere lineara care are loc odatd cu cresterea continutului de sulf in
conformitate cu legea Vegard indicand formarea solutiei solide continuu in sistem. Acest fapt,
impreuna cu absenta unei schimbari suplimentare in simetria retelei indica substitutia statistica ale

ionilor de Se cu ionii de S in pozitiile anionice.

19.8 -. Rbl-xFel_esez-zSz 114.6
e}
196 3
lo 114.4
< : <
o o
19.2 +
S 414.2
19.0
114.0
18.8 b . L . L : ' ! I
8_0 0.5 1.0 1.5 2.0
A S
2-z Z ’

Fig. 5.4. Variatia parametrilor retelei a si C cu substitutia in sistemul Rbi.xFezSe-,S;.

Pe langa modelul structural initial, ,fit”-area structurald pentru toate probele a fost de
asemenea efectuatd in cadrul celulei V5x\5x1, in grupa spatiala 14/m. Aceasta permite o
comparatie directa a datelor structurale pentru sistemul nostru Rbi«xFe2ySe2.;S; cu datele raportate
pentru sistemul KixFez.ySe>;S; [107]. Datele respective sunt indicate in Tabelul 5.3.

In celula V5xV5x1, toate elementele constituente poseda doua pozitii cristalografice diferite
cu diferiti factori de ocupare pentru ionii de Fe si Rb (Figura 5.5). Ocuparea pentru ionul Fe2 in
pozitia generald (X, Y, ) este in apropiere de 0,93, in timp ce pentru ionul Fel in pozitia speciala
(0,5; 0; 0,25) ea constituie circa 30 la sutd. Ocuparea ambelor pozitii de Fe in RbogFe165€2:S;
manifestd schimbari nesemnificative in functie de substitutie (Figura 5.9). Pozitiile ionilor de Rb
sunt de asemenea, partial ocupate. Ocuparea pozitiilor ionilor de Rb (Tabelul 5.4) aratd schimbari
nemonotone cu substitutia, care probabil trebuie atribuite variatiei concentratiei de Rb in probe,
fiind cea mai inalta pentru probele cu substitutiile z= 1,1 (Tabelul 5.1). Motivul acestei variatii a

concentratiei de Rb nu este clar si necesita studii suplimentare.
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Tabelul 5.3. Datele structurale pentru RbosFe1.6Se2-;S; si detaliile ,,fit”-arii structurii probelor in
cadrul celulei V5xV5x1 in grupa spatiala 14/m.
Substit.z | 0 0,1 0,5 1,0 1,1 1,2 1,4 1,7 2
Compozi | Rbogo Rbo,77 Rbo,77 Rbo,7s Rbo,s7 Rbo,7s Rbo,so Rbo7z | Rboys
tiadupa | Fere Feie Fe160 Fe160 Feies Fe1 60 Feie Feie Fe1 59
analiza Se; So,15 So,54 S Si1 Si.16 Si51 Si,69 S
cu razeX Seigs Se1 46 Se Seoo Sep g4 Sep 49 Seo31
Masa 315,65 | 306,13 287,81 264,95 271,89 | 257,54 245,15 | 233,4 | 219,5
molara 2 8
a(Ad) 8,805(1 | 8,754(1) | 8,706(1) | 8,623(1) | 8,624(1 | 8,608(1) | 8,545(1 | 8,535( | 8,462(
c(A) ) 14,579( | 14,480( | 14,352( |) 14,310( |) 1) 1)
14,588( | 1) 1) 1) 14,304( | 1) 14,235( | 14,15 | 14,04
1) 1) 1) 3(1) 5(2)
Volumul | 1131,0 | 1117,20 | 1097,57 | 1067,08 | 1063,8 | 1060,29 | 1039,3 | 1031, | 1005,
(A3 8(19) (12) (10) (10) 2(11) (13) 1(15) 01(11) | 8(2)
Z, pcaicd 10; 10; 10; 10; 10; 10; 10; 10; 10;
(gecm™ | 4,634 4,550 4,354 4,123 4,244 4,033 3,917 3,760 | 3,625
p (mm™?) | 29,579 | 28,496 25,964 22,833 23,541 | 21,701 19,752 | 18,00 | 15,94
9 5
Mirime | 0,20 x | 0,30 x 0,35 x 0,30 x 0,15 x 0,30 x 0,30 x | 0,25 x | 0,35 x
a 0,15 x 0,20 x 0,30 x 0,20 x 0,10 x 0,12 x 0,30 x 0,20 x | 0,25 x
cristalelo | 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,20 0,02
r (mm)
Domen. |3,272- |3,291- |3,309—- |3,341- |2,848—- |3,347— |3,372—- | 3,376 | 3,405
0 select. | 28,971 | 25,956 25,923 24,993 24,974 | 24,999 24974 | — -
© 27,48 | 25,99
1 5
Reflectii | 11441/ | 6985/ 7329/ 8241/ 7166/ | 6634/48 | 8036/ | 9284/ | 7574/
colectate | 779 571 561 495 493 9 478 617 520
/ unice Rint = Rint = Rint = Rint = Rint = Rint = Rint = Rint = Rint =
0,1363 | 0,1527 0,1118 0,0828 0,0674 | 0,0830 0,0957 | 0,068 | 0,085
1 9
Date / 779/6 | 571/0/ | 561/0/ |495/0/ | 493/0 | 489/0/3 | 478/0 | 617/ |520/
restraint | / 36 38 38 38 /34 8 /35 0/38 | 0/36
s/
paramet
ers
GooF 1,005 1,000 1,002 1,002 1,000 1,008 1,005 1,004 | 1,004
Ri, WR> 0,0633, | 0,0635, | 0,0573, | 0,0458, | 0,0564, | 0,0453, | 0,0671, | 0,049 | 0,048
[1>2c(1)] | 0,1946 | 0,1688 | 0,1985 0,147 0,1903 | 0,1198 0,2149 | 9, 8,
0,150 | 0,149
6 6
Ri, WR» 0,0986, | 0,0919, | 0,0756, | 0,0585, | 0,0742, | 0,0693, | 0,0848, | 0,073 | 0,064
0,2221 | 0,1887 0,2172 0,1523 0,2079 | 0,1323 0,2387 | 9; 9,
0,16 0,163
59 7
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Tabelul 5.4. Ocuparea pozitiilor ionilor de Fe, Rb, Se si S in celula V5xV5x1.

Subs 0,0 0,1 0,5 1,0 1,1 1,4 1,7 2,0
tituti
a’z
Ato | Pozitii ocuparea pozitiilor atomice
m
Fel 4d 0,246 0,302(8) | 0,303(9) | 0,304(1 | 0,2962 0,323 0,299 | 0,277
(13) 3) (15) (18) (8) (10)
Fe2 16i | 0,943 0,925(7) | 0,924(8) | 0,922(1 | 0,942 0,925 0,924 | 0,917
1) 4) (14) (18) ) (10)
Sel 4e 1 0,920(9) | 0,731(9) | 0,496(1 | 0,446 0,249 0,152
0) (13) (13) (8)
S1 4e 0,080(9) | 0,269(9) | 0,504(1 | 0,554 0,751 0848 |1
0) (13) (13) (8)
Se2 161 |1 0,924(8) | 0,732(8) | 0,501(8 | 0,451 0,239 0,155
) (10) (11) (6)
S2 16i 0,076(8) | 0,268(8) | 0,499 0,549 0,761 0845 |1
(8) (10) (11) (6)
Rbl 2b | 0,856 0,822(9) | 0,828(7) | 0,814(1 | 0,931 0,895 0,820 | 0,817
(11) 0) (11) (15) 9) (12)
Rb2 8h 0,781(9) | 0,761(9) | 0,756(7) | 0,742 0,860(8) | 0,776 0,754 | 0,761
(10) (13) () (10)

Fig. 5.5(a). Structura cristalina a probelor Rbs.
xFe2ySer;S; pentru z=0. Ionii Fel sunt in
pozitiile (0.5, 0, 0.25), Fe2 in pozitiile (X, Y,
z2); Rb1 (0, 0, 0.5), Rb2 (x, y, 0.5), Se1(S1) in

pozitiile (0.5 0.5, ), si Se2(S)2 (X, Y, 2).
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patru vecini echivalenti Se2(S2).

Fig. 5.5(b). Reprezentarea schematica
pentru diferite tetraedre Fe: Fe2 cu trei
vecini Se2(S2) si unul Sel(S1); Fel cu




Tabelul 5.5. Distantele ionice (A) si unghiurile (°) pentru RbogFe16Se2.S; in celula V5x5x%1

z 0 0,1 0,5 1,0 1.1 1,4 1,7 2
Fel—S | 2,488(1) | 2,476( | 2,469(1) 2,439(1) | 2,441(2) |2,411(2) | 2,409(1) 2,383(2)
e2(S2) 1)
Fe2—S | 2,496(2) | 2,486( | 2,475(2) 2,449(1) | 2,445(2) | 2,413(2) | 2,406(2) 2,366(2)
e1(S1) 2)
Feo—S | 2,447(1) | 2,437( | 2,421(1) 2,388(1) | 2,390(2) | 2,357(2) | 2,345(1) 2,306(2)
e2(S2) 2,448(1) | 1) 2,428(1) 2,395(1) | 2,391(2) | 2,358(2) | 2,349(1) 2,309(2)
2,458(1) | 2,442( | 2,430(1) 2,404(1) | 2,407(2) | 2,375(2) | 2,365(1) 2,319(2)
1)
2,446(
1)
Fel- 2,778(1) | 2,758( | 2,736(1) 2,699(1) |2,697(1) |2,668(1) | 2,660(1) 2,630(1)
Fe2 1)
Fe2- 2,731(1) | 2,724( | 2,718(2) 2,704(1) | 2,706(1) | 2,689(1) | 2,689(1) 2,674(1)
Fe2 2,908(2) | 1) 2,863(2) 2,832(1) |2,835(2) |2,801(2) | 2,803(1) 2,778(2)
2,881(
2)
Se2- 110,35( | 110,59 | 110,56(3) | 110,38(3) | 110,34(4) | 110,05(5) | 109,78(3) | 110,30(
Fel- 3) (3) 107,32(6) | 107,66(6) | 107,74(8) | 108,32(1 | 108,85(6) | 10)
Se? 107,73( | 107,26 1) 109,06(
6) 5) 5)
Se2- 107,29( | 107,56 | 107,56(7) | 107,69(5) | 107,57(6) | 107,41(7) | 107,04(5) | 106,23(
Fe2- 5) (7 107,77(5) | 107,74(7) | 107,64(9) | 108,24(1 | 108,56(7) | 7)
Se? 107,98( | 107,78 | 113,32(5) | 113,74(5) | 113,91(7) | 1) 114,18(6) | 109,68(
7) (5) 113,83(8) 10)
112,75( | 112,97 114,49(
5) 5) 8)
Se2- 103,03( | 103,01 | 103,07(6) | 103,45(7) | 103,64(9) | 104,31(1 | 104,61(7) | 105,79(
Fe2- 6) (6) 112,37(4) | 111,80(4) | 111,72(6) | 1) 110,84(5) | 11)
Sel 112,80( | 112,66 | 112,71(4) | 112,37(4) | 112,32(6) | 111,20(7) | 111,51(4) | 110,00(
5) (5) 111,78(7) 6)
112,81( | 112,81 110,47(
4) 5) 6)
Devier | 1,581 1,571 | 1,559 1,530 1,522 1,486 1,474 1,421
ea S1
dela
plan.
Fe2
Fe2
Fe2
Fe2
Devier | 1,460 1,462 | 1,453 1,433 1,433 1,405 1,395 1,354
ea S2
dela
plan.
Fe2
Fe2
Fe2
Fel
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Mediul local al tetraedrului format de ionul Fe2 consta din trei ioni vecini echivalenti cei
mai apropiati Se2(S2) si un ion Sel(S1), in timp ce mediul local al ionului Fel consta din patru
ioni echivalenti Se2(S2), cum este prezentat in Figura 5.4.(b). Patru ioni Fe2 formeaza clusteri cu
distantele cea mai mica ,,intra-cluster” Fe2-Fe2 si cea mai mare ,,inter-cluster” Fe2-Fe2.

Mentionam ca variatia distantelor Fe-Fe observata cu cresterea substitutiei este intr-un acord
bun cu cea raportata pentru sistemul similar Ki.xFe>.,Se2.,S; [107]. Este necesar de remarcat faptul
ca raportul distantei Fel-Fe2 la distanta ,,inter-cluster” Fe2-Fe2; cat si raportul dintre distanta
»intra-cluster” Fe2-Fe?2 la distanta ,,inter-cluster” Fe2-Fe2 manifesta o tendinta opusa cu cresterea

substitutiei (Figura 5.7(b)).

25 ; 2 9 T T T T T o T T T
(4) Fel-Se2(S2) adl ] ]
2 Fe2-Se1(S1) . (Fe2-Fe2) 1o |
g ' ‘ 2 ‘
3 g 28F \a\..\._
& @ 3
S 24t © A 1 ]
@ & (iFez_Fez)intra
o] : |
[} 27 e
o L
(Y
| L (a J
2.3} (a) (3) Fe2-Se2(SZ) 26 1 ( ) 1 1 1 1
T T T T T 1' T T T (b)
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g | (Fe2-Sel)/(Fel-Se2) 3
8 (.99 | (Fe2-5e2);, ¢ /(Fel1-Se2) =
'E | ; ° 0.95
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2 098} o |
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Fig. 5.6. Variatia cu substitutia: (a) a patru Fig. 5.7. Variatia cu substitutia: (a) a

distante echivalente Fel-Ch2, patru distante  distantelor ,,inter-cluster” Fe2-Fe2, distantelor
echivalente Fe2-Chl, si trei distante Fe2- »intra-cluster” Fe2-Fe2, si distantelor Fel-
Ch2; (b) a raportului distantelor Fe2-Chl la Fe2; (b) a raportului distantelor Fel-Fe2 la
Fel-Ch2, si trei distante Fe2-Ch2 la Fel-Ch2.  cele ,,inter-cluster” Fe2-Fe2, , intra-cluster”
Liniile punctate verticale separa probele Fe2-Fe2 la ,,inter-cluster” Fe2-Fe2.
supraconductoare de cele ne-

supraconductoare.
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In Figura 5.8(a-c) este prezentati variatia unghiurilor pentru tetraedrele Fel si Fe2 cu
cresterea substitutiei. In tetraedrul Fel cele patru unghiuri mari @, si doud unghiuri mici a,
manifestd o tendintd de apropiere de unghiul ideal 109°47" odati cu cresterea substitutiei pani la z

= 2,0 (Figura 5.8(a)).
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Fig. 5.8. Variatia cu substitutia: (a) a Fig. 5.9. Variatia cu substitutia: (a) a factorului
unghiurilor din tetraedrul Fel: doua de ocupare a pozitiilor de pentru ionii Fel si Fe;
unghiuri o si patru unghiuri ap; (b-c) a (b) a distantei anionice Ch (Se,S) de la planul
unghiurilor din tetraedrul Fe2 a unghiurilor Fe2-Fel si Ch de la planul Fe2-Fe2.

de la a3 la ag. Liniile verticale intrerupte
separa probele supraconductoare de la cele

nesupraconductoare.

O tendinta similara este gasita si pentru patru unghiuri a3, @y, s si ag in tetraedrul Fe2, in
timp ce celelalte unghiuri a; si ag a acestui tetraedru se micsoreaza, si respectiv, cresc cu cresterea
substitutiei. Analiza regularitatii tetraedrelor de Fe, prin compararea sumei unghiurilor la nodurile
Chl si Ch2 arata ca cu cresterea substitutiei de la z = 0 la z = 2, tetraedrul Fe2 devine mult mai

regular indicand scaderea distorsiunilor retelei. Acest fapt este In contrast direct cu cel raportat
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pentru sistemul KixFe2.ySez-;S;, in care a fost observata cresterea distorsiunilor care are loc odata
cu substitutia, si S-a sugerat ca aceast fapt contribue la suprimarea starii SC [107].

Pentru gésirea unei posibile optimizari ai parametrilor structurali, a fost analizata variatia
distantei anionice in functie de substitutie. S-a gasit ca atat distanta anionica Chl de la planul Fe2
cat si cea Ch2 de la planul Fel-Fe2 manifesta o continua scadere cu cresterea substitutiei dupa
cum este prezentat in Figura 5.9. Acest comportament, deasemenea, este in contrast direct cu cel

raportat pentru sistemul KixFezySe2-S; [107].

5.3. Calorimetria de scanare diferentiala

In Figura 5.10(a-h) este prezentat semnalul DSC care corespunde diferentei de caldura
necesard pentru majorarea temperaturii probei in raport cu proba de referinta. Pentru proba fara
substitutie (z = 0), cu cresterea temperaturii de la 300 K pana la 600 K au fost inregistrate trei
anomalii clare. Pozitiile de temperatura ale acestor anomalii s-au dovedit a fi aproximativ aceleasi
ca si cele raportate pentru monocristalele RbxFezySez studiate prin metoda DSC in lucrarile
[80,105]. Studiile difractiei cu neutroni care au fost efectuate si descrise in lucrarea [80] au permis
atribuirea anomaliei depistate la cea mai mare temperaturd Ts la tranzitia structurald a fazei
dominante 245 de la starea cu vacantele ionilor de fier dezordonate la starea cu ordonarea
vacantelor. A doua anomalie la temperatura Ty a fost atribuitd tranzitiei fazei dominante 245 in
starea antiferomagnetica (AFM). Anomalia atestatd la cele mai mici temperaturi la Tp a fost
atribuitd temperaturii de separare a fazelor, unde faza 122 cu deficit de Rb segregeaza din faza 245
[105].

Pentru probele cu substitutii, intensitatea anomaliei la Tn este cea mai mica comparativ cu
celelalte doua anomalii. S-a gasit ca intensitatile anomaliilor structurale arata variatii semnificative
care au loc odati cu cresterea substitutiei. In Figura 5.11 sunt prezentate variatiile temperaturilor
transformadrilor structurale si magnetice in functie de concentratia substitutiei obtinute din datele
DSC la incalzire.

Tranzitiile structurale arata schimbari nemonotone cu substitutia si scadere neesentiala a
temperaturilor Ts si Tp in intervalul 0 < z < 1,2 urmata de cresterea semnificativa a valorilor lor
pentru z > 1,3. In acelasi timp, Tn se schimba in mod monoton scizand de la 518 K (pentru z = 0)
la 470 K (pentru z = 2). Este necesar de notat faptul ca in timp ce Ts este bine separata de Tp si Tn
pentru intreg intervalul de substitutii, valorile pentru Tp si Tn in intervalul 1,1 <z < 1,4 devin
apropiate una de alta, ceea ce face dificila distingerea anomaliei la Tn datorita intensitatii mai mici

a acesteia 1n curba DSC decat intensitatea anomaliei la Tp.
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Fig. 5.10. Dependenta de temperatura a semnalului DSC pentru probele cu substitutie variabila
din sistemul Rb1.xFe2.ySe2;S;. Curbele rosii arata rezultatele obtinute la incalzire, cele albastre —

la racire. Liniile verticale intrerupte indica transformarile de faza la incalzire.

De aceea, pentru a confirma suplimentar originea anomaliilor la Tn si Tp, a fost efectuat studiul

.....

.....
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Astfel, a devenit posibila compararea comportamentului de histerezis al acestor anomalii pentru

obtinerea unei asocieri cu transformarile structurale si magnetice.
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Fig. 5.11. Dependentele temperaturilor tranzitiilor structurale la Ts, Tp si a tranzitiei magnetice la
Tn de substitutie z pentru sistemul Rby.xFes.ySez.;S;.
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5.4. Proprietatile magnetice ale materialelor

Proprietatile magnetice au fost cercetate folosind magnetometrul SQUID (MPMS-5,

Quantum Design) 1n intervalul de temperaturi cuprinse intre 1,8 K si 400 K si in cAmp magnetic
extern pana la 50 kOe.

cu proprietati supraconductoare si nesupraconductoare cu diferite substitutii sunt prezentate in

Figura 5.13(a) si respectiv in Figura 5.13(b).

2 Rbl_XFel'(SSez_ZSZ

% (10" emu/mol)

—0—z=13
—-v—14
—A—17
—0—20(HIlic)
—m—20(H_I_c)

¥ (1072 emu/mol)

0 100 200 300 400
T(K)
Fig. 5.13. Dependenta de temperatura ale susceptibilitatii y pentru probele supraconductoare (a)
si nesupraconductoare (b) din sistemul RbixFe2ySe2-.S; masurate in camp de 10 kOe aplicat de-a
lungul axei c. Sageata indica temperatura de tranzitie SC pentru proba cu z = 1,1. In (b)

susceptibilitatea 1 masurata in configuratia campului magnetic aplicat perpendicular la axa

este prezentata pentru proba cu z = 2.

Masuratorile au fost efectuate in camp magnetic H = 10 kOe aplicat paralel axei c. Pentru probele

cu substitutii, susceptibilitatea, yj, aratd o crestere neliniard cu temperatura similar probelor
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RbosFe16Se2> [5]. Cu cresterea substitutiei z pand la 1,2 susceptibilitatea aratd o crestere
nesemnificativd doar mai sus de tranzitia In stare SC. Pentru probele cu proprietiti
nesupraconductoare cu z > 1,3, susceptibilitatea aratd o dependenta de temperaturd asemanatoare
cu cea pentru probele cu z < 1,2 mai sus de tranzitia SC. In Figura 5.13 (b) este prezentatd
masurate in cdmpul magnetic aplicat perpendicular axei C. S-a stabilit cd pentru temperaturi mai

mici de 50 K, susceptibilitatea y. are o valoare mult mai mare si aratd doar o mica schimbare cu

.....

pentru un antiferomagnet anizotropic cu axa ¢ fiind directia alinierii spinilor. Prin urmare,
concluzionam ca antiferomagnetismul anizotropic observat in toate probele studiate reprezinta o
caracteristica specifica pentru sistemul RbixFe>ySe.;S;.

.....

cu diferite substitutii masurate in cdmp de H = 10 Oe aplicat paralel axei ¢ sunt prezentate in Figura
5.14.
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supraconductoare din sistemul Rbi.xFe>ySe>,S; masurate in cdmp de 10 Oe aplicat de-a lungul

axei c. Sageata indica tranzitia in stare supraconductoare pentru proba cu z = 0.
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probele cu z pana la 1,2. Odata cu cresterea substitutiei de la 0 pana la 1,2 este observata o reducere
continud a temperaturii de tranzitie in stare SC de la 32,4 K pana la 10 K, oricum cu schimbare
nemonotond pentru nivelul substitutiei de 1/8. Aceastd proba cu z = 0,25 are temperatura de
tranzitie mai mica (de 25 K) decat proba cu substitutic mai mare z = 0,5 care are temperatura de
tranzitie Tc= 28 K. Tranzitia in stare SC pentru probe cu substitutia pana la 50% (z = 1,0) este
foarte ingusta. Nu a fost observata o crestere a largimii tranzitiei pentru acest interval de substitutie
(cu exceptia probei cu z = 0,25). Proba cu z = 1,1 manifesta cea mai mica temperatura de tranzitie
de 10 K.

Figura 5.15 prezinta buclele de histerezis ale magnetizarii pentru probele SC masurate la
temperatura 2 K cu campul magnetic H aplicat de-a lungul axei ¢. Raspunsul diamagnetic pentru
probele cu intervalul de substitutie pana la z=1 (cu exceptia probei cu z = 0,25) este foarte similar

cu cel pentru proba fara substitutie (z = 0).

o720 —o- 01
- -._... —<«—0.25—2—0.5 |

M (103 emu/mol)

Fig. 5.15. Buclele de histerezis masurate la 2 K in camp magnetic aplicat de-a lungul axei ¢

pentru diferite probe supraconductoare din sistemul RbixFe2.ySe2.;S;.

In acelas timp, comparativ cu proba z = 0, in bucla de histerezis nu se observa efectul
,fishtail” pentru probele cu substitutie, chiar si pentru substitutia cea mai mica (z = 0,1). Aceasta
indicad o schimbare semnificativa a dinamicii fluxului care are loc cu substitutia, si care probabil

poate fi atribuitd diferentei in distributia spatiald a fazei SC in probe. Asa cum a fost mentionat
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mai sus, schimbarea distributiei spatiale a fazei SC poate fi dedusa din schimbarea microstructurii
(prezentate in Figura 5.1). In ceea ce priveste proba cu z = 1,1, raspunsul ei diamagnetic redus se
poate datora apropierii de intervalul critic de suprimare a starii SC in acest sistem, reducerii
cantitatii de faza SC si modificarii distributiei ei in volumul probei. La momentul dat, motivul unei
reduceri puternice a raspunsului diamagnetic pentru proba cu z = 0,25 este neclar si acest
comportament anormal necesita studii suplimentare.

Prin urmare, studiul magnetic efectuat aratd ca pragul de percolare pentru aparitia
supraconductibilitatii in cristalele RbixFe2ySe2S; se afla intre z= 1,2 si 1,3. Acesta difera esential

de la sistemul KyFe>.ySe,.;S; unde starea SC se extinde pana la substitutia z = 1,6 [107].

5.5. Studiul rezistivitatii probelor

Figura 5.16 si Figura 5.17 prezintd dependentele de temperatura ale rezistivititii pentru
probele supraconductoare si respectiv, nesupraconductoare. Rezistivitatea pentru ambele tipuri de
probe manifestd o dependenta nemonotond cu comportament semiconductor la temperaturi Tnalte,
un maxim la temperatura caracteristicA Tm cu scdderea temperaturii, urmat de comportarea
metalica mai jos de temperatura Tm. Temperatura Tr, indica o tendintd generala spre valori mai
mici cu cresterea substitutiei, totusi, cu exceptia probelor cu z = 0,25 si 1,4. De fapt, astfel de

variatie nemonotond pentru Try cu substitutia este greu de inteles.

12+ Rb, [Fe, Se, S,

p (Qcm)

0 100 200 300
T (K)

Fig. 5.16. Dependenta de temperatura a rezistivitatii pentru probele supraconductoare din

sistemul RbixFes.ySes.;S;.

124



p (Qcm)

0.0

0 100 200 300
T (K)

Fig. 5.17. Dependentele de temperaturd ale rezistivitdtii pentru probele nesupraconductoare din

sistemul RbixFes.ySes.;S;.

Totusi, s-a inregistrat o valoare mai mare pentru Tm la probele cu o rezistivitate reziduald mai mica.
Doar rezistivitatea reziduald pentru probele supraconductoare cu substitutia z < 1,2 arata o crestere
continud odata cu cresterea continutului de sulf, ceea ce sugereaza o scadere a densitatii de stari la
nivelul Fermi si/sau o crestere imprastierii datoritd dezordonarii.

Figura 5.18 prezintd dependentele de temperatura ale rezistivitatii masurate in diferite
campuri magnetice aplicate in vecinatatea tranzitiei supraconductoare pentru Rbi.xFezySez-,S; cu
substitutia z = 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 1,1 si 1,2. in camp magnetic nul, temperatura de tranzitic a
probelor cu substitutie determinata la nivelul scaderii de 90% a rezistivitatii din rezistivitatea in
starea normald difera de la 1 la 2 K de cea pentru temperatura criticd determinatd din datele
purd RbosgFe1sSes in care aceasta diferentd nu depaseste 0,1 K [5]. S-a observat cd odata cu
cresterea campului magnetic, curbele rezistivitatii se deplaseaza spre temperaturi mai mici. Figura
5.19 prezinta dependenta de temperatura a campului critic superior Hc(T) pentru probele cu
normald. Estimarea campului critic superior He2(0) pentru T = 0 K a fost realizatd in cadrul
modelului  Werthamer-Helfands-Hohenberg [146] folosind relatia Hc(0) = -0.69Tc
(dHc2(T)/dT)|Te. S-a sthilit ca campul critic superior creste de la 22 T pentru proba cu z =0 la 35
T cu cresterea substitutiei de sulf pand la z = 0,25, insa apoi scade cu cresterea ulterioara a

continutului de sulf, coborand pana la valoarea de 9 T pentru z = 1,1 (asa cum se aratad in Figura
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5.18). Este necesar de mentionat faptul ca proba cu z = 0,25 cu temperatura T redusa are cea mai

mare valoare a campului critic superior.
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Fig. 5.18. Dependenta de temperatura a rezistivitatii in diferite cAimpuri magnetice aplicate in

vecinatatea tranzitiei supraconductoare pentru Rbi.xFe2.ySez,S; cu z=0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,1,

1,2.
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Fig. 5.19. Dependenta de temperatura a Fig. 5.20. Variatia temperaturii critice T¢ si a

campului critic superior Hez pentru probe cu campului critic superior Hc cu substitutia.
diferite substitutii. Cercurile inchise si patratele arata, respectiv,

temperatura T¢ estimata din masuratorile

.....

5.6. Cildura specifica a materialelor

In Figura 5.21 sunt prezentate dependentele de temperatura ale caldurii specifice C pentru
probele selectate cu diferite substitutii. In intervalul de temperaturi masurat, caldura specifica
pentru probele supraconductoare cat si pentru probele nesupraconductoare manifestd un
comportament destul de asemandtor fiind dominat de contributia retelei. Pentru probele
supraconductoare, anomalia de la temperatura critica este dificil de detectat in datele
experimentale. Aceasta devine vizibila doar dupa scaderea contributiei retelei si magnonilor din
caldura specifica totala, C. Datele pentru caldura specifica electronica, Cel, pentru cateva probe
fara substitutie RbogFe16Se2, sunt prezentate in Figura 5.22.

O problema importanta pentru calcularea valorii Ce este legata de determinarea contributiei
fononilor, Cia, si magnonilor, Cm. In lucrarea [5] a fost gasit ca probele izolatoare Rbo7sFe15Sez
manifesta proprietdti magnetice foarte aseméanatoare proprietatilor compusului supraconductor
RbogFe1,6Se2. Studiul sistemului RbixFe2ySe2.;S; a evidentiat un comportament antiferomagnetic
asemandtor pentru toate probele independent de substitutie. Prin urmare, pentru modelarea
contributiei fononilor si magnonilor, au fost utilizate urmatoarele date, pentru caldura specifica
pentru probele nesupraconductoare Rbo 75Fe1,5Se2 cu Cat(0) pentru z = 0, si Rbo,gFe1,6S2 cu Ciat(2)
pentru z = 2. Pentru probele cu substitutii, aceastd contributie a fost calculatd cu ponderea
respectiva pentru Ciat(0) si Ciat(2), adica, 0,5[Ciat(0) + Ciat(2)] pentru Ciat(1) pentru proba cu z = 1,
0,5[Ciat(0) + Ciat(1)] pentru Cia(0,5)] pentru proba cu z = 0.5, etc.
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Fig. 5.21. Dependentele caldurii specifice C de temperatura pentru probele cu diferite substitutii

din sistemul Rb1.xFe2ySe2-.S;.

In insetul din Figura 5.21 sunt prezentate dependentele de temperaturi ale caldurii specifice
in reprezentarea C/T in functie de T? la temperaturi mai mici de 10 K pentru probe cu z=0, 1, si
2. Aceste dependente manifestd doud regimuri lineare: unul mai jos de 4,5 K si altul - in intervalul
de temperaturi de la 7 la 10 K. Presupunand ca intr-un regim linear inferior contributia
supraconductoare la C este mult mai mica decat in celilalt, datele experimentale la temperaturi
mai mici de 4 K au fost ,,fit”-ate prin expresia C/T = y + ST2. Aici y reprezinti coeficientul pentru
termenul din caldura specificd care este linear cu temperatura, iar factorul f caracterizeaza
contributiile retelei si magnonilor la cildura specificd, ambii fiind proportionali la T* si nu pot fi
estimati independent deoarece temperatura de tranzitie in stare AFM (Tn) si temperatura Debye
(fp), au valori comparabile. Valorile calculate ale parametrilor y si f sunt prezentate in Tabelul
5.6. Contributia fononica si magnetica pentru probele supraconductoare cu substitutia z < 1,2 a
fost corectatd pentru diferenta in temperatura Debye efectiva a acestora, atunci cand se compara
cu valoarea 6p pentru contributia nesupraconductoare modelatd. Temperatura efectiva Debye a
fost calculati din relatia 0p = [121*ksNaZ/(55)]*%, unde kg si Na sunt constantele Boltzmann si
respectiv Avogadro, iar Z = 5, este numarul de atomi in celula elementara. Valorile calculate ale
6p pentru toate probele studiate sunt de asemenea, prezentate in Tabelul 5.6.

S-a stabilit ca valorile experimentale pentru parametrul y variaza in intervalul 0,08 — 0,3
mJ/(mol K?) pentru toate probele cu substitutia z < 1,1 (cu exceptia probei cu z = 0,25) ceea ce

sugereaza o cantitate nesemnificativa de impuritati in aceste probe. O valoare similard pentru y =
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0,394 mJ/mol K2 a fost raportati pentru probele KyFe,,Se, perfecte cu proprietiti
supraconductoare pronuntate in lucrarea [158]. Pentru probele RbixFe2.,Sez.,S, studiate cu z >
1,2,valoarea parametrului y creste semnificativ, ceea ce indica o crestere a cantitatii fazei metalice.
Valoarea factorului g arata o scadere continud odata cu cresterea substitutiei. Cu toate acestea, s-a
gasit o diferenta de aproximativ 10 % in valoarea parametrului # pentru probele fara substitutie (z
= 0) din diferite serii de crestere, ceea ce nu poate fi explicata prin diferenta compozitiei lor. De
asemenea, s-a observat ca valorile £ pentru probele RbosFe16Se2 sunt foarte similare cu valoarea
S =1,018 mJ/(mol K*) raportata pentru K«Fe,.,Se, [158] ceea ce sugereazi calitatea comparabili
a probelor noastre.

Valoarea coeficientului Sommerfeld in stare normala yn pentru probele superconductoare a
fost calculata din dependenta de temperatura a caldurii specifice electronice utilizand conservarea

entropiei la temperatura T, folosind expresia:

[yecedT = [ ydT (5.1)

Valorile yn sunt de asemenea prezentate in Tabelul 5.6. Pentru compozitia RbosFe1,sSe>,
valorile y, difera semnificativ pentru probe din diferite serii, chiar si pentru probe din aceeasi serie.
Pentru intelegerea originei acestei variatii, au fost analizate datele caldurii specifice masurate cu
aplicarea cAmpului magnetic, 1n care contributia fononica si magnetica este asteptata sa fie identica
cu cea pentru camp nul [158]. In Figura 5.23 este prezentati diferenta in valorile C misurate in
camp nul si in camp de 9 T in functie de temperaturd pentru un sir de probe RbogFe1eSe2. Pentru
toate aceste probe, anomalia A din vecinatatea temperaturii T este destul de ingusta si latimea
acesteia nu depaseste 4 K, fiind mult mai mica decat deplasarea temperaturii Tc de campul de 9 T
[5,158]. Este important de mentionat faptul ca amplitudinea anomaliei A la T este foarte
asemanatoare pentru diferite probe ceea ce indica ca ele poseda valori egale ale caldurii specifice
electronice Ce. Acest fapt sugereaza ca procedura aplicatd la estimarea capacitatii electronice Ce
poate crea erori semnificative in calculul coeficientului Sommerfeld yn. Analiza Figurii 5.23 arata
urmatoarele caracteristici suplimentare depistate in datele C in cAmp nul: pentru temperaturi mai
mari de T¢ se observa o arie care indica fluctuatiile supraconductibilitatii si o arie la temperaturi
cuprinse intre 20 si 27 K, care sugereaza prezenta densitatii suplimentare a starilor
supraconductoare. Este necesar de mentionat faptul ca, chiar in probele care nu arata starea de baza
supraconductoare, a fost observata o anomalie pronuntatd in diferenta Cot-Cor 1n intervalul de
temperaturi de la 20 K la 40 K. Presupunem ca aceasta poate fi asociata cu starea SC fara percolare
datoritd neomogenitatilor intrinsece ale probelor. Evident, aceasta caracteristicd nu poate fi luata

in consideratie de modelarea contributiei retelei si magnonilor susnumita.
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Tabelul 5.6. Parametrii calculati din datele caldurii specifice pentru probele

Rbl-xFeZ-ySGZ-zSz.
Proba Substitutia | y (0K) /] Op n N
z mJ/mol mJ/mol mJ/mol | StarileV
K? K4 K K? u.f.
BR19 NSC 0 - 0,97(1) 215,4 - -
BR16s1 0 0,18 1,10(1) | 2065 10,7 45
BR16s8 0 0,24 1,07(1) | 2084 10,7 45
BR26s1 0 0,09 0,99(1) 213,9 6,2 2,6
BR26s6 0 0,08 1,04(1) 210,4 7,1 3,0
BR26s11 0 0,30 1,04(1) 210,4 13,7 5,8
BR26s12 0 0,10 1,02(1) 211,8 9,8 4,2
BR26s13 0 0,09 0,98(1) 214.,6 7.4 3,1
Media 0 0,15 1,02(1) 211,8 10,3 4.4
BR98 0,25 0,51 0,91(2) 220,0 5,3 2,3
BR96 0,5 0,23 0,83(1) 226,9 3,9 1,7
BR80 1,0 0,12 0,79(1) 230,6 3,5 15
BR87 1,0 0,25 0,78(1) 231,6 3,7 1,6
BR82 1,1 0,23 0,77(1) 232,6 15 0,6
BR107 1,2 0,81 0,764(6) | 233,2 1,4 0,6
BR109 1,3 0,81 0,764(6) | 2332
BR97 2,0 1,51 0,533(6) | 262,9 -
—— BR16s1 —— BR16s1
0.8F ——BR16s8 —— BR16s8
~ —— BR26s11 < 02r ——BR26sll
ot —— BR26s12 3 —— BR26s13
s —— BR28s13 £
: %
i% 0.4} LI)B 0.1
(@)
TC
0.0k . . . 0.0
0 10 20 30 40
T (K)

Fig. 5.22. Dependentele de temperatura a

caldurii specifice electronice Ce pentru

probele RbosFe16Se2 din diferite serii.

Sageata marcheaza T determinata din datele

.....

Fig. 5.23. Diferenta in valorile C masurate in
camp nul si in camp de 9 T in functie de
temperatura T pentru probe RbogFe16Se2

selectate.

Cu conditia ca valorile Cel pentru diferite probe sunt aceleasi si in scopul de a micsora erorile

in scaderea contributiei fononilor si magnonilor, datele caldurii specifice determinate experimental
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pentru sapte probe cu z = 0 au fost mediate. Valorile calculate ale parametrilor pentru datele
mediate sunt aratate in Tabelul 5.6. Valoarea coeficientului Sommerfeld y, pentru datele mediate
este 10,3 mJ/(mol K?). Saltul specific redus la Tc, AC/ynTe, pentru datele mediate a fost de 0,79.
Pentru probele cu cea mai mici valoare calculati y,=6,2 mJ/(mol K?), saltul specific redus la Tc a
fost 1,31, care este putin mai mic decat pentru teoria BCS estimat la 1,43 pentru limita de cuplajul
slab. Aceasta difera esential de valoarea AC/ynTc =1,93 obtinuta pentru compusul KyFezySe» [158],
care este o caracteristica pentru cuplajul puternic. Motivul acestei diferente semnificative dintre
aceste doua sisteme similare necesita studiu suplimentare. Pentru a rezolva aceasta problema, este
necesara o metoda independentd de evaluare a parametrului yn.

Figura 5.24 aratd dependenta caldurii specifice electronice de temperaturd normalizata la
temperatura critica Tc pentru probele supraconductoare Rbi.xFe>ySe»,S; cu diferite substitutii.
Magnitudinea anomaliei A la T¢ aratd o scadere continud cu substitutia, ceea ce sugereaza o
reducere a cantitatii fazei supraconductoare. Cu cresterea substitutiei, are loc o reducere a valorii
loc odatd cu cresterea substitutiei, este insotitd de reducerea densitatii starilor la nivelul Fermi.
Aceasta concluzie este confirmata si de datele din Figura 5.25 pentru probele cu diferite substitutii
din sistemul Rb1xFe2ySe»-;S; care arata diferenta in caldura specifica experimentala C masurata in

camp nul si in cdmp de 9 T in functie de temperatura.

Cg (I/mol K)
Cot - Cgr (3/mol K)

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.4 0.6 08 1.0 12 1.4
TIT
T fre

Fig. 5.24. Dependentele de temperatura ale Fig. 5.25. Diferenta in valorile C masurate in

caldurii specifice electronice Ce pentru camp nul si in cAdmp de 9 T in functie de
probele RbixFe2.ySez-;S; cu diferite substitutii temperatura T pentru probele cu diferite
z. substitutii z din sistemul RbixFe>.,Sez.;S;.

S-a stabilit ca odata cu cresterea substitutiei z de la 0 la 1,0, are loc o reducere semnificativa,

de aproape 6 ori, a magnitudinii anomaliei A din caldura specifica totala C la T¢ estimata din
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diferenta Cor-Cot. O reducere mai mica, de la 3 la 4 ori, a fost calculata din schimarea respectiva
a parametrului yn pentru aceste probe (vezi Tabelul 5.6). O estimare cantitativa mai exacta a
reducerii densitatii starilor cu substitutia este dificila din cauza incertitudinilor in calculul caldurii
specifice electronice mentionate mai sus si statisticii reduse pentru probele cu z > 0. Este important
de mentionat ca reducerea densitatii starilor de la nivelul Fermi cu substitutia derivatd din datele
caldurii specifice este in bun acord cu rezultatele prezentate in lucrarea [110], in care a fost aratat
ca odata cu cresterea substitutiei de S pentru Se, tranzitia orbital-selectivd Mott se deplaseaza spre
temperaturi mai inalte datorita reducerii corelatiilor in canalul dyxy. Prin urmare suprimarea

temperaturii T¢in sistemul Rbi.xFe2.ySe2.,S; poate fi atribuit anume acestui mecanism.

5.7. Diagrama de faza

Figura 5.26 prezintd diagrama de faza pentru sistemul Rbi.xFe>ySe,,S;, care reprezinta o
totalizare a rezultatelor studiilor efectuate in lucrare. La cele mai mici temperaturi, starea de baza
a probelor cu substitutia z < 1,2 este supraconductoare. Cu cresterea substitutiei are loc reducerea

temperaturii de tranzitie in starea SC.

. . mvEn
550 | Rb, [Fe, Se, S, P g
| A

A A
< PM !
a 500 r VO : 1
= |
0 L ' L
— x | x
|_2 30 i
— ; AFM
15 . M VO
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Fig. 5.26. Diagrama de faza T-z pentru sistemul RbixFe>.ySe».,S,. Starea supraconductoare - SC,
metalica antiferomagneticd - AFM M, paramagnetica cu vacante ordonate - PM VO,
paramagnetica farda ordonarea vacantelor - PM VD. Linia intrerupta verticald separa probele SC
si nesupraconductoare.

5.8. Concluzii la capitolul 5

In concluzie, studiile detaliate ale structurii, proprietatilor magnetice, conductibilitatii si
termodinamice efectuate asupra probelor din sistemul Rbi.xFe2ySe2;S; au evidentiat particularitati
importante ale acestui sistem:
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1. Starea supraconductoare exista pana la substitutia z = 1,2. Odata cu cresterea substitutiei z,
temperatura de tranzitie in stare SC, T¢ arata o Scadere nemonotona de la 32,4 K pentru z =
0 pand la 10 K pentru z = 1,2. Un comportament nemonoton asemandtor cu substitutia
manifesta si campul critic superior Hc2(0), care atinge valoarea de 35 T pentru substitutia z
=0,25.

2. Starea anizotropica AFM este o proprietate caracteristica pentru toate probele din sistemul
RbixFes.ySez;S; independent de substitutie. Odata cu cresterea substitutiei, temperatura de
tranzitie in stare AFM arata o scadere continua de la 515 K pentru z = 0 la 472 K pentru z
=2.

3. Structura ordonata a vacantelor de Fe pentru probele studiate exista in intregul interval de
substitutii. Temperatura transformarilor structurale in starea cu ordonare a vacantelor Ts Se
schimba nemonoton cu substitutia. Aceasta scade de la 538 K pentru z = 0 pana la 523 K
pentru z = 1,3 si apoi creste din nou la 563 K pentru z = 0.

4. Variatiile distantelor si unghiurilor din tetraedrele de Fe observate cu substitutia indica o
scadere a distorsiunilor structurale.

5. Fazele SC si AFM coexista intr-un aranjament de faze separate. Pentru probele fara
substitutie (z = 0), dimensiunile ,stripe”-urilor SC sunt de ordinul micrometric.
Compozitia acestora are stoichiometria Rbo,70525)F€2,017(10)5€2, in timp ce pentru AFM ea
corespunde stoichiometriei RbogFe16Sez2. Pentru probele cu substitutii, separarea fazelor
SC si AFM este realizata pe scara de lungime de submicrometru.

6. La temperaturi mai mari de tranzitia SC si mai mici de 140 K, probele cu substitutiile z <
1,2 manifesta conductibilitate metalica, in timp ce la temperaturi mai mari are loc tranzitia
metal-semiconductor. Starea de baza electronica a probelor cu substitutie mai mare,
incluzand celei cu z = 2, este de asemenea metalica.

7. O reducere semnificativd a anomaliei A In cdldura specificd la tranzitia SC indicad o
reducere a densitatii starilor de la nivelul Fermi, care poate explica suprimarea starii

supraconductoare care se observa odata cu cresterea substitutiei in acest sistem.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
In urma cercetirilor efectuate in lucrarea au fost formulate urmitoarele concluzii si

recomandari:
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o Au fost elaborate si optimizate regimurile tehnologice de crestere si obtinute probe poli- si
monocristaline perfecte ale unor materiale din familia calcogenizilor de fier, si anume, Fei+xTe,
Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S, Se), si RbixFe2.ySe2-;S;.

. A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, termodinamice si
electronice ale compusilor Fei+xTe, Fei+yTe1xSex, AFeXz (A = RDb, K, Cs; X =S, Se), si RbixFe».
ySe2.,S; intr-un interval larg de temperaturi 1,8 K < T <700 K, si campuri magnetice pana la 9 T;

o Pentru probele monocristaline obtinute au fost determinati parametrii principali structurali:
parametrii retelei cristaline, pozitiile ionilor, distantele si unghurile dintre ionii, parametrii
magnetici: temperatura de tranzitie magnetica, si parametrii supraconductibili: temperatura critica,
campul critic superior, curentul critic, coefficientul Sommerfeld, densitatea stdrilor la nivelul
Fermi, prin intermediul carora au fost explicate starile fizice de baza ale acestor materiale;

o A fost demonstrata structura unifazicd si absenta impuritdtilor In monocristalele
compusilor unidimensionali AFeXz (A = K, Rb, Cs; X =S, Se). Spectroscopia cu raze X cu dispersia
dupa lungimea de unda a evidentiat compozitia stoichiometrica a probelor obtinute. S-a gasit ca
susceptibilitatea magneticd manifestd un caracter tipic pentru materialele unidimensionale in
regiunca paramagnetica si aratd ordonarea antiferomagneticd. Comportamentul linear al
compusilor AFeXz si presupune o interactiune puternica de schimb intra-,,chain” Fe-Fe.

. Au fost determinati parametrii structurali principali ale monocristalelor FeTe1.xSex cu
diferite substitutii X (0 < x < 0,5) prin studiile difractiei cu raze X si analiza Reitveld. Cercetarile
magnetice au evidentiat ordonarea antiferomagnetici in compusii FeTe, FeTeo1Seo9, si
FeTeoSeos. Pentru probele FeTeg2Seo s a fost depistata starea ,,spin-glass-like”. Pentru compusul
FeTeo3Seo,7, masuratorile magnetice au demonstrat posibila coexistenta a starii antiferomagnetice
Cu starea supraconductoare filamentara.

. Masuratorile histerezisului magneticau evidentiat valori inalte ale densitatii curentului
critic jc pentru probele supraconductoare FeTeosSeos care sunt atribuite neomogenitatilor
intrinsece din cauza dezordinei in pozitiile cationice si anionice. Probele cu impuritati arata o
valoare mai mare a curentului critic, decat probele fara impuritati datorita centrelor de ,,pining”
formate de impurititi. Valoarea de 2,3x10° A/cm? pentru curentul critic caracteristici compusului
FeTeosSeo5 este cea mai Tnaltd valoare raportatd pentru sistemul FeSeixTex si indica capacitatea
mare de transport al curentului in aceste materiale, ceea ce are o importantd semnificativa pentru

aplicatii n energetica.
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. Masuratorile caldurii specifice pentru probele FeTeosSeos au evidentiat o valoare extrem
de mica a coeficientului Sommerfeld rezidual, ceea ce indica un volum mare a fazei
supraconductoare (pand la 97 %) si demonstreaza calitatea inalta a probelor preparate.

. In premierd, pentru compusii Rbi.xFes.,Se2,S; s-a demonstrat ci pragul de percolatie a
starii supraconductoare se atinge la concentratia substitutiei z = 1,2. S-a demostrat ca starea
supraconductoare coexista cu starea antiferomagnetica care persista in toate probele independent
de concentratia substitutiei. S-a stabilit caracterul anizotropic al starii antiferomagnetice. S-a gasit
ca temperatura Néel scade cu substitutia de la 515 K pentru z = 0 pana la 472 K pentru z = 2, ceea
ce indica reducerea interactiunilor antiferomagnetice.

o Pentru toatd regiunea de substitutii in sistemul RDbi.xFez.,Se,..S; s-a stabilit structura
cristalina cu vacante de fier. S-a stabilit ca temperatura de tranzitie structurala in stare cu vacantele
ordonate se scimba nemonoton cu substitutie: ea descreste de la 538 K (pentru z = 0), pana la 523
K pentru z = 1,3, si creste din nou pana la 563 K pentru z = 2.

J S-a demonstrat ca la temperaturi mai mici de 140 K, probele RbixFe2.ySe2;S; cu substitutii
Z < 1,2 manifestd conductibilitate metalica, iar la temperaturi inalte are loc tranzitia metal-
semiconductor. S-a gasit ca starea de baza a compusilor cu concentratia mai mare de 1,2, inclusiv
probei cu z = 2, este de asemenea metalica.

J S-a stabilit o reducere considerabilda a anomaliei capacitdtii termice la tranzitia In stare
supraconductoare, care are loc odata cu cresterea subsitutiei in sistemul Rbi.xFe>ySez-,S;, ceea ce
indica reducerea densitatii de stari la nivelul Fermi. Prin acest fapt se explica suprimarea
o Conditiile de preparare a probelor influenteaza semnificativ asupra proprietatilor lor fizice.
Puritatea materialelor initiale, cat si efectuarea lucrarilor de mixare a compusilor in medii diferite
precum si tratamentele termice posterioare sunt factorii principali in obtinerea probelor de puritate

inalta si parametri tehnici avansati.
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