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CUVINTE-CHEIE: Supraconductori neconventionali, antiferomagneti anizotropi,
structura magnetica unidimensionala, structura lamelara, simetria tetragonala, ordonarea
vacantelor, separarea fazelor, temperatura de tranzitie structurali, temperatura de tranzitie
magnetici, moment magnetic local, susceptibilitatea magnetica, capacitatea termica,
temperatura Debye, coeficientul Sommerfeld, starea de baza, diagrama de faza.

SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII

Actualitatea temei

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

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 in
ultimii zece ani. Descoperirea in 2008 a primului compus supraconductor La(O1-xFx)FeAs, cu
temperatura critici de 26 K [1] a initiat cercetari intense in domeniul materialelor complexe. In
scurt timp, au fost descoperite mai multe grupe de materiale supraconductoare in baza de fier cu
compozitia si structura cristalina diferitd. Optimizdrile proprietitilor —materialelor
supraconductoare prin diferite dopari si substitutii a dus la cresterea semnificativa a temperaturii
critice, care atinge valorile record de 55 K pentru probe bulk [2] si 65-100 K [3,4] pentru mono-
straturi. Complexitatea compozitionala si structurald a SC in baza pnictizilor si calcogenizilor de
fier creeaza un teren fertil pentru interactiunea starilor magnetice si supraconductoare.

Printre materialele supraconductoare bazate pe fier, compusii FeSe si FeTe1.xSe(S)x se
deosebesc prin structura cristalind simpla constituita din planuri ale ionilor de fier aranjate de-a
lungul axei ¢ in structura tetragonald. Ele se considerd ca materiale model pentru analiza
in arsenizii SC, ceea ce permite de a cerceta corelatiile magnetice si supraconductoare in afara
efectelor ionilor mediatorii. Recent a fost stabilit ca intercalarea compusului FeSe cu ionii de Rb
permite de a majora temperatura critica de la Tc= 9 K (pentru FeSe) pana la Tc = 33 K pentru
RboFesSes [5]. O proprietate neobisnuita a acestor materiale este coexistenta starii
supraconductoare cu starea antiferomagnetica (AFM) cu temperatura Néel Tn, care depaseste 550
K, cu momentele magnetice locale puternice ale ionilor de fier de circa 3 pg. Datoritd faptului ca

starea supraconductoare (SC) a compusilor intercalati din sistemul Rb-Fe-Se existd intr-un
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diapazon foarte 1ngust de concentratii, cercetarea corelatiilor dintre proprietatile structurale,
magnetice si electronice este foarte dificild. Recent s-a stabilit cd substituirea anionicd permite de
a varia Tn mod continuu temperatura critica si a evidentia corelatiile electronice, structurale si
magnetice, precum si a identifica mecanismele care duc la aparitia

starii SC neconventionale.

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 Fe1+yTe1xSexsi RbixFez.ySes.
Sz, care sunt materiale model pentru studierea fenomenelor magnetice si supraconductoare,
justifica actualitatea si importanta acestor cercetari.

Scopul cercetarii: Investigarea proprietatilor structurale, magnetice si electronice ale

materialelor Fei+yTeixSex, AFeX2 (A = Rb, K, Cs; X = S, Se) si RbixFe2ySe2;S;, pentru analiza

mecanismelor de supraconductibilitate, de schimb magnetic si a corelatiilor electronice, si
aprofundarea cunostintelor in acest domeniu actual al fizicii solidului si al stiintei materialelor.

Obiectivele specifice cercetirii presupun:

- elaborarea procedeelor de sintetizare a policristalelor si crestere a monocristalelor SC
Fei+yTe1xSex, AFeXz (A =Rb, K, Cs; X =S, Se) si Rb1xFe2.ySe2.;S; cu concentratia substitutiei
anionice variabila;

- investigarea proprietatilor fizice ale sistemelor Fe1+yTei1xSex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S,
Se) si RbixFes.ySe2.;S; in functie de compozitie si substitutia anionicd, care includ studiul
stoichiometriei probelor, analiza structurald, magnetica, determinarea parametrilor SC,

- determinarea pragului de percolatie a starii SC, determinarea efectelor de corelare si stabilirea
diagramelor de faza ale acestor sisteme.

METODOLOGIA CERCETARII STIINTIFICE

Pentru abordarea obiectivelor cercetarii au fost utilizate urmatoarele metodologii si metode:

- pentru obtinerea probelor policristaline - sintetizarea in stare solida;

- pentru cresterea monocristalelor - metodologia si metodele Bridgman si flux;

- pentru analiza compozitiei probelor - spectroscopia dispersiei dupa lungimea de unda
(WDS) si dupa energie (EDX);

- pentru analiza structurald-difractia cu raze X pe poli si monocristale;

- pentru analiza proprietatilor magetice - magnetometria SQUID;

-pentru analiza proprietatilor termodinamice - calorimetria de scanare diferentiala;

- pentru analiza proprietatilor electronice - rezistivitatea si capacitatea termica.
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Metodele utilizate au un caracter complementar si permit obtinerea informatiei fiabile despre
starea electronicd fundamentald, transformarile structurale, magnetice si supraconductoare in

materialele studiate.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor:

¢ Au fost elaborate si optimizate regimurile tehnologice de crestere si obginute probe poli- si
monocristaline perfecte ale compusilor Fe1+xTe, Fer+yTei1xSex, AFeXz (A=Rb, K, Cs; X =S, Se), si
RbixFezySesS;.

¢ A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, termodinamice si
electronice ale materialelor sus numite intr-un interval larg de temperaturi 1,8 K <T <700 K, si
campuri magnetice pana la 9 T.

e Au fost determinati parametrii principali structurali (parametrii retelei cristaline, pozitiile
ionilor, distantele si unghiurile dintre ioni), parametrii magnetici (temperatura de tranzitie
magneticd), si parametrii supraconductori (temperatura critica, campul critic superior, curentul
critic, coeficientul Sommerfeld, densitatea starilor la nivelul Fermi) prin intermediul carora se
explica starile fizice de baza ale acestor materiale.

e Cercetarile difractiei cu raze X ale monocristalelor compusilor unidimensionali de tip
AFeX; (A = K, Rb, Cs; X = S, Se) au demonstrat structura unifazica si absenta impuritatilor.
Spectroscopia cu raze X cu dispersia dupa lungimea de undd si dupa energie au evidentiat
compozitia stoichiometricd a probelor. S-a stabilit ca susceptibilitatea magneticd manifesta
temperatura Tn fard saturatie sugereaza caracterul metalic al compusilor AFeXz si presupune o
interactiune puternica de schimb ,,intrachain” Fe-Fe.

e Cercetarile magnetice ale monocristalelor de tip FeTe1xSex cu diferite substitutii X (0 < x
< 0,5) au evidentiat ordonarea antiferomagnetica in compusii cu stoichiometria FeTe, FeTeg 1Seo,9,
si FeTeo2Seos. Pentru probele FeTeo.Seog a fost depistatd starea ,,spin-glass-like”. Pentru
compusul FeTeo3Seo 7, S-a demonstrat posibila coexistenta a starii AFM cu starea SC filamentara.
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 SC (pana la 97 %) si
demonstreaza calitatea inalta a probelor preparate.

e Masuratorile histerezisului magnetic au aratat valori inalte ale densitatii curentului critic
pentru probele supraconductoare FeTeosSeos care sunt atribuite neomogenitatilor intrinsece

datorate dezordinei in pozitiile cationice si anionice. Valoarea curentul critic de 2,3x10° A/cm?



obtinuta pentru FeTeosSeos este valoarea record si este importanta pentru aplicatii in energetica.

e In premierd, pentru compusii Rb1-xFe2ySe;.,S; s-a demonstrat cd pragul de percolatie a starii
supraconductoare se atinge la substitutia z = 1,2. S-a stabilit ca starea SC coexista cu starea AFM,
care persista in toate probele independent de substitutie. S-a stabilit caracterul anizotropic al stérii
AFM. S-a stabilit ca temperatura Néel scade de la 515 K pentru z = 0 pana la 472 K pentru z = 2
ceea ce indica reducerea interactiunilor antiferomagnetice.

ePentru toata regiunea de substitutii in sistemul RbixFesySe»,S; s-a stabilit structura
cristalind cu vacante de fier. S-a stabilit ca 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),
pand la 523 K pentru z = 1,3, si creste din nou pana la 563 K pentru z = 2.

¢ S-a demonstrat ca la temperaturi mai mici de 140 K, probele Rbi.xFe>ySez-,S,
cu z < 1,2 manifesta conductibilitate metalica, iar la temperaturi inalte are loc tranzitia metal-
semiconductor. S-a determinat ca starea de baza a compusilor cu z >1,2, inclusiv a probei cu z = 2,
este de asemenea metalica.

e S-a stabilit o reducere considerabild a intensitatii anomaliei capacitdtii termice la
tranzitia in stare supraconductoare, care are loc odata cu Cresterea subsitutiei in Rbi.xFezySez,S;,
ceea ce indica reducerea densitatii de stari la nivelul Fermi. Acest fapt explica suprimarea

supraconductibilitatii in acest sistem.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa

Teza data contribuie la dezvoltarea tehnologiei de crestere a monocristalelor materialelor
supraconductoare neconventionale in baza calcogenizilor de fier, cu structura lamelard si
temperaturi Tnalte de tranzitie. Rezultatele experimentale obtinute in cadrul cercetérilor efectuate
constituie un fundament 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. Caracteristicile tehnice ale
materialelor studiate au o importanta deosebita pentru evaluarea potentialului de utilizare a lor in

diverse aplicatii electronice si electrotehnice moderne.

SINTEZA CAPITOLELOR

Compartimentul Introducere consta din actualitatea si importanta temei abordate, scopul si

obiectivele tezei, importanta teoretica si valoarea aplicativd a rezultatelor obtinute, aprobarea
acestor rezultate, precum si sumarul capitolelor tezei.
Primul capitol prezinta analiza literaturii referitoare la compusii ternari calcogenici cu

7



formula generala AFeX> (unde A =K, Rb, Cs; X =S, Se) si structura unidimensionala si la compusii
supraconductori pe bazd de Fe cu temperaturi critice Inalte care reprezintd un grup de materiale cu
proprietati magnetice remarcabile si structura bidimensionald. Se constata cresterea considerabila
a interesului asupra calcogenizilor ternari de fier incepand cu anul 2008 cand au fost descoperit
primul supraconductor din familia pnictizilor si calcogenizilor de fier cu temperatura critica de 26
K [1]. La momentul actual familia supraconductorilor pe baza de Fe a fost extinsd pana la peste
100 membri, clasificati in patru clase principale. Fiecare din aceste clase posedd un sir de
particularitati fizice comune, dar si caracteristici specifice. Se constata ca evidentierea acestor
neconventionale. Sunt descrise proprictatile generale caracteristice materialelor ternare
calcogenice cu formula generala AFeXz, Fer+yTe1xSex, si RbixFez2ySe2;S;, care erau cunoscute la
momentul inceperii cercetarii date. Sunt indicate lacune in domeniul actual de cercetare si
demonstratd necesitatea elaborarii studiului mai aprofundat in scopul de a evidentia mecanismele

in capitolul doi sunt descrise metodologia si metodele de cercetare utilizate. Este descrisa
tehnologia de obtinere a compusilor din sistemele AFeXz, Fei+yTe1xSex, si RbixFe2.ySe2.;S;. Sunt
descrise metodele de analiza a compozitiei, efectuate cu ajutorul microsondei electronice Cameca
SX50. Sunt descrise metodele de cercetare a proprietatilor structurale prin difractia cu raze X. Este
de asemenea descris principiul de lucru al magnetometrului SQUID (MPMS-5, Quantum Design)

utilizat pentru determinarea proprietatilor magnetice. Este descrisa metoda de cercetare a

.....

detaliile privind calorimetria de scanare diferentiala efectuate cu sistemul PerkinElmer DSC-8500.

In capitolul trei sunt descrise obtinerea, cercetirile structurale, magnetice si a caldurii
specifice ale monocristalelor compusilor unidimensionali de tip AFeX2 (A = Rb, Cs, K; X =S, Se).
Este demonstratda compozitia stoichiometricd a probelor obtinute prin cercetarile WDS si EDX.
ordonarea antiferomagnetica tridimensionala mai jos de temperatura Tn pentru compusii RbFeSey,
KFeSe; si RbFeS;,. Absenta fazelor de impuritati in aceste materiale a fost confirmata prin studiile
structurale i compozitionale. Datele experimentale ale analizei cu microsonda electronicd indica
abateri minime ale compozitiei probelor de la stoichiometria initiala. Masuratorile WDS pentru
proba KFeS, au stabilit compozitia Kz 065(16)F€0,986(27)S2,00005). In ceea ce priveste compusul
RbFeSe>, pentru acesta s-a obtinut compozitia Rbo,egFe0,085€2,00.

In urma masuritorilor XRD efectuate pe probele AFeX; au fost determinati parametrii

structurali principali, care descriu reteaua cristalind, si anume, constantele retelei cristaline si
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distantele interatomice. Studiile difractiei cu raze X au confirmat apartenenta monocristalelor de
tip AFeXz (A = K, Rb, X =S, Se) la sistemul monoclinic, grupa spatiala C2/c (Figura 1). In ceea ce
priveste analogii cu Cs, s-a stabilit ca compusii CsFeS: se cristalizeaza in sistemul ortorombic cu
grupa spatiald Immm, pe cind compusii CsFeSe:

poseda structura monoclinica C2/m.

20 T QT T ! I
[ RbFeSe,
T15f o .
E | obs 1
> - cal
e. 1-0 [~ 8 7'0[15- I<:a| N
) . 8 | Bragg
2
3 0.5
Q
=
0.0 F .
| II | III. Hi IIIIIII IIIII.IIIIIIIIII!IIIIIIII
20 40 60

: ... 20(deg.) :
Fig. 1. Profilul difractiei pe pulbere a compusului RbFeSe:.

S-a stabilit ca susceptibilitatea monocristalelor RbFeSe, manifesta caracteristici tipice
pentru sistemele magnetice unidimensionale, cu trecerea in stare antiferomagnetica la T < Ty = 248
K. Mai jos de Tn susceptibilitatea se despica in douda componente: paraleld si perpendiculara cu
aranjarea directieci momentelor magnetice ale spinilor de-a lungul axei cristalografice b (H.Lc).
Susceptibilitatea magnetica pentru compusul KFeSy, la T < Ty = 252 K are un comportament
similar compusului RbFeSe,. La temperaturi mai mari decat Tn, compusii RbFeSe> si KFeS»
masuratorilor (720 K). Acest comportament linear mai sus de Tn, Nu este caracteristic pentru
compusii ,,chain” Heisenberg antiferomagnetici unidimensionali cu spini localizati, care de obicei
Aceste date sunt in concordanta cu difractia cu neutroni si masuratorile efectului Mossbauer [6].

In capitolul patru sunt descrise obtinerea si investigarea monocristalelor de tip FeTeixSex
cu diferite substitutii X (0 < x < 0,5; x = 1). S-a demonstrat ca conditiile de preparare a probelor au
o influentd semnificativa asupra proprietatilor acestora. Puritatea materialelor initiale, cat si
efectuarea lucrarilor de amestec al compusilor in medii diferite sunt factorii principali in obtinerea
probelor de puritate si calitate Tnaltd. Cresterea monocristalelor FeTe1.xSex a fost efectuatd prin

metodele flux si Bridgman. in metodele de crestere, temperatura de topire a fost variati intre 700 °C
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si 1100 °C, iar la final a fost mentinuta la temperatura de 1100 °C. Viteza de racire a fost variata
intre 1 si 60 °Clora.

Analiza spectrelor experimentale a difractiei cu raze X pentru cristalele Fei+yTe si a celor
calculate in cadrul programului Rietveld a confirmat structura tetragonala cu simetria P4/nmm si
lipsa impuritatilor. Figura 2 prezintd profilul difractiei cu raze X pentru proba Feips7Te. S-a
confirmat faptul cd, in compusii binari Fei+yTe ionii de Fe ocupa doud pozitii diferite: pozitia
tetraedrica a ionului Fel si interstitiala - Fe2. Printre setul de probe obtinute de tip Fei+yTe, s-au
studiat urmatoarele compozitii: FeiooslTe, Feios7Te, FeiisTe, FeiisTe. Constantele retelei
cristaline, pentru compusii Fei+yTe au aritat urmitoarele valori: @ = b = 3,8259(2) A si ¢ =

6,2832(6) A.

1.2 4
o |
obs
cal
— -l
0.8 4 obs cal "
I Bragg positions
c [
8 Q ]
o ¢ g
> 0.4 P B
Ao (ol r
—_ ¢ ‘,
0.0
VI I I Im nmitrrrruni mrmwrmn I o
1 L 1 L 1 L 1

20 40 60 80 100
20 (degree)

Fig. 2. Profilul difractiei cu raze X pe pulbere a cristalului Feios7Te.

Similar sistemului binar FeTe, structurile cristaline ale compusilor Fe1+yTe1xSex (0,1 < x <
0,5), au fost indexate prin simetria P4/nmm a structurii tetragonale. Influenta substitutiei asupra
retelei cristaline pentru diferite concentratii de substitutie a fost stabilita din spectrele difractiei cu
raze X care au evidentiat descresterea parametrilor a si ¢ odata cu cresterea concentratiei seleniului
in sistem.
au fost determinati parametrii magnetici principali ale materialelor Fei+yTe (temperatura Curie-
Weiss fcw si momentul magnetic efectiv pefr). S-a stabilit ca mai jos de 400 K, susceptibilitatea
creste continuu odata cu scaderea temperaturii pana la temperatura Ty unde se manifesta o anomalie
de faza in starea cu ordonarea antiferomagnetica de tip spin-density wave (SDW) stabilitd prin

studiile neutronografice [7]. Pentru probele cu exces diferit de Fe, s-a observat ca valoarea
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temperaturii Tn descreste sistematic de la 65 K pentru proba cu y = 0,057 pana la 60 K pentru y =
0,1. Valorile negative obtinute pentru @y demonstreazd dominarea interactiunilor
antiferomagnetice in compusii Fei+yTe. Momentele magnetice peff ale compozitiilor studiate sunt
relativ inalte, cu toate acestea, ele sunt mai mici decat valoarea teoretica de 4,9 ug pentru ionii
localizati Fe?" in starea cu spin maxim. S-a presupus ci aceasti diferentd dintre valorile teoretice
si cele experimentale denota faptul ca in acesti compusi se gasesc ionii magnetici delocalizati.

S-a stabilit ca curba de magnetizare pentru compusii FeTe1.xSex cu 0 < x < 0,3 are un caracter
antiferomagnetica (AFM) reprezintd o particularitate atat pentru compusii binari Fei+yTe, cat si
pentru compusii ternari FeTeooSeo,1, FeTeogSeo 2, si FeTeo 7Seo3 (Figura 3). Dependentele obtinute
pentru compusii FeTe1xSex (x =0; 0,1; 0,2) arata ca odata cu scaderea temperaturii are loc cresterea
stare antiferomagnetica Tn se deplaseaza spre temperaturi mai mici. La temperatura Ty pentru
compusii cu stoichiometriile FeTeogSeo1; FeTeosgSeo2 are loc tranzitia de faza in starea cu
ordonarea antiferomagnetica. Pentru aceste compozitii in intervalul de temperaturi paramagnetice,
susceptibilitatea se descrie de legea Curie-Weiss care este atribuitdi momentelor locale. Pentru
concentratia de substitutie X = 0,3 se atestd o crestere continud a susceptibilitatii la racire.
slabe de 10 Oe (FC) aplicate paralel la axa c, dupa racire in lipsa cdmpului magnetic (ZFC) arata
tranzitia in stare supraconductoare (Figura 4). Temperatura de tranzitie pentru aceasta compozitie
are valoarea de ~11 K. La racire in camp (FC) pentru proba cu x = 0,3 starea supraconductoare
este suprimatd, ceea ce este tipic pentru supraconductibilitatea neomogena. Astfel, pentru
compusul FeTeo7Seos este caracteristica supraconductibilitatea filamentara, iar starea SDW
probabil coexista cu starea SC. Pentru proba FeTeogSeo,2, masuratorile y(T) in cdmpuri slabe, arata
atestat la temperatura T = 26,2 K (insetul din Figura 4). Neomogenitatile observate pentru aceasta
compozitie in masuratorile ZFC la temperatura 10 K sugereaza coexistenta starii SDW cu starea
supraconductoare.

In capitolul cinci este prezentata caracterizarea macroscopica a monocristalelor din sistemul
RbixFes.ySex.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
descrise cresterea, analiza compozitionald, datele structurale, proprietitile magnetice

eqe vy

scanare diferentiald, si capacitatea termica.
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Fig. 3. Dependenta de temperatura a Fig. 4. Dependenta susceptibilititii magnetice
susceptibilitatii magnetice y(T) pentru de temperatura pentru probele FeTeo7Seo3 si
probele monocristaline FeTe1-x Sex. FeTeosSeo2, masurate dupi ricire in camp

(FC) si in lipsa cAmpului (ZFC).

Pentru cresterea monocristalelor a fost utilizata metoda Bridgman. Amestecul materialelor
initiale a fost efectuat in camera cu argon cu continut rezidual de oxigen si de apd mai mic de 1
ppm. Materialele initiale au fost plasate in fiole duble, vidate pani la 10 mbar. Fiolele au fost
incalzite 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 verticald in gradientul de temperatura de
300 °C cu rata de 3 mm/h. Concentratia elementelor in probele studiate a fost determinata pe probe
despicate, utilizdind analizatorul Cameca SX50. Analiza WDS nu a detectat devieri esentiale in
raportul S /Se de la stoichiometria initiald pentru toate probele studiate. Concentratia de Fe din
probele din diferite serii constituie aproximativ 1,6 ceea ce indica formarea compozitiilor cu
vacante de Fe care corespund stoichiometriei 245.

Pentru probele fara substitutii (z = 0), S-au observat doua faze diferite cu ,,stripe”-uri metalice
de marimi micrometrice incorporate in faza 245. In conditii de rezolutie inalta s-a determinat
compozitia acestor ,,stripe”-uri, care corespunde Rbo7os5(25)F€2,017(10)Se2. Astfel, a fost determinat
ca continutul de Fe din ,,stripe”-uri corespunde fazei 122 cu deficienta de Rb. S-a stabilit ca pentru
probele cu cea mai mica substitutie z = 0,1, nu a fost posibil de a detecta structura de tip ,,stripe”
in domeniul micrometric. In acelasi timp, prezenta fazelor AFM si ne-magnetice metalice a fost
detectata in toate probele prin experimentele Mdssbauer, ceea ce indica ca separarea fazelor in

cristalele cu substitutii anionice este realizata la nivel de submicrometri.
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Analiza structurala cu raze X pe probe monocristaline din sistemul RbixFe>ySe.;S; a
evidentiat pentru toate substitutiile, prezenta celulei tetragonale cu parametrii retelei a(b)~19 A,
c~14 A. Structura cristalina initiald a fost rezolvata in cadrul grupei spatiale 14/m cu supracelula
5x5x1. S-a stabilit caracterul linear al variatiei parametrilor retelei cristaline a si € cu substitutia
Z. Ambii parametri aratd o descrestere odata cu cresterea continutului de sulf in conformitate cu
legea Vegard, indicand formarea solutiei solide continui in sistem. Acest fapt, impreuna cu absenta
unei schimbari suplimentare in simetria retelei sugereaza substitutia statistica a ionilor de Se cu
ionii de S in pozitiile anionice.

Pe langa modelul structural initial, fitarea structurald pentru toate probele a fost efectuata in
cadrul celulei V5xV5x1, in grupa spatiala 14/m. Pentru evidentierea distorsiunilor structurale si
evolutiei acestora in functie de substitutie, s-au analizat distantele dintre ionii de Fe, distantele
dintre ionii de Fe si calcogeni Ch (Se sau S), precum si unghiurile in tetraedrele Fe2 si Fel. S-a
stabilit 0 scadere monotona a distantelor Fe-Ch pentru ambele tetraedre. S-a stabilit ca rata de
scadere pentru toate distantele Fe-Ch este mult mai mare pentru substitutii care depdsesc nivelul
de 1,2. Pentru substitutiile din intervalul z < 1,2 distantele in tetraedrul Fe2-Chl sunt mai mari
decét in tetraedrul Fe1-Ch2, dar pentru z > 1,2 acestea devin mai mici. In acelasi timp, pentru z <
1,2 raportul celor trei cele mai apropiate distante echivalente Fe2-Ch2 la distanta Fel-Ch2 se
schimba doar putin, in timp ce pentru substitutia z = 1,2 acesta Incepe sd scada esential. Distanta
Fel-Fe2 si distanta ,,inter-cluster” Fe2-Fe2 arata o scadere mult mai puternica cu substitutia decat
distanta ,,intra-cluster” Fe2-Fe2. Este necesar de remarcat faptul ca raportul distantei Fel-Fe2 la
distanta ,,inter-cluster” Fe2-Fe2, cat si raportul dintre distanta ,,intra-cluster” Fe2-Fe2 la distanta
,inter-cluster” Fe2-Fe2 manifestd o tendintda opusa cu cresterea substitutiei. Notam la momentul
dat ca, supraconductibilitatea in probe dispare la substitutii mai mari de z = 1,2. Este necesar de
mentionat si faptul ca odata cu cresterea substitutiei, raportul distantelor ,,intracluster” si ,,inter-
cluster” creste si se apropie de unitate, ceea ce sugereaza un aranjament structural in plan mult mai
regular.

Cercetarea variatiei unghiurilor pentru tetraedrele Fel si Fe2 cu cresterea substitutiei a
stabilit ca in tetraedrul Fel cele patru unghiuri mari a; si doud unghiuri mici a, manifesta o
tendintd de apropiere de unghiul ideal 109°47" odati cu cresterea substitutiei pani la z = 2,0. O
tendinta similara este gasita si pentru patru unghiuri a3, a4, assi @g 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.
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Cercetarile prin calorimetria de scanare diferentiala (DSC) pentru proba fara substitutie (z =
0), au inregistrat trei anomalii pronuntate care se dezvolta odata cu cresterea temperaturii de la 300
K pana la 600 K (Figura 5(a)). Studiile difractiei cu neutroni care au fost efectuate in lucrarea [9]
au permis atribuirea anomaliei la cea mai mare temperatura Ts la tranzitia structurala a fazei 245
dominante de la starea cu vacantele ionilor de fier dezordonate intr-0 stare cu ordonarea vacantelor.
A doua anomalie la temperatura Tn a fost atribuita tranzitiei fazei dominante 245 in starea AFM.
Anomalia la Ty, la cele mai mici temperaturi, a fost atribuitd temperaturii de separare a fazelor,
unde faza 122 cu deficit de Rb se separa de la faza 245. Analiza anomaliilor in semnalul DSC
pentru cristalele din sistemul RbixFe2ySe2;S; a aratat ca anomaliile inregistrate la Ts si Tp
manifesta un histerezis pronuntat (pana la 10 K) Ia ciclurile de racire si de incalzire indicand faptul
ca acestea sunt legate de transformarea structurala de ordinul unu. Anomalia la Tn aratd cel mai
mic histerezis (2 - 3 K) dupa cum se asteapta pentru transformarea magnetica de ordinul doi.
Intensitatile anomaliilor structurale arata variatii semnificative care au loc odatd cu cresterea
substitutiei. S-a stabilit ca tranzitiile structurale aratd schimbari nemonotone cu substitutia, cu
scadere neesentiald 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
domeniul temperaturilor ridicate (intre 300 si 600 K) a confirmat originea anomaliilor la Ty si Tp.

A fost obtinuta o corelare foarte bund a pozitiilor temperaturii anomaliilor la Ts, Tp si Ty in datele

T T T T T T 4 T T T 0 T

Heat flow (arb. units)
Heat flow (arb. units)

. . . 450 500 550 600
450 500 550 600 T(K)

T(K)

Fig. 5. Dependenta de temperatura a semnalului DSC pentru cristalele cu substitutii z=0

siz=2.
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Masuratorile magnetice efectuate in camp magnetic de H = 10 kOe aplicat paralel la axa c
au stabilit cd pentru probele cu substitutii, susceptibilitatea, y|, aratd o crestere nelineara cu
temperatura (Figurile 6 (a,b)). S-a stabilit ca pentru temperaturi mai mici de 50 K, susceptibilitatea
L masuratd in cAmpul magnetic aplicat perpendicular axei C are o valoare mult mai mare §i arata
1 a fost stabilit pentru toate probele cu substitutii si este caracteristic pentru un antiferomagnet
anizotropic cu axa c fiind directia alinierii spinilor. Prin urmare, s-a constatat ca
antiferomagnetismul anizotropic reprezinta o caracteristica specifica pentru intregul sistem Rbi-

xFGZ-yseZ-zSz.

g eyt

.....

de 100 % pentru probele cu z pana la 1,2. Odata cu cresterea substitutiei de la 0 pana la 1,2 s-a
observat o reducere continua a temperaturii de tranzitie in stare supraconductoare (SC) de la 32,4
K pand la 10 K, cu schimbare nemonotona pentru nivelul substitutiei de 1/4. Tranzitia 1n stare SC
pentru probe cu substitutia pana la 50% (z = 1,0) este foarte ingusta.

Cercetarile dependentelor de temperatura ale rezistivitatii pentru probele supraconductoare
si nesupraconductoare au stabilit caracterul nemonoton cu comportament semiconductor la
temperaturi Tnalte, un maxim la temperatura caracteristicd Tm cu scaderea temperaturii urmat de
comportamentul metalic mai jos de temperatura Trm (Figurile 8 (a,b). S-a stabilit ca temperatura T
aratd o tendinta spre valori mici cu cresterea substitutiei, cu exceptia probelor cu z= 0,25 si 1,4. S-
a Tnregistrat ca rezistivitatea reziduala pentru probele supraconductoare cu substitutia z < 1,2 arata
o crestere continud odatd cu cresterea continutului de sulf, ceea ce sugereaza o scadere a densitatii
de stari la nivelul Fermi si/sau o crestere a imprastierii datoritd dezordonarii.

Masuratorile rezistivitatii in cAmpuri magnetice aplicate n vecinatatea tranzitiei SC pentru
probele cu diferite substitutii au stabilit ca odatd cu cresterea campului magnetic, curbele
rezistivitatii se deplaseaza spre temperaturi mai mici (Figura 9). Din aceste date au fost calculate
campurile critice superioare Hca(T) utilizand criteriul scaderii de 90% a rezistivitatii in starea
normald. Estimarea campului critic superior Hc2(0) pentru T = 0 K a fost realizata in cadrul
modelului Werthamer-Helfands-Hohenberg [9] folosind relatia He2 (0) = -0,69Tc (dHco(T)/dT)|re.
S-a stabilit ca campul critic superior Hc2(0) creste de la 22 T pentru proba cuz =0 pana la 35T
pentru proba cu z = 0,25, insa apoi scade cu cresterea ulterioara a continutului de sulf, coborand

pana la valoarea de 9 T pentru probacuz=1,1.
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Fig. 6. Dependenta susceptibilitatii y de Fig. 7. Dependentele susceptibilitatii ZFC

temperatura pentru probele si FC de temperatura pentru diferite
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nesupraconductoare (b). camp de 10 Oe aplicat de-a lungul axei c.

() 12

' 15 . .
L Rb, Fe (Se, S, (b)

0.8
g £
S 5
= S

0.4 S

00 1 1 1

0 100 200 300 0.0 - -
T (K) 0 100 200 300

T(K)
Fig. 8. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii pentru probele supraconductoare (a)

si nesupraconductoare (b) din sistemul RbixFe2ySe2-:S:.

Cercetarile caldurii specifice C pentru probele supraconductoare si nesupraconductoare
efectuate in intervalul de temperaturi 1,8 - 300 K, au stabilit un comportament asemanator fiind

dominat de contributia retelei (Figura 10). Pentru probele SC, anomalia de la temperatura critica
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devine vizibila doar dupa scaderea contributiilor retelei si magnetice din caldura specifica totala
(Figura 11). Pentru modelarea contributiei fononilor si magnetice, au fost utilizate datele pentru
caldura specifica pentru probele nesupraconductoare Rbo7sFe15Se2 care manifestd proprietéti
magnetice asemanatoare proprietatilor compusului supraconductor RbogFe1 6Sez cu Ciat(0) pentru z

=0 [5], si RbogFe1,6S2 cu Ciat(2) pentru z = 2.
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Fig. 9. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii in diferite cAmpuri magnetice in

vecinitatea tranzitiei SC pentru RbixFe2ySe2.S; cuz=0,1, si 1,2.

S-a stabilit caracterul linear al dependentei de temperatura a céldurii specifice in reprezentarea C/T
in functie de T2 la temperaturi mai mici de 10 K pentru probe cu z = 0; 1; si 2 (insetul Figurii 10).
Datele experimentale la temperaturi mai mici de 4 K au fost fitate prin expresia C/T =y + 7%, unde
y reprezintd coeficientul pentru termenul linear si factorul f caracterizeaza contributiile retelei si
magnonilor la cildura specificd, ambii fiind proportionali la T2 si nu pot fi estimati independent.
Temperatura 6p a fost calculati din relatia 0p = [121*ksNaZ/(55)]¥, unde ks si Na sunt constantele
Boltzmann si respectiv Avogadro, iar Z = 5, este numarul de atomi 1n celula elementara. S-a stabilit
ci valorile pentru parametrul y variaza in intervalul 0,08 — 0,3 mJ/(molxK?) pentru probele cu
substitutia z < 1,1, ceea ce sugereaza o cantitate nesemnificativa de impuritati. Pentru probele cu z
> 1,2, valoarea parametrului y creste semnificativ, ceea ce indicd o crestere a cantitatii fazei
metalice. Valoarea factorului f arata o scadere continua odata cu cresterea substitutiei. Valoarea
coeficientului Sommerfeld in stare normala yn pentru probele SC a fost calculatd din dependenta
de temperatura a caldurii specifice electronice utilizdnd conservarea entropiei la temperatura T,

folosind expresia:

Tc Tc
f Zelar = f Vo dT
0 0
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In datele capacitatii termice C in camp nul s-au depistat o arie la temperaturi mai sus de T
care indica fluctuatiile supraconductibile si o arie la temperaturi cuprinse intre 20 si 27 K, care
sugereaza prezenta densitatii suplimentare a starilor SC si care poate fi asociata cu starea SC fara
percolare datorita neomogenitatilor intrinsece ale probelor. S-a stabilit ca pentru probacuz=0cu
cea mai mica valoare yn =6,2 mJ/(molxK?) saltul specific redus la Tc, AC/ynTc, a fost de 1,31, ceea
ce este mai mic decat 1,43 pentru teoria BCS pentru cuplajul slab. S-a stabilit ca magnitudinea
anomaliei A la T¢ arata o scadere continud cu substitutia ceea ce sugereaza o reducere a volumului
fazei supraconductoare (Figura 11). S-a stabilit ca odata cu cresterea substitutiei, are loc o reducere
observata odata cu cresterea substitutiei este Insotita de reducerea densitatii starilor la nivelul
Fermi, fapt confirmat de datele diferentei in caldura specifica C masurata in camp nul si in camp
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Fig. 10. Dependentele caldurii specifice C de temperatura pentru probele cu diferite

substitutii din sistemul Rbi-xFe2.ySe2-;S;.

S-a stabilit ca odata cu cresterea substitutiei z de la 0 la 1, are loc o reducere semnificativa, de
aproape 6 ori, a magnitudinii anomaliei A la Tc. O reducere de la 3 la 4 ori, a fost obtinuta din
schimbarea parametrului y, pentru aceste probe. S-a concluzionat ca reducerea densitatii starilor
de la nivelul Fermi cu substitutia derivatd din datele caldurii specifice este Tn bun acord cu
rezultatele din lucrarea [10], in care a fost aratat ca odata cu cresterea substitutiei de S pentru Se,
tranzitia orbital-selectiva Mott se deplaseaza spre temperaturi mai inalte datorita reducerii
corelatiilor in canalul dyy. Prin urmare, suprimarea temperaturii SC - T observata in sistemul Rbz-
xFe2.ySe2;S; a fost atribuita anume acestui mecanism.

Sumarea rezultatelor studiilor efectuate pe probele RbixFe>.ySe.;S;, a permis de a construi

in premiera diagrama de fazd a acestui sistem (Figura 12). S-a stabilit cd la cele mai mici
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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. Pragul de percolare a starii SC
este situat Intre concentratiile 1,2 si 1,3. Starea SC coexistd cu starea AFM care este depistatd in
toate probele independent de substitutie. Tranzitia de temperaturd in stare AFM aratd o scadere
monotoni, ceea ce indicd o reducere a interactiunilor AFM cu cresterea substitutiei. In timp ce
corelatiile AFM sunt importante pentru starea SC, reducerea interactiunilor AFM poate contribui
influenta presiunii asupra probelor RbosFe16Se2, care aratd cd suprimarea fazei SC are loc
concomitent cu suprimarea fazei AFM [11]. Faza AFM are o structura ordonata a vacantelor de Fe
mai jos de tranzitia structurald la Ts. Temperatura tranzitiei structurale Ts aratd o scadere

nesemnificativa cu cresterea substitutiei pand la z = 1,3 si apoi creste din nou pentru substitutii mai

mari.
<
E
OE
TIT, z
Fig. 11. Dependentele de temperatura ale Fig. 12. Diagrama de faza T-z pentru
caldurii specifice electronice Cel pentru probele sistemul Rbi-xFe2-ySe2-:S;.

Rbi-xFe2-ySez2-:S; cu diferite substitutii z.

CONCLUZII GENERALE

In urma cercetirilor efectuate in lucrare au fost formulate urmitoarele concluzii:
e 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 Rbi.xFeoySez-;S;;
e A fost efectuat studiul complex al proprietatilor structurale, magnetice, termodinamice si
electronice ale compusilor Fei+Te, Fei+yTeixSex, AFeX2 (A = Rb, K, Cs; X =S, Se), si RbixFe».

ySe2,S; intr-un interval larg de temperaturi 1,8 K <T <700 K, si cdmpuri magnetice pana la 9 T;
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e A fost demonstratd compozitia unifazica si absenta impuritatilor in monocristalele compusilor
unidimensionali AFeX> (A = K, Rb, Cs; X = S, Se). Spectroscopia cu raze X cu dispersia dupa
lungimea de unda a evidentiat compozitia stoichiometricd a probelor obtinute. S-a stabilit ca
susceptibilitatea magnetica manifestd un caracter tipic pentru materialele unidimensionale in
regiunea paramagnetica si aratd ordonarea antiferomagnetici. Comportamentul linear al
compusilor AFeXz si presupune o interactiune puternica de schimb ,,intra-chain” Fe-Fe.

e  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 antiferomagnetica in compusii Fei+yTe, FeTeo1Seo o, si FeTeo 2Seo 8. Pentru
probele FeTeo.Seos a fost depistata starea ,,spin-glass-like”. Pentru compusul FeTeo3Seo 7,
masuratorile magnetice au demonstrat posibila coexistentd a starii antiferomagnetice cu starea
supraconductoare filamentara.

e  Masuritorile histerezisului magnetic au evidentiat valori inalte ale densitatii curentului critic
Jc pentru probele supraconductoare FeTegsSeos care sunt atribuite neomogenitatilor intrinsece din
cauza dezordinei in pozitiile cationice si anionice. Valoarea de 2,3x10° A/cm? pentru curentul critic
este cea mai inaltd valoare raportatd pentru sistemul FeSeixTex si indica capacitatea mare de
transport al curentului in aceste materiale, ceea ce are 0 importanta semnificativa pentru aplicatii
in energetica.

e In premieri, pentru compusii Rb1-«Fe2ySe2-S; s-a demonstrat ci pragul de percolatie a starii
supraconductoare se atinge la concentratia substitutiei z = 1,2. S-a demostrat 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
stabilit 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.

e Pentru toatd regiunea de substitutii in sistemul RbixFe>.ySe>.;S; s-a stabilit structura cristalinad
cu vacante de fier. S-a stabilit ca temperatura de tranzitie structurald in stare cu vacantele ordonate
se schimba nemonoton cu substitutia.

e S-ademonstrat ca la temperaturi mai mici de 140 K, probele Rbi.xFe2ySez;S; cu substitutii z
< 1,2 manifestd conductibilitate metalicd, iar la temperaturi Inalte are loc tranzitia metal-
semiconductor. S-a stabilit ca starea de baza a compusilor cu concentratia mai mare de 1,2, inclusiv
probei cu z = 2, este de asemenea metalica.

e S-astabilit o reducere considerabild a anomaliei capacitatii termice la tranzitia in stare
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supraconductoare, care are loc odata cu cresterea subsitutiei in sistemul Rbi.xFe>.ySe2.,S;, ceea ce

indica reducerea densitatii de stari la nivelul Fermi. Prin acest fapt se explica suprimarea
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ADNOTARE
Date de identificare: Teza ,,Corelatiile structurale, magnetice si electronice in supraconductori
neconventionali FeTe1xSe(S)x si RbFe;Se(S)” este prezentata de Dna Croitori Dorina pentru a obtine
gradul de doctor in stiinte fizice. Teza a fost elaboratd la Chisindu, 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 in 18
lucrari stiintifice.
Cuvinte-cheie: supraconductori neconventionali, antiferomagnetism, separarea fazelor.
Scopul lucrarii: obtinerea si investigarea proprietatilor structurale, magnetice si termodinamice ale
calcogenizilor de fier Fe1+yTe1xSex, AFeXo (A = Rb, K, Cs; X = S, Se), si RbixFe2.ySe2.;S; cu structura
uni- si bidimensionald. Analiza mecanismelor de supraconductibilitate, de schimb magnetic, a
corelatiilor structurale si electronice in aceste materiale.
Obiectivele cercetirii: elaborarea tehnologiei de sintetizare a policristalelor si crestere a
monocristalelor de tip Fei+yTeixSex, AFeX> (A = Rb, K, Cs; X = S, Se), si Rbi.xFe>ySezS; cu
concentratia substitutiei anionice si compozitia variabild. Investigarea proprietatilor 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 structurald, magnetica, determinarea
avand drep scop evidentierea corelatiilor structurale, magnetice si electronice in aceste materiale.
Noutatea si originalitatea stiingifici: Au fost obtinute monocristale perfecte de tip Fei+Te, Fei+yTes-
xSex, AFeXz (A =Rb, K, Cs; X =S, Se), si RbixFe2ySe,;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 stirii supraconductoare in sistemul
RbixFesySexS;. 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 1n starea dezordonata si a separarii fazelor. S-
a demonstrat cd suprimarea starii supraconductoare este cauzatd de reducerea densitatii de stari la
suprfata nivelul Fermi. In premieri a fost stabilitd diagrama de faza a sistemului Rbi.«Fe2Se,.,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+y Te1xSex, AFeXz (A = Rb,
K, Cs; X =S, Se), si RbixFe2.ySe2.;S; cu concentratia substitutiei anionice si compozitia variabila, 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
fundamentala pentru dezvoltarea teoriei fenomenului de supraconductibilitate neconventionala si pot
sta la baza abordarilor teoretice noi in ceea ce priveste coexistenta stirilor supraconductoare si
antiferomagnetice si efectul de separare a fazelor.
Valoarea aplicativa: Caracteristicile 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 cercetdrilor au fost prezentate
la conferinte stiintifice nationale si internationale si publicate in revistele nationale si internationale cu
factorul de impact.



SUMMARY
Identification data: The thesis ,,Structural, magnetic and electronics correlations in nonconventional
superconductors FeTe1xSe(S)x and RbFe.Se(S). ” 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 scentific conferences.
Keywords: nonconventional superconductors, antiferromagnetism, phase separation.
Scope of work: preparation and investigation of structural, magnetic, and thermodinamic properties of
iron chalcogenides Fei+yTe1,Sex, AFeXz (A = Rb, K, Cs; X =S, Se), and Rb1.xFe>ySe,.,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 Fei+TeixSex, AFeX2 (A = Rb, K, Cs; X = S, Se) and RbixFes.ySe,,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 Fei«xTe, Fei+yTe1xSex, AFeXz (A =
Rb, K, Cs; X =S, Se), and RbixFe,.,Se>,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 Rbi.«Fe>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>ySe>.;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+yTei1xSex, AFeXo (A = Rb, K, Cs; X =S, Se), and Rb1.«FezySe,.;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 IF.
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