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Resumo: Desde a descoberta da supercondutividade no composto pnictideo de
Fe, LaO1.xFxFeAs, de temperatura critica T = 26 K, um grande esforco foi focado
na busca pela supercondutividade em materiais com estruturas similares. Dentre
os supercondutores a base de Fe, o FeSe1x (Tc = 8 K) € o material que apresenta
a estrutura cristalina mais simples. A sua temperatura critica aumenta atraves da
substituicdo parcial de Se por Te até um méaximo de T¢ = 14 K no composto
FeSeosTeos. Neste trabalho serédo relatadas a sintese e a caracterizagédo das
propriedades do composto FeSeixTex nas formas poli e monocristalina.
Primeiramente foram obtidas amostras sinterizadas de FeSeixTex para
conteddo nominal x = 0.5 através de uma reagdo em estado soélido de
guantidades estequiométricas dos pos elementais (Fe, Se e Te) de alta pureza.
Na sequéncia, o po pré-sinterizado de FeSei1.xTex foi utilizado no crescimento de
monocristais da fase FeSeixTex por meio da técnica de fluxo de KCI. As
amostras obtidas foram analisadas por difragdo de p6 de raios-X (Cu-Ka),
microscopia eletrénica de varredura e microanalise quimica (EDX). As amostras
também foram caracterizadas por magnetizagdo DC e resistividade elétrica em
funcdo da temperatura e em condicdes de campo magnético aplicado. Os
resultados obtidos demonstram que conseguimos sintetizar a fase tetragonal
supercondutora do composto FeSeixTex na forma policristalina, com
temperatura critica Tc = 14.5 K. O diagrama de fases temperatura-campo
magnético construido a partir de dados de resistividade elétrica € consistente
com o comportamento esperado para um supercondutor do tipo-Il com campo
critico superior Hez = 100 kOe em T = 0 K. A analise de EDX mostra que 0s
monocristais resultantes do crescimento em fluxo de KClI mantém a mesma
estequiometria que o po6 pré-sinterizado. Contudo, devido ao reduzido tamanho
dos monocristais, ndo foram realizadas caracterizagdes adicionais.

Palavras chave: sintese, propriedades, supercondutores calcogenetos de Fe
Abstract: Since the discovery of high-temperature superconductivity in the iron

pnictide LaFeAsO:-xFex, with critical temperature T. = 26 K, an intensive ellort
has been focused on the search for superconductivity in related materials. Among
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the iron-based superconductors, FeSei-x (Tc = 8 K) is the one with the simplest
crystalline structure. Its critical temperature increases through the partial
substitution of Te for Se to a maximum value of Tc = 14 K in FeSeo.sTeos. In this
work, we report on the synthesis and characterization of the physical properties
of bulk polycrystalline FeSei-xTex. We also report on our first attempts to grow
FeSeixTex single crystals from a KCI flux. Sintered FeSei.xTex with nominal
contend x = 0.5 were prepared by a solid state reaction of stoichiometric weights
of high purity elements (Fe, Se and Te). The sintered samples were analysed by
X-rays powder diffraction, scanning electron microscopy and elemental
microanalysis (EDX). The physical properties of the bulk sintered samples were
characterized by means of DC magnetization and electrical resistivity
experiments as a function of temperature and in conditions of applied magnetic
field. The obtained results confirmed the tetragonal superconducting phase of
FeSeo.sTeo.s with critical temperature Tc = 14.5 K. The temperature-magnetic field
phase diagram built from the resistivity data is consistent with the behavior
expected for a type-Il superconductor with upper critical field He2 equal to 100
kOe at T = 0 K. The EDX analysis show that the grown single crystals present
the same stoichiometry as the sintered phase. However, due to the reduced size
of the single crystals, we do not performed additional characterizations.

Keywords: synthesis, properties, iron chalcogenide superconductors

Introducéo
A supercondutividade é um dos fendmenos mais fascinantes e

intrigantes em Fisica da Matéria Condensada. A descoberta da
supercondutividade ocorreu em 1911 pelo fisico holandés Heike Kamerlingh
Onnes, em Leiden [1], trés anos apés o seu laboratorio ter liquefeito por primeira
vez o0 Hélio (He), cuja temperatura de liquefacéo € 4.2 K. Este feito possibilitou a
Onnes investigar as propriedades elétricas dos metais em baixas temperaturas.
Assim, em 1911, ao resfriar Mercurio (Hg) ultra puro, Onnes observou uma
gueda abrupta de sua resistividade elétrica a zero na temperatura de 4.2 K. Este
comportamento ndo usual foi posteriormente observado em outros metais e o
fendbmeno ficou conhecido como supercondutividade. A temperatura na qual
ocorre a perda da resistividade elétrica é chamada de temperatura critica
supercondutora T¢, sendo caracteristica de cada material.

Mas a perda total da resistividade elétrica ndo é a Unica propriedade de
um supercondutor. Em 1933 foi demonstrado pelos cientistas Meissner e
Ochsenfeld [2] que um supercondutor, quando resfriado abaixo de T. na
presenca de um campo magnético fraco, expulsa completamente as linhas de

fluxo magnético do seu interior. Este comportamento ndo pode ser explicado
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simplesmente assumindo que um supercondutor € um condutor perfeito. O efeito
ficou conhecido por efeito Meissner e constitui a propriedade fundamental de um
supercondutor.

A supercondutividade ndo é um fenédmeno raro. Metade dos elementos
da tabela periddica se tornam supercondutores com temperaturas criticas de
alguns poucos Kelvin. A supercondutividade ocorre também em varias familias
de materiais, com estruturas cristalinas e propriedades fisicas bastante
diversificadas. Em 2008, foi reportada a descoberta do 6xido supercondutor
LaO;xFxFeAs (T = 26 K) [3]. Na sequéncia varios outros materiais
supercondutores igualmente a base de Fe [4-7] foram reportados. Um exemplo
€ 0 composto FeSe1x, que apresenta uma temperatura critica de 8 K & presséo
ambiente [8]. Similarmente aos demais compostos com As, 0 FeSeux cristaliza
numa estrutura tetragonal a temperatura ambiente composta por camadas de
Fe-Se(As) nas quais cada ion de Fe encontra-se coordenado tetraedricamente
com os ions de Se(As). A temperatura critica do FeSe1.x pode ser aumentada
através da substituicdo parcial do elemento Se por Te, atingindo o valor maximo
de 14 K no FeSeosTeos, ou pela aplicacdo de pressédo hidrostatica, quando
atinge o valor maximo de 37 K a 7 GPa [9].

O interesse despertado pelos supercondutores a base de Fe reside no
fato de que, embora a supercondutividade ja tenha sido reportada em ligas que
contém o elemento Fe, acredita-se que este desempenha um papel-chave para
a ocorréncia do estado supercondutor nos novos materiais. O mecanismo
responsavel pela supercondutividade ndo-convencional nos compostos a base
de Fe ainda ndo é bem compreendido. O avanco no entendimento depende
fortemente da obtencdo de amostras de boa qualidade que possibilitem a
investigacdo dos efeitos intrinsecos relevantes ao aparecimento do estado
supercondutor. Em particular, os estudos em monocristais sao altamente
desejaveis visto que os efeitos extrinsecos usualmente observados em amostras
policristalinas sdo minimizados.

Neste trabalho relatamos a sintese e caracterizacao das propriedades
estruturais e supercondutoras do composto FeSe:.xTex policristalino. Embora o
FeSe1.x possua a menor temperatura critica entre os supercondutores a base de
Fe, ele apresenta algumas vantagens com relacéo aos demais compostos: (i) a

estrutura cristalina mais simples, a qual facilita a interpretacéo dos resultados em
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termos das suas caracteristicas estruturais e possiveis modificacdes induzidas
com a variagao de um determinado parametro de controle e (ii) a auséncia de As
na composi¢ao quimica, o que torna a sua manipulagdo mais segura. A obtengéo
de amostras supercondutoras de boa qualidade na forma policristalina
representa uma primeira etapa para a sintese da fase na forma monocristalina
atraveés da técnica de fluxo de haletos-alcalinos [10], como descreveremos ha
sequéncia. Também serdo relatados os resultados preliminares do crescimento

de FeSei.xTex a partir da técnica de fluxo de KCI.

Metodologia

Abaixo séo descritos os procedimentos de sintese e caracterizacdo das
propriedades estruturais e supercondutoras de amostras policristalinas de
FeSei.xTex com contetdo nominal x = 0.5. Em seguida descrevemos as nossas
primeiras tentativas de crescer monocristais da mesma fase a partir da técnica
de fluxo de KCI.

e Policristais de FeSei1.xTex (x = 0.5)

Para a obtengé&o de policristais do composto desejado foram realizados
0s seguintes procedimentos: quantidades estequiométricas de Fe (99.99%), Se
(99.99%) e Te (99.998%) foram misturadas em um almofariz de 4gata dentro de
uma glovebox para evitar contaminacdo dos pds, até obter-se um pé fino e
homogéneo. O po6 resultante foi pressionado na forma de pastilhas que,
acondicionadas em cadinho de alumina, foram colocadas em tubo de quartzo
selado em vacuo (conforme o esquema da ampola na Figura 1(a)). Apds ser
colocada em forno do tipo mufla, a ampola foi submetida ao perfil de temperatura
mostrado na Figura 1(b). Ao final do tratamento térmico, foi realizado um quench
em agua a temperatura ambiente. As propriedades estruturais, morfologia e
composicao dos policristais obtidos foram investigadas por difragcdo de raios-X
com o equipamento Difratbmetro de Raios-x D8 Focus (Bruker), microscopia
eletrbnica de varredura e microandlise quimica (EDX), com o Microscépio
Eletrénico de Varredura Compacto JSM-6010LA (JEOL), ambos equipamentos
da Central Experimental Multiusuérios (CEM) da UFABC. As propriedades
fisicas dos policristais foram caracterizadas por magnetizacéo DC e resistividade

elétrica em fungdo da temperatura e em condicdes de campo magnético
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aplicado, utilizando o equipamento PPMS (Physical Properties Measurement
System — Quantum Design) da CEM. Para as medidas de transporte elétrico, foi
utilizado o método de quatro pontas. Vale ressaltar que todas as caracterizacdes

foram feitas com a mesma amostra.

Figura 1 — (a) Esquema representativo da ampola com os materiais da sintese. (b) Perfil de

temperatura utilizado na sintese de policristais de FeSerxTex.
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Fonte: esquema elaborado pelo autor.

e Monocristais de FeSe14Teyx (x = 0.5)

Para o crescimento de monocristais da fase FeSeixTex foi utilizado o
método de crescimento em fluxo de KCI. Na primeira tentativa foi utilizado o p6
de FeSeixTex pré-sinterizado, obtido de acordo com o procedimento reportado
acima. O p6 de FeSei.xTex e 0 KCI (fluxo) foram misturados em um almofariz de
agata na propor¢ao 1:19. A mistura foi selada em vacuo em tubo de quartzo e
entdo submetida ao perfil de temperatura apresentado na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada. dentro de um forno do tipo mufla. Ao final do
tratamento térmico, foi realizado um quench em agua a temperatura ambiente.
Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais
resultantes do tratamento.

Para melhor entendimento de como ocorre o crescimento de
monocristais a partir da técnica de fluxo, podemos dividir o perfil de temperatura
em trés partes (Figura ). A parte | corresponde a maxima temperatura do perfil e
garante a dissolu¢@o dos materiais. Na parte I, caracterizada por um decréscimo

da temperatura a uma taxa relativamente lenta, ocorre a nucleagdo de cristais
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da fase desejada. Na parte Il é realizado o quench, ou seja, a ampola é retirada
do forno e jogada em agua a temperatura ambiente, interrompendo o
crescimento dos cristais e “congelando” a estrutura cristalografica dos mesmos.
Por fim, o fluxo de KCI é dissolvido em agua deionizada utilizando um ultrassom,

separando-se assim 0s monocristais do fluxo.

Figura 2 - Perfil de temperatura utilizado no crescimento de monocristais de FeSe1xTex pelatécnica

de fluxo de KCI.
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Fonte: esquema elaborado pelo autor.

Resultados
e Policristais
O difracdo de po de raios-X da amostra policristalina, medido a
temperatura ambiente, € mostrado na Figura para um angulo 26 = 10° até 20 =
60°, utilizando radiacdo CuKq (1.5418 A). As imagens de microscopia eletrénica

de varredura sdo mostradas na Figura .
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Figura 3 — Difrac&o de raios-X do pé da amostra policristalina de FeSei-xTex. A estrutura cristalina

foi determinada a partir do refinamento estrutural utilizando o programa PowderCell, tendo como

base o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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Figura 4 - Micrografias topograficas obtidas através de microscopia eletrénica de varredura,

mostrando a estrutura texturizada caracteristica dos policristais de FeSeixTex.
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Os resultados das medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura
sdo mostrados na Figura . Os dados foram obtidos desde a temperatura
ambiente até 2 K, utilizando os procedimentos zero field cooled (ZFC) e field
cooled, cooling (FCC). A amostra policristalina foi inicialmente resfriada em
campo magnético nulo e entdo aquecida na presenca de campo de 30 Oe (ZFC)
e, a seguir, resfriada na presengca do mesmo campo (FC). A figura 6 mostra a
curva da magnetizacao em funcdo do campo magnético, obtida a temperatura
de 2 K para a mesma amostra da Figura 5. O ciclo de histerese foi medido com
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campo magnético variando entre 90 kOe e -90 kOe, que correspondem aos

méaximos valores de campo que podem ser aplicados no equipamento PPMS.

Figura 5 - Magnetizac&o em funcéo da temperatura da amostra policristalina de FeSei-xTex.
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Figura 6 — Ciclo de histerese da amostra policristalina de FeSeixTexmedido a 2 K.
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Figura 7 para diferentes valores de campo magnético aplicado
perpendicularmente & dire¢cao da corrente elétrica. O grafico apresenta os dados

medidos no intervalo de temperaturas em torno da temperatura critica.

Figura 7 - Evolucgéo da resistividade em funcéo da temperatura e na presenga de campo magnético
aplicado. Os dados mostrados correspondem ao comportamento da resistividade no intervalo de

temperaturas em torno datransigdo supercondutora.
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e Monocristais
A Figura 8 mostra uma micrografia obtida por microscopia eletrénica de

varredura de monocristais embebidos na matriz de KCI.
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Figura 8 — Micrografia topografica de monocristais de FeSei1.xTex embebidos na matriz solidificada

de KCI.

Apr 07, 2014

Discusséo e Conclusdes

A analise da difracdo de raios-X (Figura ) da amostra policristalina
evidencia a existéncia de picos de difracdo relacionados a fase tetragonal
(supercondutora) do FeSeixTex, pertencente ao grupo espacial P4/nmm. Os
demais picos correspondem a uma fase indesejada na amostra, néo
supercondutora. Segundo a literatura, essa é a fase hexagonal do composto
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. De acordo com a microanalise
quimica realizada em diferentes por¢cdes da amostra, a estequiometria do
material sintetizado é FeSeo.37Teo.e3, indicando que uma quantidade de Te maior
que a quantidade nominal substituiu efetivamente no sitio de Se. As imagens de
microscopia eletronica de varredura das amostras policristalinas (Figura )
mostram que estas apresentam um alto grau de texturizagao.

O comportamento geral apresentado pelas nossas amostras
policristalinas € caracteristco de um material supercondutor. Tanto a
temperatura critica (Tc = 14.5 K), determinada a partir do inicio do sinal
diamagnético nas curvas ZFC, como a temperatura de ocorréncia da anomalia
em temperaturas mais altas (T = 125 K) (mostrada na Figura 5), estédo de acordo
com dados publicados anteriormente Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.. A anomalia em T = 125 K possivelmente esta relacionada a uma
distor¢éo estrutural acompanhada de uma transi¢céo ferromagnética.
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O ciclo de histerese mostrado na Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.6 corresponde & curva de um supercondutor do tipo Il com campo
critico superior Hez maior que 90 kOe. Os supercondutores do tipo Il se
caracterizam por apresentar um estado chamado misto, para valores de campo
entre He1 e Hez, no qual as linhas de fluxo magnético penetram parcialmente na
amostra na forma de vortices. Para valores de campo magnético H < Hci1, 0
supercondutor encontra-se no estado Meissner, e para H > H¢2, 0 material deixa
de ser supercondutor.

A partir da

Figura 7 observa-se uma visivel diminuicdo na temperatura critica
induzida pelo aumento do campo magnético. Este é o comportamento usual
apresentado por um supercondutor. Como o campo critico Hc2 € superior a 90
kOe, néo foi possivel ver a supresséo da supercondutividade. A partir dos dados
de resistividade foi construido o diagrama de fases campo magnético versus
temperatura para o FeSeixTex. Para determinar a temperatura de transicéo da
amostra para cada valor de campo aplicado, tragou-se duas retas na curva de
resistividade: (i) uma reta em mais baixas temperaturas, na regido da transicao
resistiva (linha azul), e (ii) uma reta que descreve o comportamento linear na
resistividade no intervalo de temperaturas acima da transi¢ao (linha vermelha).
A intersecdo dessas retas fornece o valor da temperatura critica, conforme é
mostrado na Figura para a medida realizada em campo de 90 kOe. Usando este

critério, construimos o diagrama de fases da Figura O.
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Figura 9 - Critério utilizado para calcular a temperatura critica para cada valor de campo magnético

aplicado.
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Figura 10 — Diagrama de fases temperatura-campo magnético da amostra policristalina de FeSe1-

xT€ex.
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A partir do diagrama de fases estimamos um valor para o campo critico
superior He2(0) em T = 0 K para a nossa amostra policristalina. A estimativa é

feita com base na equacéo 1, onde T. é a temperatura critica em campo nulo.
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Ajustando os dados a um comportamento linear (curva continua na Figura 10),
0 campo critico superior He2(0) estimado € em torno de 100 kOe, que € um valor
elevado, indicando que este sistema é bastante promissor do ponto de vista de
aplicacgoes.
H.,(0) =—-0.693T, (%j Eqg. (1)
dT T=T,

Com relacdo ao crescimento de monocristais pela técnica de fluxo de
KCI, a micrografia (Figura 8) indica que os cristais apresentam uma morfologia
compativel com a estrutura tetragonal da fase supercondutora do FeSei.xTey,
com dimensdes tipicas da ordem de 50 x 50 um? e espessura de 5 a 10 pum.
Segundo a andlise de EDX, a composicdo dos monocristais € semelhante a
estequiometria do po pré-sinterizado. Nao foram realizadas outras
caracterizagOes, tais como difragcdo de raios-X ou mesmo medidas das
propriedades termodinamicas e de transporte, devido ao tamanho reduzido dos
monocristais e a pequena quantidade de material. Na continuidade deste
trabalho estéo previstos novos crescimentos visando a otimizag&o do tratamento

térmico.
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