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Resumo

A descoberta dos supercondutores pnictideos (LaFeAsO;_,F, e SmFeAsO;_,F,)
em 2008, contribuiu para o surgimento de novos supercondutores contendo os elementos
calcogénios S, Se e Te na sua composicao. Estes sistemas sao interessantes por que apre-
sentam interagoes entre supercondutividade e magnetismo a nivel atémico. Tal fendmeno
tem chamado a atencao dos pesquisadores, uma vez que isto confronta diretamente a
concepgao tradicional da supercondutividade. Este trabalho apresenta um estudo das pro-
priedades estruturais, magnéticas e supercondutoras do ferro-calcogeneto FeSepsTe5 €
da familia Fe;_,Cr,Seg gs. No caso do FleSeq 5Teq 5, as amostras foram obtidas em diferen-
tes rotas de tratamento térmico, e pode-se comprovar a importancia do uso de uma baixa
taxa de resfriamento durante o processo de sintese. Verificou-se que uma dessas amostras
apresentam uma estrutura do tipo lamelar altamente orientada. No estudo das proprie-
dades de transporte foi possivel relacionar a disposicao das lamelas com o alargamento
do intervalo de temperatura da transicdao supercondutora. As propriedades magéticas em
altas temperaturas foram estudadas e verificou-se uma transi¢ao (FM-PM) em 7" = 843 K.
A caracterizacao morfoldgica, estrutural e magnética foi realizada no sistema policristalino
Fey_,CrySepgs. A analise morfolégica revelou que as amostras sao formadas por graos
constituidos de lamelas distorcidas. Todas as amostras apresentam estrutura tetragonal
e os parametros de rede a e ¢ nao sofreram mudancas significativas com o aumento da
porcentagem de Cr. As medidas magnéticas mostram uma discreta melhora na tempe-
ratura de transicdo supercondutora, com relagdo ao incremento de Cr, onde o seu valor
maximo ocorreu para x = 0,03. As medidas magnéticas em altas temperaturas também

mostraram uma transicao FM-PM em todas as amostras da série.

Palavras-chave: Supercondutividade. Calcogenetos. Magnetismo.



Abstract

The discovery of superconducting pnictides (LaFeAsO;_,F, e SmFeAsO;_,F,) in
2008, contributed to the emergence of new superconductors containing the elements S,
Se and Te in its composition. These systems are interesting because they show interac-
tions between superconductivity and magnetism on an atomic scale. This phenomenon
has called attention from researchers, since it directly confronts the traditional concep-
tion of superconductivity. This work presents a study of the structural, magnetic and
superconducting properties of iron-chalcogenides FeSegsTeys and Fe;_,Cr,Segss. The
FeSeysTeqs samples were obtained at different thermal treatment routes and it was able
to prove the importance of using a low cooling rate during the synthesis process. It was
found that one of theses samples have a highly oriented lamellar structure. From the
transport properties study it was possible to relate the arrangement of lamellae to the su-
perconducting transition temperature range. The magnetic properties at high temperature
have been studied and it has been verified a transition at T' = 843 K. The morphologi-
cal, structural and magnetic characterization was performed on polycrystalline system
Fe,_,Cr,Seqss. Morphological analysis revealed that samples are formed by grains con-
sisting of distorted lamellae. All samples have tetragonal structure and lattice parameters
a and c did not show significant changes with percentage increase of C'r. The magnetic
measurements show a slight improvement in the superconducting transition temperature,
with respect to an increase of Cr, where the maximum value occurred for x = 0,03.
The magnetic measurements at high temperatures also show an FM-PM transition in all

samples.

keywords: Superconductivity. Chalcogenides. Magnetism.
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1 Introducao

Em 1911 surgia um dos fenémenos mais intrigantes ja descobertos, a superconduti-
vidade. A supercondutividade é uma propriedade fisica intrinseca de certos materiais, que,
quando resfriados a temperaturas baixas, conduzem corrente elétrica sem perdas. Mesmo
depois de todos esses anos, ela continua a despertar o interesse de muitos pesquisadores,
e, alguns desafios ainda nao foram superados. Um dos pontos que tem chamado atencao
sdo os sistemas envolvendo correlacoes entre supercondutividade e magnetismo. A prin-
cipal questao envolvendo esta problematica consiste em determinar como estas ordens,
supercondutora e magnética, podem coexistir a nivel atomico, uma vez que isto confronta
diretamente a concepgao tradicional da supercondutividade. Em geral, a possibilidade de
coexisténcia de um estado supercondutor estavel com um ordenamento magnético é des-
cartada, uma vez que a interacao eletromagnética propicia a quebra dos pares de Cooper.

A interacao entre supercondutividade e ordenamento antiferromagnético ou com
ondas de densidade de spins (spin density waves -SDW, em Inglés) tem sido intensamente
estudada nos cupratos, pois acredita-se estar relacionada com a origem da superconduti-
vidade nestes sistemas de alta temperatura critica (7). A descoberta em 2008 dos mais
novos supercondutores ferropnictideos, LaFeAsO,_,F, (T. = 26K), SmFeAsO,_,F,
(T. = 55K) e Gdy_,Th,FeAsO (T. = 56K) veio a corroborar neste estudo, principal-
mente devido a confirmacao da coexisténcia de supercondutividade com ordenamento
antiferromagnético. Por causa disto, os ferropnictideos tem sido comparados aos cupratos.
Acredita-se que eles possam ter a mesma origem de supercondutividade que estes. No
entanto, nenhum consenso foi alcancado sobre esta questao até o momento.

A posterior descoberta dos supercondutores ferrocalcogenetos Feji,(Tei_,Se,),
que se tornaram membros importantes da familia de supercondutores baseados em ferro,
deu mais for¢a ao estudo das interagdes magnéticas e supercondutoras [1, 2]. Embora
eles exibam supercondutividade nao-convencional, que é semelhante aos ferropnictideos,
estes sistemas apresentam muitas propriedades particulares, tais como: (a) uma estrutura
cristalina mais simples; (b) Apesar da temperatura de transigdo supercondutora 7T, de
Feyy(Tei_,Se,) ser relativamente baixa (8 — 15 K), este sistema apresenta um aumento
de T, (26,2 — 37K) sob pressao hidrostética; (c) Feii,(Te;_Se;) ndo contém As, sendo

mais seguro o seu manuseio.
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Este trabalho tem como objetivo ampliar o grau de conhecimento sobre a pre-
paracao e caracterizacao estrutural e magnética das amostras F'eSegs1T'eq 5 € Fe;_,CrySeq ss.
As amostras foram caracterizadas estruturalmente por difragao de raios-x com refinamento
Rietveld, microstruturalmente por microscopia eletronica de varredura e magneticamente
através de medidas de magnetizacao em fun¢ao do campo magnético aplicado e da tem-
peratura. Foi possivel relacionar a resposta supercondutora com o tipo de estrutura apre-
sentada pelos compostos.

Esta tese esta assim dividida:

No capitulo 2 é apresentada uma breve revisao das propriedades fisicas dos sistemas
ferrocalcogenetos, dando énfase principalmente ao sistema Fejy,Te;_;Se,. O sistema
M,Fey_;Sepgs (M = metal de transicao) também é abordado.

No capitulo 3 sao descritas as técnicas experimentais usadas nas caracterizacoes
das amostras estudadas. Descreve-se também os principais equipamentos utilizados para
obtencao dos resultados.

No Capitulo 4 é descrito os procedimentos de confecgao e caracterizacao das amos-
tras do supercondutor FeSeqsTey5. Sao apresentados e discutidos os resultados experi-
mentais de difragdo raios-x com aplicacdo do método Rietveld, microscopia eletronica de
varredura, transporte e magnetizagao dc, referente aos estudos realizados.

No capitulo 5 é descrita a preparacao e caracterizacao das amostras do sistema
Fey_;CrySepss. Sao apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos de
difragao de raios-x com aplicagao do método Rietveld, microscopia eletonica de varredura
e de magnetizacao dc.

No capitulo 6 é apresentada as conclusoes e as perspectivas para a continuidade

da pesquisa desenvolvida nesse trabalho.
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2 Supercondutividade e os Supercondutores a Base de Ferro

Neste capitulo é apresentado um breve historico da descoberta da superconduti-
vidade bem como dos materias supercondutores a base de ferro. Algumas caracteristicas
importantes como estrutura, morfologia, medidas elétricas e magnéticas de alguns ferro-
calcogenetos sao discutidos, principalmente dos compostos FeSeqsTeqs e MyFei_Seqgs,

alvos de estudo deste trabalho.

2.1 Introducado

A supercondutividade foi descoberta em 1911 na Holanda, pelo fisico holandés
Heike Kamerlingh Onnes (Figura 2.1(a)), trés anos apds ter conseguido liquefazer, pela
primeira vez na histéria, o gas hélio [3]. O hélio liquido permitiu a possibilidade de se
alcancar temperaturas préximas ao zero absoluto (0 Kelvin). Seu interesse era saber o
que poderia acontecer com os elétrons quando um metal era esfriado. Entao, Onnes e o
seu estudante Gilles Holst mediram a resisténcia do mercirio diminuindo a temperatura.
Eles observaram o surpreendente desaparecimento descontinuo da resisténcia elétrica na
amostra de mercurio, quando foi atingida a temperatura de T = 4,2 K [4] (ver Figura
2.1(b)). Esta temperatura recebeu o nome de temperatura critica (T,). Por esta descoberta,

Onnes foi laureado com o prémio Nobel de Fisica em 1913 [3].
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Figura 2.1 — (a) Heike Kamerlingh Onnes. (b) A curva original R vs T de Kamerlingh
Onnes mostrando a transigdo normal-supercondutora do mercirio [4].
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Em 1933, Walter Meissner e Robert Ochsenfeld descobriram o diamagnetismo per-
feito [4]. Eles perceberam que um material supercondutor, quando resfriado até T' < T.
na presenga de um campo magnético, expulsa o fluxo magnético de seu interior (ver Fi-
gura 2.2). Este fenémeno ficou conhecido como efeito Meissner-Ochsenfeld. Quando a
temperatura era maior que 7,, o material se comportava como um condutor normal.

Portanto, a supercondutividade possui duas caracteristicas fundamentais: (a) auséncia
de resisténcia elétrica abaixo de uma temperatura critica e (b) expulsdo do campo magnético

aplicado (efeito Meissner-Ochsenfeld), também abaixo de uma temperatura critica.

Figura 2.2 — Diagrama esquematico do campo magnético sendo expulso do in-
terior de wum material supercondutor [Figura extraida da inter-
net: http://dragaosemchama.com.br/2014 /03 /levitacao-quantica-como-
funciona/|.

A primeira teoria desenvolvida capaz de descrever as duas propriedades principais
da supercondutividade, foi proposta pelos irmaos Fritz e Heinz London em 1934. Eles
formularam duas equagoes, que descrevem os campos magnético e elétrico microscopicos
[4].

Em 1950 Vitaly Ginzburg e Lev Landau desenvolveram a segunda teoria feno-
menolédgica da supercondutividade. Eles introduziram o conceito de comprimento de
coeréncia, que estd relacionado com a variacao espacial do parametro de ordem (fungao de
onda \11(7) que descreve o comportamento quantico dos elétrons supercondutores). Eles
também definiram um parametro (), conhecido como parametro de Ginzburg-Landau,
que € a razao entre o comprimento de penetracao e o comprimento de coeréncia, k =
A(T)/€(T).

Em 1954, Alexei Abrikosov demonstrou que o campo magnético pode penetrar na
amostra supercondutora como tubos de fluxo quantizado, que tomam a forma de linhas de

vortice [3]. A minimizagao da energia de interacao entre os vértices origina um estado de
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equilibrio em forma de uma rede triangular (ou hexagonal) denominada rede de vortices
de Abrikosov. Esses novos supercondutores foram chamados de supercondutores do tipo II.
Trés anos depois, em 1957, John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer formularam
uma teoria microscopica capaz de explicar a supercondutividade de materiais submetidos
a baixa temperatura [4]. Esta teoria (que lhes renderam o prémio nobel em 1972), co-
nhecida como teoria BCS, rapidamente alcancou aceitacao na comunidade cientifica, ja
que descrevia de modo satisfatorio dados experimentais observados nos supercondutores.
A teoria BCS tem como ponto principal a formacao de pares de elétrons mediada por
fonons, chamados de pares de Cooper. Vale ressaltar que foi o alemao Herbert Frohlich
quem primeiro sugeriu a atracao de elétrons via fonons e que essa atracao produzia um
gap (banda proibida) de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado
3].

Em geral, a teoria BCS limita as temperaturas de transicao supercondutora para
um valor abaixo de 30 K. O valor limite de T, foi calculada em funcao de constantes de
acoplamento elétron-fonon e elétron-elétron no ambito da teoria de forte acoplamento [5].
Na verdade, nenhum composto supercondutor com valor de 7, maior do que 30 K foi
descoberto durante muito tempo. Neste contexto, os compostos supercondutores de baixa
temperatura mais importantes eram os compostos metélicos A15 (Nb3Ge, T, = 22 K) [6]
e as Fases Chevrel (PbMogSes, T. = 18 K) [7].

Os compostos conhecidos como fases Chevrel, ou seja, uma série de sulfuretos
de molibdénio ternarias foi relatado por Chevrel et al. em 1971 [8]. Estes compostos
podem ser escritos pela férmula geral M, MogSs, em que M é um atomo metdlico e x
assume os valores entre 1 e 4, dependendo do elemento M. A supercondutividade em
muitas destas novas fases foi observada somente um ano depois por Matthias e seus
colaboradores [9], e a maior temperatura critica alcancada foi de T, =~ 13,7 K, para
o composto PbMogSs. A descoberta das fases Chevrel supercondutoras trouxe a tona
uma situacao completamente nova. Nunca antes tinha sido observada a existéncia de
supercondutividade em uma rede regular de ions magnéticos. McCallum et al. relatou
uma possivel indicacdo de uma transicdo de fase magnética no estado supercondutor
em uma medida de calor especifico no composto GdMogSes [10]. Os supercondutores
nos quais verifica-se a coexisténcia de supercondutividade e magnetismo é chamado de

supercondutores magnéticos.
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Até 1986 nao se conhecia um material que possuisse uma temperatura critica su-
perior a 23 K. Neste mesmo ano, o alemao Johannes Georg Bednorz e o suico Karl
Alexander Miiller, ambos da IBM, superaram esta marca com a obtencao de um sistema
ceramico que possuia temperatura critica superior a 30 K [3]. O sistema em questao foi
0 BaxLas_xCus053-y) (LBCO). A descoberta deste sistema ceramico causou grandes
abalos a teoria BCS, visto que a mesma era incapaz de descrever corretamente o compor-
tamento destes materiais, conhecidos como supercondutores de alta temperatura critica.
Na verdade, nao existe uma teoria que descreva satisfatoriamente estes sistemas e os
supercondutores magnéticos. Bednorz e Miiller receberam o prémio Nobel de Fisica em
1987.

Apoés a descoberta de Bednorz e Miiller, uma corrida teve inicio na busca de novos
materiais & base de 6xidos de cobre (cupratos) com temperaturas criticas maiores. Em
1987, o chinés Paul Ching-Wu Chu e sua equipe, sintetizaram uma ceramica com 71, =
93 K [11]. Trata-se da famosa ceramica Y BayCuzO;_s, conhecida por YBCO (Fig. 2.3),
de estrutura cristalina ortorréombica. Paul Chu nao foi o unico a verificar a supercondu-
tividade no sistema YBCO. O americano Robert J. Cava [12] e colaboradores, naquele
mesmo ano, também publicaram um artigo confirmando as propriedades supercondutoras

do YBCO, equivalentes aquelas vistas por Chu.

Figura 2.3 — Estrutura cristalina do Y BayCuzO7_5 [3].

Apés as fases Chevrel, muitos outros materiais onde a supercondutividade e or-

denamento magnética parece coexistir surgiram, como o sistema RNi;ByC' (onde R sao
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os terras raras Tm, Er, Ho e Dy) [13] e os compostos ternarios ReRhsB, (onde Re é
um terra rara) [14]. Neste mundo dos supercondutores magnéticos, vale lembrar também
dos rutenocupratos. O RuGd-1212 possui estrutura anisotrépica, constituida por uma su-
cessao de planos atomicos Ru-Os e Cu-Os, intercalados por camadas de Sr-O e Gd [15]. A
supercondutividade destes sistemas deve-se ao plano C'u-O, enquanto que as propriedades
magnéticas estdo basicamente relacionados aos planos Ru-O. Verificou-se neste sistema
uma transicao magnética com temperatura de Neél de T' = 133 K, que influencia a ordem
supercondutora estabilizada a partir de T, ~ 40 — 50K.

Ainda no estudo das interagoes entre o magnetismo e a supercondutividade, a
ocorréncia de supercondutividade em alta temperatura nos cupratos, proximo da fase
antiferromagnética, tem levado muitos pesquisadores especular que a supercondutividade
e 0 magnetismo estao intimamente relacionados. Para muitos, tém-se assumido que essas
duas formas de ordem competem e nao coexistem [16]. Por outro lado, ha relato da
existéncia de antiferromagnetismo em baixas temperaturas na fase supercondutora [17].

Nos ultimos anos os ferros-pnictideos e os ferros-calcogenetos tém sido objeto de
intenso estudo por causa de suas propriedades fisicas interessantes. A coexisténcia de
antiferromagnetismo e supercondutividade também foi confirmada nestes compostos [18].
Outra caracteristica importante destes sistemas é o fato deles apresentarem alta tempera-
tura de transigao supercondutora, chegando até 56 K, para o composto Gdy_,Th,FeAsO
[19]. O fato do ferroseleneto ter uma estrutura mais simples, tem estimulado muitas pes-

quisas para tentar entender a supercondutividade de alta T..

2.2 Supercondutores a Base de Ferro

A descoberta dos supercondutores magnéticos, tais como as fases Chevrel [20]
(M,MogSs, onde M é um &tomo metdlico e x assume valores entre 1 e 4), despertou
um enorme interesse na pesquisa de materiais com propriedades semelhantes, o que re-
sultou na descoberta de varios outros grupos de supercondutores, entre os quais podem
ser citados: os ferropnictideos LnFeAs(O, F) (1,1,1,1) (Ln = La, Sm) [21, 22, 23] e
(Ba, K)FeyAsy [24]; e os ferrocalcogenetos A, Fes_,Ses (A = K, Rb, Cs, Tl/K e Tl/Rb)
25, 26, 27] e Feyyy(Te1_,Se,) [28, 29]. Os ferropnictideos e os ferrocalcogenetos possuem

caracteristicas estruturais comuns (ver Figura 2.4). Eles consistem de camadas FePn ou
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FeCh (Pn = pnictogénio e Ch = calcogénio), que produzem a corrente supercondutora
[24], nas quais os atomos de Fe estao rodeados por quatro atomos de Pn/Ch, formando
tetraedros Fe(Pn/Ch)y. A forma de um tetraedro Fe(Pn/Ch)4 pode ser definida através
de dois tipos de angulos de ligacao (Pn/Ch)-Fe-(Pn/Ch) a e [, como mostra a Figura

2.5. Em um tetraedro regular, a e 3 sao iguais e valem 109,47° [24].

Figura 2.4 — Estruturas cristalinas de supercondutores a base de ferro. (a) Sistema
Fe(Se,Te) [24], (b) Sistema FeSe [30], (c) Sistema AFesAsy (A = Ca,
Sr, Ba), (d) Sistema LaFeAs(O, F) [31] e (e) Sistema LnFeAsO. No caso
do sistema AF'e;Ass, a supercondutividade é induzida quando o sitio A é
dopado com um metal alcalino. A temperatura de transicido supercondutora
maxima ¢ alcangada para (Ba,K)FesAss (T, = 38K) [24].

Figura 2.5 — Geometria do tetraedro Fe(Se,Te)4 do sistema FeSe;_,Te,. a e [3 represen-
tam os angulos de ligacao Ch-Fe-Ch.

Os supercondutores a base de ferro com maior temperatura de transicao supercon-

dutora (7T,) sao os que possuem LnFeAsO (Ln = Terra Rara) como composto de origem,
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e o Gdi_,;Th,FeAsO com T, = 56 K é o composto com maior 7T, entre todos os supercon-
dutores volumétricos a base de Ferro [19]. Mas o fato dos sistemas FeSe possuirem uma
estrutura cristalina mais simples, tornam estes sistemas um candidato em potencial para
o entendimento da supercondutividade em altas temperaturas.

Novas descobertas tém conduzido as pesquisas em materiais supercondutores a no-
vos caminhos. Experimentos recentes em filmes de FeSe depositados em um substrato de
SrTi103 revelaram que o efeito da interface pode ser usado para explicar a superconduti-
vidade nesses materiais, com T, podendo chegar a 109 K [32], um recorde entre todos o
supercondutores a base de ferro.

Nas secoes seguintes serao abordados alguns supercondutores pertencentes ao sis-

tema FeSe.

2.3 Supercondutores Ferrocalcogenetos

2.3.1 Familia 11 - Fe(Se,Te)

Estudos de magnetismo e supercondutividade em sistemas a base de arsénio le-
varam a descoberta de novos sistemas supercondutores. Recentemente, foram publicados
artigos que relatam que o sistema FeSe é supercondutor, com 7, ~ 8 K [33, 34]. A fase
p-FeSe possui estrutura tetragonal do tipo PbO (grupo espacial P4/nmm) [35], a mais
simples entre os supercondutores a base de Fe (Figura 2.4). McQueen et al. tem chamado
atencao ao fato de que algumas publicagoes tem referido, impropriamente, a fase 3-FeSe
como a-FeSe [33]. O mesmo relata que é a fase §-FeSe que é tetragonal e supercondutora,
de acordo com o diagrama de fase [36].

A Figura 2.6 mostra o difratograma de raios-x de uma amostra FeSeq;Teq 5 al-
tamente orientada [37], onde sdo observados apenas picos da familia (001). A Figura 2.7
mostra a morfologia desse mesmo composto FeSeqsTey 5, ao longo do plano ab (Figura
2.7(a)) e do eixo ¢ (Figura 2.7(b)) [38]. Grandes regides planas podem ser vistas ao longo
do plano ab, sem dominios distintos, e com orientacoes diferentes. A estrutura das amos-
tras ao longo do eixo ¢ é constituido por um conjunto de folhas extremamente finas com
espessura estimada de 100 nm.

Uma caracteristica importante que tem sido observada nos supercondutores a base

de ferro é a forte correlacdo entre a estrutura cristalina e a supercondutividade. A super-
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Figura 2.6 — Difratograma de raio-x da amostra FeSeq;Teq 5 [37].

Figura 2.7 — Imagens de microscépia eletronica de varredura do composto FeSeqsTeq 5
(a) ao longo do plano ab e (b) ao longo do eixo ¢ [38].

condutividade pode ser induzida tanto pela aplicacao de pressao hidrostética [39] quanto
pela substitui¢ao de dtomos isovalentes (P por As no caso dos pnictideos [40]). No caso
dos compostos mistos com Se e Te, quando dopamos o composto FeSe com Te, de
forma a obter FeSegsT'eq 5, 0s dtomos de telirio ocupam os sitios do selénio e criam uma
pressao quimica na rede, devido a diferenga dos raios atomicos (rge = 103 pm e rp. =
123 pm). Este composto pode apresentar uma temperatura de transi¢ao supercondutora
de 13,5 — 15 K, que é maior que a do composto FeSe (8 K), como mostram as Figu-

ras 2.8 e 2.9 [41, 42]. O ferrocalcogeneto Fe(Se, Te) também possue uma estrutura em
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camadas, consistindo de um empilhamento de redes tetraédricas ferro-calcogénio Fe-X
(X = Se e Te), ao longo do eixo c. Estes sistemas cristalizam-se na estrutura tetragonal
do tipo PbO e possuem grupo espacial P4/nmm (ver Figura 2.4). A tabela 2.1 mostra
os parametros de rede reportados na literatura para o composto FeSegsTeq 5, obtidos

através de difratogramas de raios-x em trés temperaturas diferentes.

Temperatura | a(A) | c¢(A) [ Referéncia |
4,5K 3,8003 5,9540 [43]
6K 3,8010 5,9500 [42]
300K 3,8090 92,9950 [42]

Tabela 2.1 — Parametros de rede reportados para o composto FeSegsTeq 5.

Figura 2.8 — Transigao resistiva do FeSe. No inserto superior é mostrada uma ampliagao
da regiao préxima a T, da resistividade na presenca de campos magnéticos.
No inserto inferior mostra-se H.o(7) deduzido das medidas de resistividade
na presenca de campo [44].

A Figura 2.8 mostra a transigao resistiva de uma amostra tipica de FeSe [44]. No
inserto superior pode ser observado o efeito causado na resistividade pela aplicacao do
campo magnético. No inserto inferior mostra-se Heo(7T) deduzido das medidas de resistivi-
dade na presenga de campo. Na Figura 2.9(a) pode ser visto a resistividade na fase normal
e a transicao supercondutora para amostras da série F'eTe;_,Se,. A Figura 2.9(b) mostra
a magnetizagao do composto Fel'ey5S5¢ep5. O valor de T,, que é o valor da temperatura na
qual ocorre o desvio (queda) na medida de magnetizacao, é préximo do valor observado

na Figura 2.9(a).
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Figura 2.9 — (a) Transigao resistiva de amostras do sistema F'eT'e;_,Se,. (b) Susceptibi-
lidade magnética e resistividade de uma amostra FeT'ey5Seys no intervalo
de temperatura préximo da transigdo supercondutora (H = 20 Oe) [28].

As pesquisas tem mostrado que nos supercondutores baseados em ferro, o aumento
de T, nao somente pode estar relacionado com alteragoes na estrutura cristalina, como
também pode ter algum tipo de relagdo com as propriedades magnéticas do material.
Quando submetidos a altas pressoes, FeSe tem sua temperatura de transicao supercon-
dutora aumentada drasticamente para até 37 K, com uma taxa dT,/dP ~ 9.1 KGPa™!.a
mais alta entre todos os supercondutores a base de ferro [45, 46]. Adicionalmente, foi
observado que uma pressao aplicada modifica o diagrama de fase eletronico e induz or-
denamento magnético, que pode coexistir com a supercondutividade em escala atdomica
[18], como mostra a Figura 2.10(a). Neste estudo, Bendele et al. verificaram que a fracao
volumétrica supercondutora é de aproximadamente 100 % para todas as pressoes investi-
gadas, e a fracao volumétrica magnética atinge 100 % para pressoes acima de 1,2 GPa.
Ele concluiu que ambos os estados coexistem em todo o volume da amostra.

O sistema F'eT'e possui estrutura andloga a fase 5-FeSe [47], mas suas propriedades
fisicas sao diferentes. Bendele et al. também estudaram o efeito da pressao nestas fases. A
supercondutividade nao foi observada para pressoes aplicadas de até 6 GPa, como mostra
a Figura 2.10(b).

Na Figura 2.11 sdo mostradas véarias curvas da resistividade em funcao da tem-
peratura, de uma amostra de FeSepsTeys submetida a pressoes hidrostdticas. Nessas

amostras, verifica-se também que T, é afetado da mesma forma que nas amostras de
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Figura 2.10 — (a) Dependéncia da temperatura de transigao supercondutora 7T, da tem-
peratura de ordenamento magnético Ty, e da fragdo do volume magnético
com a pressao para FeSe;_,. (b) Dependéncia da temperatura de Curie
(Te) e da temperatura de ordenamento magnético com a presao para o
composto FeTe. SC, AFM, FM e PM denotam os estados supercondutores,
antiferromagnético, ferromagnético e paramagnético, respectivamente [18].

Figura 2.11 — Transicao supercondutora da amostra FeTl'eys5Seps submetida a altas
pressoes. No inserto, é considerado todo o intervalo de temperatura medido.
[41].

FeSe. A temperatura de transicao supercondutora do composto FeSey;Teys aumenta
rapidamente de 13,5 K para 26,2 K quando submetido a uma pressao de 2 GPa (curva
preta) [41]. Acima de 2 GPa, T, diminui linearmente.

A Figura 2.12 mostra o diagrama de fases do sistema Fe;,,Se,Te;_,. Este dia-
grama é semelhante aos reportados pelos cupratos [48, 49] e pelos supercondutores ferrop-

nictideos [50, 51]. O sistema Fey,,Se,Te;_, nao dopado (z = 0) é antiferromagnético. A
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dopagem reduz T até que a supercondutividade se estabiliza a partir de x = 0,1 [52].

Alguns aspectos desse diagrama merecem ser destacados:

e Diferentemente de outros sistemas supercondutores de alta temperatura critica, onde
a dopagem ¢ feita através da substituicao de elementos de diferentes valéncias, no
Feyi,Se;Tei_,, a troca de T'e por Se ¢ isovalente.

e A supercondutividade perdura até a substituicao total de T'e por Se, ao contrario de
outros sistemas onde a supercondutividade desaparece a partir de um determinado
valor de dopagem;

e As propriedades do material podem ser ajustadas nao somente pela dopagem de
Se, mas também através do incremento de pequenas quantidades de Fe. Por exem-
plo, estudo da série Feyi,Se;T'ei_,, com x = 0,5, mostrou que a presenca de Fle
intersticial estd correlacionado com a reducao da fracao do volume supercondutor

[53).

Figura 2.12 — Diagrama de fases do Fe;,Se;T'e;_,. A quantidade nominal de Fe, quando
nao for indicada, corresponde a y= 0. As siglas SDW, SG e SC correspon-
dem, respectivamente, as ordens antiferromagnética (onda de densidade de
spin), vidro-de-spin (spin-glass) e supercondutora. [54].
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2.3.2 Familia 122 - A, Fey_,Sesy

O primeiro supercondutor ferrocalcogeneto ternario reportado na literatura foi o
composto KygFeySey [55, 56]. Esta descoberta deu origem a uma nova familia de su-
percondutores ferrocalcogenetos ternarios (também chamados de supercondutores 122)
[55, 27, 57] de alta temperatura critica (7. ~ 28 — 32 K). As fases terndrias possuem com-
posicao nominal AFesChsy (A = Li, Na, K, Rb, CsouTl; Ch =S, Se, Te), cristalizam-se
na estrutura tetragonal e pertencem ao grupo espacial I4/mmm (n°. 139). Estes compos-
tos sao isoestruturais aos ferropnictideos do tipo-122, tal como o BaFesAsy [58], mas em
vez de metais alcalinos terrosos, uma camada de fons alcalinos estao intercalados entre as
camadas de tetraedros FeSe,. Por causa da intercalagao do fon potdssio entre as camadas
FeSe nas fases KjgFesSey, a distancia entre as camadas de Fe aumenta para 7,0184 A,
em comparacao com 5, 5234 A nas fases FeSe [34]. Os dtomos de Fe formam uma rede
quadrada, da mesma forma que os compostos descritos anteriormente, com os atomos C'h
alocados nos sitios (denominados apical) dos tetraedros { FeChy}. Em geral, a estrutura
AFe;Chy pode ser esquematicamente descrita como um empilhamento de folhas atomicas
A e blocos [F'eChy] (ordenado na sequéncia: ...[FeChy]/A/[FeChy]/A...), de acordo com
a Figura 2.13 (onde A = K). O 5 s@o os angulos de ligagdo Ch-Fe-Ch e Az é a distancia
dos atomos C'h com relagdo ao plano formado pelos dtomos de Fe (Az é chamado de
altura do anion (anion height, em Inglés) [59]). O que difere esta estrutura das estruturas
definidas na secao anterior é a presenca de uma nova camada formada pelos dtomos A.

Os compostos AFesChs revelam alta flexibilidade estrutural para uma grande
variedade de elementos constituintes e substituigoes quimicas. Intiimeros esforcos no intuito
de estabelecer correlacoes entre os parametros estruturais e varias propriedades fisicas
foram realizadas [59].

Para os ferropnictideos, as correlagoes entre as propriedades eletronicas e T, versus:
(a) o comprimento do eixo a, ou seja, a distancia entre os d&tomos de Fe na rede quadrada,
(b) os angulos de ligagdo Pn-Fe-Pn; (c) a altura Az,, que é a distancia medida do dtomo
Pn com relagado ao plano formado pelos dtomos Fe (ver Figura 2.14); (d) o eixo ¢ do
parametro de rede, tem sido intensivamente discutido [60, 61, 62].

Algumas dessas correlagoes (entre T, e Az, e T, e o angulo ligacao As-Fe-As)

foram usadas recentemente por Krzton-Maziopa et al. para a discussao das propriedades
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Figura 2.13 — Estrutura cristalina do KFe;Se; que possui simetria cristalina tetragonal e
pertence ao grupo espacial 14/mmm [59].

Figura 2.14 — Altura do dtomo Pn (Az,) com rela¢do ao plano formado pelos dtomos de
Fe [55].

dos mais novos supercondutores AFesSey [45]. Além disso, exclusivamente para as fases
AFeySey, uma possivel correlagao entre supercondutividade e parametros de rede eixo ¢
foi proposta por Luo et al. [63].

Esperava-se que, com a inser¢ao de fons alcalinos entre os blocos (FeChy), um
grande nimero de elétrons fosse introduzido nos sistemas 122-FeSe. No caso dos siste-
mas FeAs dopados com elétrons [64, 65, 66], verificou-se uma supressao ou desapareci-
mento da supercondutividade. Portanto, nao era esperado nenhuma supercondutividade
nos materias FeSe dopados com altos niveis de elétrons.

Na Figura 2.15 é mostrada a resistividade no estado normal do composto K gFeaSes,
onde uma protuberéncia larga em torno de 140 — 150 K esta presente. Esta amostra apre-
senta caracteristicas semicondutoras num intervalo de temperaturas mais elevada. Abaixo
de 140 K o composto apresenta um comportamento metalico, com uma queda abrupta

para zero em aproximadamente 31 K, o que é um indicativo da supercondutividade. A resis-
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tividade depende fortemente da estequiometria das amostras examinadas. De fato, quando
a concentracao de Fe aumenta, a protuberéncia diminui, deslocando gradualmente para
temperaturas mais elevadas, e finalmente desaparece na amostra com composicao nominal
Ky gFey3Ses. Alids, esta protuberancia na resistividade (no intervalo de 110 — 250 K) pa-
rece ser uma caracteristica das fases 122-FeSe [25, 27, 55]. Esta anomalia na resistividade
pode ser causada por uma possivel transicdo semicondutor-metal [27], ou por transicao

estrutural ou magnética [67], que s@o tipicos dos supercondutores 122-FeAs [64, 65, 66].

Figura 2.15 — Dependéncia da resisténcia com a temperatura para amostras de
K078F€y562 [55]

Medidas de susceptibilidade magnética compreendendo uma faixa de temperatu-
ras de até 600 K para os monocristais KogF'ea_xSes, RbygFes_xSes, CsogFes_xSes,
TlyaKozFea_xSey e TlyaRbyaF'es_xSes, indicaram transi¢oes antiferromagnéticas com
altos valores de temperaturas de Néel (T ), sendo Ty = 540 K do composto Ky gFes_xSes
a mais alta entre esses compostos [25]. Dados interessantes sobre a coexisténcia de orde-
namento magnético de longo alcance e supercondutividade foram obtidos recentemente
através de experimentos de difracao de néutron. Os momentos magnéticos do Fe for-
mam uma estrutura antiferromagnética colinear com o eixo ¢ (ver Figura 2.16), e esse
ordenamento magnético coexiste com a supercondutividade [56].

Baseado em medidas de resistividade e de susceptibilidade magnética para (T, K) Fe,Ses
(1,50 < o < 1,85), um diagrama de fase deste sistema foi proposto (Figura 2.17),
onde trés regides com propriedades fisicas distintas sao visiveis [55]. Assim, na regiao
de 1,3 < x < 1,7, esta fase é antiferromagnética com caracteristica isolante, provavel-

mente devido a existéncia de vacancias de Fe. A temperatura de Néel (Ty) diminui com
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Figura 2.16 — Estrutura antiferromagnética colinear com o eixo ¢ do supercondutor
Ko gFey gSes, obtido através de experimentos de néutron [56].

o aumento do teor de Fe. Na regiao 1,70 < z < 1,78 uma transi¢ao supercondutora
é observada, mas a fracao supercondutora é pequena. Na regiao 1,78 < z < 1,88 uma

supercondutividade volumétrica é observada.

Figura 2.17 — Diagrama de fase para (T, K)Fe,Ses [55].

A dependéncia da resistividade com a temperatura para os compostos Ko ssF'eaSeq g2
e Csosel'er g65€a, submetidos a campos magnéticos (H) tanto paralelo quanto perpendi-
cular ao eixo ¢, é apresentada na Figura 2.18. A temperatura critica T, é suprimida gra-
dualmente com o aumento do campo magnético. Dentro da teoria de Werthamer-Helfand-

Hohenberg (WHH), o campo critico superior em 7" = 0 K (H(0)) foi estimado em 208
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Figura 2.18 — Dependéncia da resistividade com a temperatura para os compostos
KogeFeaSergo (a e ¢) e CsogeFerpeSes (b e d) submetidos a campos
magnéticos (H) paralelo (a e b) quanto perpendicular (¢ e d) ao eixo
c. (e) e (f) mostram a dependéncia de H.(7T) com a temperatura para
KogseFeaSeq go € Csggeler g65€e2, respectivamente. Aqui, 7, é definido como
a temperatura onde a resistividade cai para 90%, 50% e 10% de seu valor
no inicio da transi¢ao supercondutora [26].

Te67 T para K0.86F€2561.82 el126 T ed43 T para 080786F61766562, quando Hé paralelo [§]
perpendicular ao plano ab, respectivamente. A relacdo de anisotropia de campo magético

H2(0)/H%(0) ¢ aproximedamente 3,1 para KoggFeaSer g € 2,9 para CsggeFer gsSes.
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2.3.3 Outros Supercondutores a base de ferro

Estudos abrangentes de substituicoes no sitio do ferro em compostos M, F'e;_,Seq g,
com os metais M = {Al, Ga, In, Sm, Ba} [68] e os metais de transi¢ao M = {Mn, Co, Cu}
[69, 70, 71], foram realizados. No primeiro caso, foi confirmado que a leve mudanga obser-
vada nos valores de 7. (£2 K) depende do tamanho dos fons substituintes e do nivel de
dopagem, sugerindo a importancia da deformacao da rede nas propriedades supercondu-
toras. No segundo caso foi verificado que uma substituicao de Fe por 2,5% de Co reduz a
temperatura critica para T, ~ 4 K, e que a supercondutividade é destruida para concen-
tragoes superiores a 5% de C'o. Dopagem por C'u também produz uma forte redugao de T..
Apenas 1,5% de Cu ja é suficiente para destruir o estado supercondutor nesse sistema.

Metais de transigao também foram utilizados como dopantes no caso do sistema
Fe;_.M,Sep5Teq 5, onde M = {Co, Ni}. Dopando com Co (0,05 <z <0,2) e Ni (0,05 <
xr < 0,1), ambos suprimiram T, e levaram a uma transi¢ao metal-isolante [72]. Dopando
com Cu (z = 0,05), verifica-se a destrui¢ao da supercondutividade, enquanto que com
Mn magnético (x = 0,05), verifica-se um pequeno aumento do 7 [73].

A tabela 2.2 mostra os valores de T, para alguns supercondutores a base de ferro

reportados na literatura.

] Composto \ T.(K) \ Referéncia ‘

FeSe 8 [33]
F6T€0785072 9 [74]

F656075T€0,5 13, 5—15 {42, 2]
08078(F€S€0798)2 27 [45]
Tly4KoszFes_ySes 27,7 [25]
K078F€2562 ~ 30 [27]
Rbo’gFeg_yseg 32 [25]
(Bay_K;)FegAss 38 [58]
Sm|O,_,F,|FeAs 55 [23]
Gdy_,Th,FeAsO 56 [19]
FeSe/SrTi0O3 109 [32]

Tabela 2.2 — Temperatura critica de alguns supercondutores a base de ferro.
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3 Técnicas Experimentais de Analises

Este capitulo tem como objetivo descrever os métodos usados para obtencao das
amostras estudadas neste trabalho, de composigao FeSe 5 Tey 5, usando o método de auto-
fluxo, e das amostras ceramicas de Fe;_,Cr,Sepgs (0,00 < 2 < 0,10), usando o método
de reacao de estado sélido. Também sao descritos os fundamentos tedricos das técnicas
experimentais usadas para a caracterizacao estrutural, morfoldgica, elétrica e magnética

das amostras.

3.1 Técnicas usadas para o crescimento das amostras

3.1.1 Crescimento de amostras policristalinas

Para crescer um novo material, geralmente, é dado énfase primeiro ao crescimento
de uma amostra policristalina. Para crescer um monocristal, é essencial crescer uma amos-
tra policristalina de boa qualidade para o material inicial. Dois métodos utilizados para
o crescimento de amostras policristalinas sao: o método de reacao de estado sélido e o

método de fusdo. O método de reacao de estado sélido é descrito brevemente abaixo.

Método de Reagao de Estado Sélido

Um dos métodos mais utilizados para o crescimento de amostras policristalinas é
o método de reacao de estado sélido. Neste método, o crescimento da amostra é efetuada
através da mistura e moagem de todos os materiais elementares em po, necessarios, e em
quantidades estequiométricas apropriadas. Em seguido, o pd é prensado, sob alta pressao,
formando pequenas pastilhas, o que favorecera a reagdo quimica entre os elementos. Depois
as pastilhas s@o aquecidas em um forno com uma temperatura controlada. As pastilhas
sao seladas em um tubo de quartzo, sob alto vacuo, para reduzir qualquer reagao com o
ar, especialmente com o oxigénio. Tipicamente, o processo de moagem e o aquecimento é

repetido varias vezes para se certificar de que a amostra é homogénea.
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3.1.2 Crescimento de amostras monocristalinas

Em materiais policristalinos, as propriedades de contorno de grao muitas vezes se
manifestam mais fortemente do que as propriedades do material em si. Por isso, as vezes é
crucial obter um monocristal de boa qualidade para estudar precisamente as propriedades
de um material. £ também muito til estudar qualquer comportamento anisotropico de
um material, e isto s6 pode ser realizado em monocristais. Além disso, para o estudo
de espalhamento de néutrons, monocristais grandes sao necesséarios. Dois métodos muito
usados na literatura para o crescimento de monocristais sao: o método de fluxo e o método

Bridgman. Abaixo é descrito o método de crescimento por fluxo.

Método de Fluxo

No método de crescimento por fluxo, o material que se encontra inicialmente na
forma policristalina, é misturado com um solvente adequado e fundido. Esta fase liquida
é usada como agente que ird mediar o gradiente de temperatura e controlar o crescimento,
evitando que este seja desordenado. Em seguida, a solucdo é lentamente esfriada e o
material cristaliza com nucleacao espontanea num processo de quase equilibrio ou também
chamado de quase-estatico. No entanto, existem algumas desvantagens no crescimento de
um cristal usando este método. Os cristais que sao obtidos por este método sao geralmente
muito pequenos e muitas vezes é dificil separar os cristais do solvente. E também muito
importante evitar a contaminacao do material e do solvente.

Os cristais podem ser crescidos mesmo que nao haja fluxo externo, onde parte dos
materiais funciona como um auto-fluxo. Este método é chamado de método de crescimento
por auto-fluxo. Em principio, tinha-se como objetivo crescer monocristais de FeSe 5 Teg 5
usando este método. Mas, as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varrre-
dura revelaram que essas amostras nao eram monocristalinas, mas amostras altamente
orientadas. Resultados similares também foram obtidos por Ge et al. em amostras de

Fe; 03 Teq555€0.45 [75].
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3.2 Técnicas de Caracterizagao

3.2.1 Difragdo de raios-x

Desde a descoberta do raios-x em 1895, feita pelo fisico alemao Wilhelm Conrad
Rontgen, a sua aplicagdo mais comum ¢é a radiografia, processo através do qual é possivel
visualizar o interior de objetos (ou de pessoas) quando colocado entre uma fonte de raios-x
e uma chapa fotogréfica.

Devido ao fenéomeno da difracao de raios-x, é possivel estudar materiais a nivel
atomico, descobrindo e estudando sua estrutura. Em 1914, o fisico alemao Max Von Laue
verificou que um solido cristalino serve como uma rede natural de difracao para os raios-
X, ja que a distancia entre os atomos em uma estrutura cristalina é comparavel com o
comprimento de onda desta radiagao. A Figura 3.1 mostra planos cristalinos igualmente
espacados de uma distancia d. Feixes de raios-x, de comprimento de onda A e formando um
angulo € com o plano dos dtomos (angulo de Bragg), incidem sobre esses planos e sofrem
espalhamentos gerando um padrao de interferéncia. A interferéncia serd construtiva se o

critério para a difracdo de raios-x , dada pela lei de Bragg (equagao 1), for respeitada.
2dsin(f) = nA, (1)

onde n é um inteiro.

Figura 3.1 — Difragao de raio-x por planos de dtomos [76].

Através dos dados obtidos da difracdo de raios-x podemos identificar as fases cris-
talinas presentes no sélido, realizar cdlculos dos parametros da rede, fazer estimativas de
tamanhos de dominio cristalino e desordem, etc.

Um dos métodos de difratometria de raios-x mais utilizado é a geometria de Bragg-
Brentano, também conhecida como 6-26. Este método é usado para caracterizar amostras

com uma orientacao preferencial ou orientadas aleatoriamente.
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As medidas deste trabalho foram realizadas por um difratometro de raios-x, modelo
Bruker D8 Advance com radiacio Ka do Cu (A = 1,5406 A), do Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de
10°-70° com variacao 0,02° e tempo de exposicao de 2 s por ponto para as amostras de
FeSegsTeps e 10°-90° com variagao 0,01° e 0,02° e tempo de exposigao de 2 e 5 s por

ponto para as amostras da familia Fe;_,Cr;Seg ss.

3.2.2 Método de Scherrer

Um cristal perfeito se estenderia infinitamente em todas as dire¢oes; no entanto,
como os cristais reais possuem tamanhos finitos, nao existe um cristal perfeito. Esse
desvio da perfeita cristalinidade leva a um alargamento dos picos da difracao. As duas
propriedades principais extraidas a partir da andlise da largura de pico sdo o tamanho de
cristalito e a deformagao (tensao) da estrutura [77]. O tamanho de cristalito e a deformacao
na estrutura afetam os picos de Bragg, aumentando a largura do pico, a intensidade, e
muda a posi¢ao do pico 20 no difratograma.

A difracao de raios-x pode ser utilizada para relacionar o alargamento dos picos
com o tamanho de cristalito e a tensao na estrutura do material. O tamanho de particulas
pode ser determinado usando a equagao de Scherrer:

A

D= 4— 2
0,9 Bpcosf’ (2)

onde, D é o tamanho da particula em nanoémetros, A é o comprimento de onda da ra-
diacao (1.54056 A para radiacao CuK,), Bp é alargura a meia altura do pico de maxima
intensidade e 8 é a posicao deste pico. A largura do pico de Bragg também sofre efeitos do
préprio equipamento (difratometro) [78]. Uma forma de desacoplar essas contribuicoes, da
amostra e do equipamento, seria obter um padrao de difracado de um material padrao, tal
como silicio, para determinar o alargamento no pico de Bragg causado pelo instrumento.
Portanto, Sp é o valor da abertura (em radianos) a meia altura do pico mais intenso,

considerando os efeitos do equipamento. Para obter o seu valor usa-se a equagao abaixo.

612) = [(52)medido - (ﬁz)instrumento}- (3)
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3.2.3 Método de Refinamento Rietveld

O método de refinamento de estrutura chamado Rietveld (mais conhecido como
Método Rietveld) é um método desenvolvido por Hugo Rietveld [79, 80] que faz uso da
difracao de raios-x ou de néutrons na caracterizagao de materiais cristalinos. Os padroes
de difragdo de néutrons e raios-x sdo constituidos por reflexées (picos de difra¢do) que
se encontram em posicoes angulares 26. A altura, largura e as posicoes dessas reflexdes
podem ser usados para determinar de forma precisa a estrutura do material.

O método de Rietveld faz uso do método matematico de minimos quadrados para
refinar os perfis tedricos dos picos de difracao até que esses perfis apresentem muito
proximos dos perfis medidos. Através do refinamento de um difratograma, este método per-
mite obter: refinamento de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina, anélise de
microestrutura, andlise quantitativa de fases e determinagao de orientacao preferencial[81].

Parametros estatisticos numéricos sao utilizados para verificagao da convergéncia
do refinamento durante os ciclos do processo. Estes parametros sao usados para julgar a

qualidade do ajuste, e sao descritos de acordo com as equagoes abaixo:

RPZEM;ZJ;%' (4)

R, 100<ijé(z;j ;%’)2) V2 (5)
JWiYo;

¢ ()

Rewp = 100(5@%) v (7)

Ritragy = 100221 s = 11 | ‘;‘7[; L ®)

12 1/2
R _Zj’]oj/ _[]/ ‘ 9
W E ©)

J*og

onde, y,; ¢ a intensidade obtida no i-ésimo passo, o y; ¢ a intensidade calculada no i-

ésimo passo e 0 w; = 1/y,;; N é o nimero de observagoes e P é o nimero de parametros
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ajustados; I,; e I.; sao as intensidades integradas dos picos correspondentes as j-ésimas
reflexoes observada e calculada.

Os valores para R,, e R.,, para bons resultados devem estar entre 2% e 10%,
embora os valores aceitos variem de 10% — 20%.Ao final do refinamento o valor de y?
deve estar proximo de 1.0.

O refinamento pelo método Rietveld foi utilizado com o objetivo de identificar e
quantificar as fases presentes nas amostras. Informagoes iniciais referentes aos parametros
de rede e as posigoes atomicas (x, y, z) foram retirados do banco de dados ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database)[82], para a realizagdo do refinamento, no intuito de obter o
perfil do difratograma calculado. O programa utilizado foi o General Structure Analysis

System (GSAS) com a interface EXPGUI.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletronico de varredura (MEV) é um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observagao e andlise das caracteristicas microestruturais de materiais
sélidos. O MEV é um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacao (até
%x300.000) e resolucao, e pode fornecer rapidamente informagoes sobre a morfologia e
identificagao de elementos quimicos de uma amostra. Ele é amplamente usado em diversas
areas tais como: biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica,
medicina e geologia.

O principio de um microscopio eletronico de varredura consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro (emitidos por um filamento capilar de tungsténio)
para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas, e transmitir o
sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente [83].

Quando o feixe de elétrons interage com a amostra, muitos sinais diferentes sao
produzidos, dos quais nem todos sao necessarios para a formacao das imagens. Dentre os
sinais emitidos pela amostra, os mais utilizados para obtencao das imagems sao originarios
dos elétrons secundérios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios (SE - Secondary electrons) sao originados devido as in-

teragoes ineldsticas entre os elétrons provenientes do feixe (elétrons primdrios) e os 4tomos
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da amostra. Estes elétrons possuem baixa energia (inferior a 50 eV) e sua origem se dé
pelo seu desligamento com os dtomos proximos a superficie da amostra (menor que 10 nm
de profundidade). Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia de superficie
da amostra e sao responsaveis pelas imagens de alta resolucao.

Os elétrons retroespalhados (BSE - Backscattered electrons) sao resultados de cho-
ques aproximadamente elasticos entre o feixe de elétrons e o niicleo dos atomos da amostra.
Estes elétrons possuem alta energia > 50 eV, podendo chegar a ter a mesma energia dos
elétrons primdarios. A imagem gerada pelos elétrons retroespalhados fornece diferentes
informagoes em relagao ao contraste que apresentam: além de uma imagem topografica
(contraste em fungao do relevo) também obtém-se uma imagem de composi¢ao (contraste
em func¢ao do nimero atoémico dos elementos presentes na amostra).

O estudo de morfologia para a observacao da superficie da amostra foi realizado por
microscopia eletronica de varredura, utilizando o microscépio produzido pela SHIMADZU
modelo SS-550, pertencente ao Departamento de Quimica da UFPE e do microscopio
produzido pela TESCAN modelo Mira3, pertencente ao Departamento de Fisica da UFPE
(Figura 3.2). Para a andlise, as amostras foram coladas em suportes de aluminio usando

fitas de material carbono, e recobertas com uma fina camada de ouro.

Figura 3.2 — Microscépio eletronico de varredura pertencente ao Departamento de Fisica
da UFPE.
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3.2.5 Medidas de Resistividade

As medigoes de resistividade foram realizadas na plataforma PPMS EverCool 11
(Physical Property Measurement System) da Quantum Design, equipamento instalado no
Departamento de Fisica da UFPE (ver Figura 3.3). O intervalo de temperatura possivel
para as medidas encontra-se entre 2 K e 350 K. O magneto supercondutor é capaz de
produzir campos no intervalo de —90000 Oe a 90000 Oe. A plataforma do PPMS possui
as opgoes de resistividade através do uso de fontes de corrente ac e dc. Neste trabalho, as
medidas de resistividade foram realizadas utilizando-se corrente continua, que atravessa
a amostra e mede-se a queda de tensdo. As amostras foram preparadas na configuracao
de quatro pontas, que permite eliminar os efeitos da resisténcia dos contatos na medida
da resistividade da amostra, com os contatos de corrente nas extremidades e os de tensao
internamente. Os contatos criados com o fio de cobre de 0,1 mm de diametro foram
fixados com massa Epox de prata. As condigoes de medicao de cada uma das amostras
sao definidas em detalhes em capitulos posteriores.

As distancias entre os contatos foram mantidas razoavelmente as mesmas, de tal
forma que, para determinar a resistividade da amostra, basta calcular o fator geométrico,
que nesse caso é simplesmente a distancia entre os contatos de tensao (1) e a drea seccional

(A), por onde passa a corrente (). A resistividade (p) e determinada por:

VA
A

onde V' é a queda de potencial medida e I é a corrente através da amostra.

p

3.2.6 Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizacdo dc foram obtidas usando um magnetéometro de amos-
tra vibrante (VSM - Vibrating Sample Magnetometer), Versalab, fabricado pela Quantum
Design (ver Figura 3.4). Este equipamento atinge campos magnéticos de até 3 T, abrange
intervalos de temperaturas entre 50 K e 1000 K e possui sensibilidade de 107% emu =
erg/Oe ou 1078 A/m?.

O VSM é um sistema de instrumentacao de alta tecnologia projetado para o estudo

de propriedades magnéticas de amostras. Este equipamento é capaz de medir diversas pro-
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Figura 3.3 — PPMS (Physical Properties Measuremente System) - Equipamento utilizado
para a realizacao de medidas de transporte.

priedades fisicas de uma amostra, incluindo magnéticas, transporte elétrico e térmico. A
deteccao dos momentos ocorre através do método indutivo baseado na Lei de Faraday,
isto é, um campo magnético varidvel induz a geracao de uma forca eletromotriz. A Figura
3.5 mostra, esquematicamente, o funcionamento do VSM. A amostra é fixada na extremi-
dade de uma haste rigida e o campo pode ser aplicado tanto na direcao transversal como
na longitudinal a direcao de vibragdo. Quando a amostra é colocada para vibrar a uma
frequencia f, induz uma forga eletromotriz (fem) no nicleo de detecgao do sistema que

é proporcional ao momento magnético o da amostra, de acordo com a relagao:

e = 0GA2r f cos(2r ft) (11)

onde G é fungao da geometria das bobinas de detecgao, e A é a amplitude de vibracao.
Conforme pode ser observado, a voltagem induzida e é proporcional ao momento
magnético o. E interessante atentar para o fato de que o arranjo de bombinas deve ser

tal que maximize o sinal induzido, e que este seja pouco sensivel a posicao da amostra.
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Figura 3.4 — Versalab - Equipamento utilizado para a realizacao de medidas magnéticas.

Figura 3.5 — Diagrama do magnetometro de amostra vibrante [84].

As amostras utilizadas para as medidas magnéticas estavam na forma de pé no caso
das amostras F'e;_,Cr;Sepgss, e na forma de pequenas placas no caso do FeSe0,5Teg 5,
e foram colocadas em um canudo e presas com fitas teflon. Tomou-se o cuidado para que
as amostras ficassem bem fixadas, em relacdo ao canudo, para que as mesmas nao se
deslocassem durante a medida. Os canudos foram colocados no porta amostra fornecido
pelo fabricante, usando uma fita kapton e cilindros de quartzo. Testes foram realizados
e verificou-se que o canudo, a fita teflon, a fita kapton e os cilindros de quartzo nao

influenciaram nas medidas magnéticas. Para medicoes de magnetizacao com temperaturas
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acima de 400 K, utilizou-se o forno do VSM. A amostra foi fixada na vara de aquecimento

usando alumina.



41

4 Supercondutor Ferrocalcogeneto FeSe(;Te 5

Duarante o desenvolvimento deste trabalho, foi realizado pela primeria vez o refina-
mento Rietveld num padrao de raios-x de uma amostra FeSe( 5Te( 5 altamente orientada.
Além disso, foi também possivel descrever uma relacido entre o comportamento da me-
dida de transporte elétrico com a morfologia, e, determinou-se também pela primeira vez,
a temperatura de Curie para este composto, ampliando a visdo com relagdo a resposta
magnética da mesma.

Neste capitulo inicialmente descreve-se a preparacao de amostras do ferrocalcoge-
neto FeSeysTeps. A seguir sao apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao
estrutural e morfolégica, obtidos por meio das técnicas de difracao de raios-x (DRX), com
a aplicacao do método Rietveld, e de microscopia eletronica de varredura (MEV), respec-

tivamente. Por ltimo, é apresentado um estudo das propriedades elétricas e magnéticas.
4.1  Preparacdo das amostras

Diversas formas de sintese podem ser usadas para produzir a fase FeSeysTey 5. As
mais usadas sao: reagao do estado sélido, método Bridgman e método de auto-fluxo|l,
85, 86]. Tem-se observado que nos materiais sintetizados usando o método de reagao de
estado sélido, a transicao supercondutora ocorre numa faixa mais larga de temperatura.

As amostras FeSegsTe5, objetos de estudo neste capitulo, foram sintetizadas
usando o método de auto-fluxo, no qual ocorre uma reacdo entre os componentes em
estado liquido produzido pela fusao parcial dos elementos constituintes do composto. Apéds
o calculo das quantidades estequiométricas dos elementos necessarios para a obtencao do
material, estes foram pesados e misturados em um almofariz de dgata. A sintese teve como

base a equagao quimica:

1 1
Fe+ §Te + 556 — FeSegsTep s (12)

A Tabela 4.1 mostra a quantidade (em gramas) de cada elemento necessario para obtencao

de uma pastilha de 1 grama do composto FeSeqsTeq 5.
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] Composto (1 g) ‘ Fe (g) ‘ Se (g) ‘ Te (g) ‘
| FeSegsTeos | 0,3510 | 0,2481 [ 0,4009 |

Tabela 4.1 — Quantidades (em gramas) de cada elemento para obtencao de uma pastilha
de 1 grama do composto FeSepsT'ep 5.

Na proxima secao € descrito o procedimento experimental usado na sintese e carac-
terizacao dos compostos FeSegsTey 5. Trés rotas de tratamento térmico diferentes foram
usadas no sentido de verificar a importancia da taxa de resfriamento na producao das
respectivas amostras, e a maxima temperatura adequada para o método utilizado nesta

producao.

4.1.1 Rotas de Tratamentos Térmicos

1° Tratamento Térmico

O pé resultante da mistura dos elementos foi prensado na forma de pastilhas.
A pastilha foi selada em uma ampola de quartzo sob vdcuo na tentativa de evitar a
contaminagdo com o oxigénio, o que resulta na formacao de Fe3O,4 [87]. Em seguida, a
ampola foi aquecida até uma temperatura de 600° C e mantida nesta temperatura por 12
horas, para permitir a reacao inicial de Se e os outros elementos. A seguir, a temperatura
foi elevada até 950° C e manteve-se nesta por 24 horas para que a reacdo ocorresse
completamente. Em seguida, o material foi resfriado até a temperatura ambiente a uma
taxa de 60° C/h. Nestas condigoes, foi produzido o composto FeSe;Teps, o qual foi
caracterizado estruturalmente, a fim de confirmar a formagao da estrutura.

2° Tratamento Térmico

A ampola foi submetida a uma temperatura de 1000° C, por 15 minutos. Apds esta
etapa, o material resultante foi resfriado até 400° C com uma taxa de 5° C/h, e, finalmente,
foi submetido a um resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente. Nesta segunda
preparacao, também foi produzido o composto FeSeysTey5, e foram realizadas anélises
estrutural, morfolégica e magnética. Este tratamento foi o mesmo utilizado por Pimentel
Junior et al. [37]. Apesar de ter sido seguida a rota de tratamento térmico proposta por
este autor, nao conseguimos alcangar 0 mesmo sucesso.

3° Tratamento Térmico
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A ampola foi aquecida até uma temperatura de 600° C, permanecendo nesta tem-
peratura por 12 horas. Depois, elevou-se a temperatura até 930° C, permanecendo por 24
horas. Em seguida, o material foi resfriado até 400° C a uma taxa de 5° C/h, e depois,
foi submetido a um resfriamento rdpido em dgua a temperatura ambiente. O composto
FeSeysTeys obtido através desta sintese foi caracterizado por difracao de raios-x, com
refinamento de Rietveld, por MEV e também foram feitas medidas elétricas e magnéticas

de.

Os graficos da figura 4.1 mostram as trés rotas de tratamento térmico mencionadas

anteriormente.
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Figura 4.1 — Rotas de tratamento térmico usadas na preparagao das amostras de
F6S60,5T60’5.

Nas préximas se¢oes sao abordadas a caracterizacao estrutural, morfologica, e as
propriedades elétricas e magnéticas do composto FeSepsTe5. A Tabela 4.2 mostra um
resumo das técnicas de caracterizagao utilizadas em cada amostra F'eSeq 51 5 preparadas
por uma das trés rotas de tratamento térmico. Serd visto na secdo 4.3 que a amostra
preparada pelo 1° Tratamento Térmico possui alto teor de impurezas. Por isso, esta

amostra sé foi caraterizada por difracao de raios-x.
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Taxa de resf. = 5° C/h

Descricao Amostras ‘ Caracterizacao
600° C por 12 h;
1° Tratamento Térmico 950° C por 24 h; FeSeqsTeqs DRX
Taxa de resf. = 60° C/h
2° Tratamento Térmico 1000° C por 15 min; FeSeqsTeq s DRX, MEV e
Taxa de resf. = 5° C/h Magnetizacao dc
600° C por 12 h; DRX, MEV,
3° Tratamento Térmico 930° C por 24 h; FeSeqsTes Transporte e

Magnetizacao dc

Tabela 4.2 — Resumo das rotas de tratamento térmico usadas na preparagao das amostras
FeSeysTe s, e das técnicas de caracterizagao utilizadas em cada uma delas.

4.2 Caracterizacao Microestrutural

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras FeSegs1'eg 5

submetidas ao 2° e 3° tratamentos térmicos, sao mostradas nas Figuras 4.2 e 4.3, res-

pectivamente; para as quais os aumentos sao x 1800, x1000 e x2000. Na Figura 4.2(a)

observa-se a formacao de varios cristais de algumas dezenas de micrometros.

Figura 4.2 — (a) Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra
FeSeqsTey; submetidas ao 2° tratamento térmico. (b) Gréfico de EDS de
area mostrando os elementos presentes na amostra.

A Figura 4.3(a) mostra a morfologia de uma amostra FeSeysT ey s altamente ori-

entada ao longo do eixo c. Os cristais possuem a forma de placa que podem ser facilmente

clivados. Na Figura 4.3(b), pode-se ver que a amostra é formada por véarias lamelas empi-

lhadas. As micrografias também revelam que as lamelas nao apresentam ordenacao planar,

mas diferentes orientacoes ao longo dos eixos a e b. Estruturas similares nas amostras
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Feyg35ep 55T €45 € FeSegsTeys também foram observadas por outros autores [75, 37].
Duas dessas imagens sao apresentadas na se¢ao 2.3.1. Geralmente tem sido observado que
as amostras FeSepsTe 5, com estrutura lamelar, apresentam uma transi¢ao supercondu-
tora num intervalo de temperatura menor [75, 37, 38] do que as amostras preparadas pelo
método de reagao de estado sélido [74]. Estes ltimos possuem graos com orientagoes cris-
talograficas em muitas diregoes diferentes, e, portanto, muitos contornos de graos, levando
a um alargamento no intervalo de temperatura da transicao supercondutora.

Os graficos de EDS de area mostrando os elementos presentes nas amostras, também
submetidas ao 2° e 3° tratamentos térmicos, estao mostradas nas Figuras 4.2(b) e 4.3(c),
respectivamente. Além dos elementos componentes da amostra FeSegsT'e 5, verificou-se
a presenga dos elementos ouro (Au), material usado na metalizagdo das amostras, e car-
bono (C), elemento presente na fita utilizada para fixar as amostras no porta-amostra.
No gréfico de EDS da Figura 4.2(b), o elemento oxigénio (O) é devido a fase de impureza
Fe30,, concordando com o difratograma de raios-x (ver Figura 4.4(b)). J4 no grafico de
EDS da Figura 4.3(c), nenhum pico referente ao elemento oxigénio (O) foi identificado,
apesar do difratrograma de raios-x acusar a presenga da fase Fe3O, (ver figura 4.5). A
auséncia do elemento oxigénio talvez seja porque o pico do elemento O esteja sobposto

ao do elemento Fe (pico com energia de aproximadamente 0,5 KeV).
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Figura 4.3 — (a) e (b) Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra
FeSeqsTey 5 submetidas ao 3° tratamento térmico. (c¢) Grafico de EDS de
area mostrando os elementos presentes na amostra.

4.8  Caracterizagao Estrutural

A Figura 4.4(a) mostra o difratograma de raios-x em temperatura ambiente para
o composto FeSepsTeys submetido ao 1° tratamento térmico. Além da fase desejada,
observa-se a formacao de outras estruturas representadas por estrelas azuis e bola verde
no difratograma. Os picos referentes a estas estruturas foram indexados como estruturas
hexagonal Fer;Seg e ortorrombica FeTey. A Figura 4.4(b) mostra o difratograma de raios-
x em temperatura ambiente da amostra FeSeq57eq 5 submetida ao 2° tratamento térmico.
Neste difratograma, as fases secundarias foram indexadas como hexagonal Fe;Seg e cibica

Fes04. HA também a presenca de um fase amorfa.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios-x das amostras FeSeysT'ey5 submetida ao 1° e 2°
tratamentos térmicos.

Na Figura 4.5 ¢ mostrado o DRX do composto FeSeqsTey s submetido ao 3° tra-
tamento térmico. Além da fase principal (FeSeysTeys), outras duas fases minoritérios
(FeSe, Fe30,) também sao observadas. A fase principal FeSeysT e 5 tem simetria crista-
lina descrita por uma estrutura PbO tetragonal com grupo espacial P4/nmm (129). De
acordo com a figura 4.5 apenas os picos (00l) podem ser observados, o que indica que
a amostra é exclusivamente orientada ao longo do eixo c. As fases de impureza FeSe e
Fe30, formadas na amostra sao indicadas com estrelas azuis e bola verde, e elas tém
simetria cristalina descrita pela estrutura ortorrombica (grupo espacial Cmma (67)) e

estrutura cubica (grupo espacial F'd — 3m (227)), respectivamente.
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Figura 4.5 — Difratograma de raios-x da amostra FeSepsTeps submetida ao 3° trata-
mento térmico.
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Os parametros estruturais das trés fases foram analisados por meio de refinamento

de Rietveld. O resultado do refinamento de Rietveld do padrao de raios-x da figura 4.5

é mostrado na Figura 4.6. A linha vermelha corresponde ao modelo tedrico fornecido

pelo software GSAS, o simbolo x representa os dados experimentais, a linha verde é o

background, e a linha azul é a diferenca entre os padrdes tedricos e experimentais. O

inserto mostra a disposicao espacial dos dtomos de F'e, Se e T'e na amostra FeSegs1'eq 5,

obtido através do programa Diamond 3.0a, com os dados colhidos do refinamento de

Rietveld. A Tabela 4.3 mostra os valores dos parametros de rede, da concentragao e do

volume da célula unitaria das trés fases presentes na amostra, obtidos do refinamento de

Rietveld.

Figura 4.6 — Refinamento de Rietveld da amostra FeSeqsT'e5 produzida pelo 3° trata-
mento térmico. O inserto mostra a disposigao espacial dos dtomos de Fe, Se
e Te na amostra FeSeqsTey5, obtido através do programa Diamond 3.0a,
com os dados colhidos do refinamento de Rietveld.

Fase a(A) b(A) c(A) Fase (%) | Vol. Cél. unitaria (A3)
FeSegsTeos | 4,279(5) | 4,279(5) | 6,013(4) | 69,8 110,1(2)
FeSe 5,281(3) | 5,436(5) | 5,805(2) | 24,7 166, 6(9)
Fes0s 8,307(5) | 8,307(5) | 8,397(5) 5,5 592,1(4)

Tabela 4.3 — Parametros estruturais das fases FeSeosTey5, F'eSe e FesO, obtidas do
refinamento de Rietveld.

A Tabela 4.4 reune os parametros indicativos de um bom refinamento de Rietveld

do padrao de raios-x do composto FeSeqsTey5. Note que o fator de qualidade do ajuste

(x?) esta em torno de 1,15, o que é esperado de um bom refinamento.
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Composto | R, (%) | Rup (%) | x* (%)
F6560’5T6075 ].0, 29 13, 94 1, 15

Tabela 4.4 — Indicadores de qualidade do Refinamento de Rietveld da amostra
F€S€0’5T60’5

4.4 Caracterizacao Elétrica

A Figura 4.7 mostra a dependéncia da resistividade com relacao a temperatura
medida no plano ab da amostra submetida ao 3° tratamento térmico, para um intervalo
de temperatura de 2 - 30 K. A temperatura de transicao supercondutora é T, ~ 14 K,
concordando com outros resultados relatados na literatura [42, 2]. A resposta supercondu-
tora é unicamente devida a fase FeSepsTe 5, uma vez que as fases ortorrombica FeSe e
cubica Fe3O,4 nao apresentam propriedades supercondutoras. A largura de transicao, AT,
definido de acordo com os critérios 5 — 95% da transicao resistiva, verificou-se ser 5,5 K.
Esta é uma largura de transicao grande para amostras supercondutores que apresentam
estrutura lamelar. Este alargamento poderia ser entendido considerando dois cenarios. O
primeiro é a presenca de muitos contornos de graos ao longo do plano ab, como explicado
anteriormente (ver figura 4.3); o segundo pode ser atribuido a presenga das duas fases de
impurezas (FeSe e Fe3O4). Um comportamento semelhante foi observado por Tsurkan

et al. em amostras de FeSeysTeq 5 contendo FezOy e FezSeg como impurezas [38].
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Figura 4.7 — Dependéncia da resistividade com relacao a temperatura do supercondutor
F€S€0,5T60’5.
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4.5 Caracterizacao Magnética

Nesta secao sao apresentados os resultados das medidas de magnetizagao em fungao
da temperatura e do campo aplicado, das amostras submetidas ao 2° e 3° tratamentos
térmicos. Medidas de magnetizacao nao foram realizadas na amostra submetida ao 1°
tratamento térmico devido a presenca de grandes proporcoes de fases de impurezas. Estas
fases poderiam interferir nas medidas e nao mostrar o resultado correto referente a fase
desejada.

As medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura foram realizadas usando
o protocolo Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling (ZFC), numa faixa de temperatura
de 50 K - 950 K, com os seguintes valores de campo considerados: 10 Oe, 1 KOe, 10
KOe e 30 KOe. Para obtencao das curvas de magnetizacao do tipo ZFC, as amostras
foram resfriadas em campo magnético nulo até 50 K, e depois um determinado valor de
campo foi aplicado. Em seguida, fez-se as medidas durante seu aquecimento até 350 K.
Ja nas curvas do tipo FC, a coleta de dados foi realizada durante um novo resfriamento
das amostras, de 350 K até 50 K, mas neste caso considerando um campo aplicado. Para
medic¢oes de magnetizagao com temperaturas acima de 400 K, utilizou-se o forno do VSM.
Para obter as curvas de magnetizacao do tipo ZFC, a amostra foi aquecida a partir da
temperatura ambiente até 950 K, com campo magnético aplicado. Nas curvas do tipo FC,
os dados foram coletados resfriando a amostra de 950 K até 300 K, também aplicando
campo magnético.

As medidas de magnetizagdo em funcao do campo aplicado foram realizadas con-
siderando os seguintes valores de temperatura: 50 K, 100 K, 135 K, 170 K, 300 K, 400 K,
800 K e 900 K.

4.5.1 Resultados do FeSegsTeq s produzido pelo 2° Tratamento Térmico

A Figura 4.8 apresenta as curvas de magnetizacao depedentes da temperatura,
obtidas aplicando campos magnéticos de 1 KOe, 10 KOe e 30 KOe, da amostra preparada
através do 2° tratamento térmico. Nestas curvas sao observadas descontinuidades abruptas
em T ~ 119 K. Este fenémeno pode estar relacionado com a transi¢ao de Verwey [88,
38, 89], devido a fase magnetita presente na amostra. Este fenémeno estd associado a

uma mudanca no ordenamento dos fons Fe?t e Fe3" na sub-rede octaédrica FeOg. Isso
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acontece porque a célula unitaria sofre uma distor¢ao, mudando a sua simetria de cibica
para monoclinica [90, 91]. A formacao da magnetita Fe30, pode ter sido favorecida pelo
manuseio dos elementos constituintes da amostra no ar livre. Na medida com campo mais
intenso, a transicao de Verway nao é observada. Acredita-se que a distor¢ao na célula
unitdria da magnetita aconteca, mas a mudanca no ordenamento dos fons Fe?* e Fe3*

nao é verificada na medida por causa do forte campo.
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Figura 4.8 — Curvas de magnetizacao dc FC e ZFC em fungao da temperatura, conside-
rando (a) 1 KOe, (b) 10 KOe e (¢) 30 KOe, como valores de campo aplicado,
do composto FeSeq5Teq 5 produzido pelo 2° tratamento térmico.

Na Figura 4.9 sao visualizadas as curvas de magnetizacao em func¢ao do campo
magnético aplicado. Para todas as temperaturas, pode-se concluir que a amostra apresenta
comportamento ferromagnético, o mesmo comportamento observado por Awana et al. [88].
A Tabela 4.5 mostra os valores do campo coercitivo (H.) e da magnetizacdo remanente

(M,) extraidos dos graficos da Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Curvas de histerese da amostra FeSeqsT'eys submetida ao 2° tratamento
térmico em diferentes temperaturas: (a) 50 K, (b) 100 K, (c¢) 135 K, (d) 170
K e (e) 300 K.
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Temperatura (K) ‘ H. (Oe) ‘ M, (emu/g) ‘

50 104, 15 0,15
100 158,57 0,14
135 77,9 0,07
170 81,1 0,06
300 81,5 0,06

Tabela 4.5 — Valores do campo coercitivo e da magnetizacdo remanente extraidos dos
gréaficos da Figura 4.9 da amostra FeSeq51'ep 5 submetida ao 2° tratamento
térmico.

4.5.2 Resultados do FeSegsTeq s produzido pelo 3° Tratamento Térmico

A Figura 4.10 mostra as curvas de magnetizacao em funcao da temperatura da
amostra FeSeg5Tey s submetida ao 3° tratamento térmico. As medidas foram realizadas
em campos aplicados de 10 Oe, 1 KOe e 30 KOe. Nestas curvas também sao observadas
descontinuidades abruptas em T' ~ 122 K. De modo andlogo ao caso anterior, esta queda
abrupta também pode estar relacionada com a transi¢ao de Verwey (Fe30,) [89]. Também
nao sao observadas a transicao de Verway e irreversibilidades na medida com forte campo

aplicado. A explicacao destes fatos seguem o mesmo raciocinio descrito na secao anterior.
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Figura 4.10 — Curvas de magnetizacao dc FC e ZFC em funcao da temperatura, conside-
rando (a) 10 Oe, (b) 1 KOe e (c¢) 30 KOe, como valores de campo aplicado,
para o composto F'eSegsTeys produzido pelo 3° tratamento térmico.

A figura 4.11 mostra a magnetizacao em funcao da temperatura da amostra FeSeg51'eq 5
produzida pelo 3° Tratamento Térmico, submetido a um campo magnético aplicado de
2 Oe. A irreversibilidade observada na temperatura de 13,8 K é um indicio da transi¢ao
supercondutora da fase FeSeg51'eg 5, confirmando o resultado obtido na medida de resisti-
vidade em fungao da temperatura (ver figura 4.7). A contribuigao diamagnética observada

numa temperatura abaixo daquela em que a resistividade é nula, é uma caracteristica dos

supercondutores.
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Figura 4.11 — Magnetizacao em fun¢ao da temperatura do FeSey 5T 5, medido com um
campo aplicado de H = 2 Oe.

A Figura 4.12 apresenta a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura do
FeSeysTey s produzido pelo 3° Tratamento Térmico, submetido a um campo magnético
de 1 KOe aplicado paralelamente ao plano ab, no regime (ZFC), em um intervalo de
temperatura de 50 - 950 K. Observa-se uma diminui¢ao da magnetizacao com o aumento
da temperatura e uma transicao ferromagnética-paramagnético (FM-PM) em 843 K. A
protuberancia na magnetizacao observada em 122 K é, como j4 foi dito, compativel com a
transicao de Verwey na magnetita (Fe3O,). Resultado semelhante foi obtido por Tsurkan
et al. [38] em amostras de FeSepsTeys manuseadas no ar, o mesmo caso das amostras
preparadas neste trabalho.

A figura 4.13 apresenta as curvas de magnetizagao isotérmica M (H) medido em 50
K, 170 K, 300 K, 400 K, 800 K e 900 K, com o campo aplicado paralelo ao plano ab. Os
ciclos de histereses ferromagnéticos sao claramente observados para temperaturas abaixo
de 800 K. A magnetizacao isotérmica medida em 900 K ¢é tipico de um comportamento
paramagnético. A magnetita pode apresentar uma temperatura de Curie num intervalo
de temperatura que compoe o valor de 843 K [92]. Mas, apesar disso, acredita-se que a
transicao FM-PM observada na figura 4.12 nao é atribuida & fase de impureza Fe3Oy, uma
vez que a mesma apresenta um campo coercitivo duas vezes maior, e uma magnetizagao
de saturacao vinte vezes maior. Também seria esperado que a magnetizagao alcangasse o
valor de saturagao num campo magnético da ordem de 10 KOe [89]. Contudo, como pode
ser observado na figura 4.13, a magnetizagao nao satura nem mesmo para um valor de 30

KOe.
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Figura 4.12 — (Esquerda) Curva da magnetizacao M(T) dependente da temperatura do
FeSeqsTeys medida em um campo magnético de 1000 Oe, aplicado para-
lelamente ao plano ab sob o processo ZFC, no intervalo de temperatura 50
- 950 K.
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Figura 4.13 — Magnetizacao isotérmica M(H) do FeSeqsTes medida nas temperaturas
(a) 50 K e 170 K e (b) 300 K, 400 K, 800 K e 900 K, com um campo
magnético aplicado paralelamente ao plano ab. O inserto mostra o alarga-
mento das curvas M(H). O resultado obtido & temperatura de 900 K ¢é tipico
de um comportamento paramagnético.

Na figura 4.14 confirma-se que a magnetizacao de saturacao nao foi atingida, e que
a mesma tende a diminuir com o aumento da temperatura, o que pode ser atribuido a

perturbacao térmica .
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Figura 4.14 — Magnetizacao isotérmica do ferrocalcogeneto FeSeqsTeqs medido em T =
50, 170, 400, 800 e 900 K, em funcao do campo magnético aplicado.
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5 Ferrocalcogenetos Fe;_,Cr,S¢qss

Este capitulo aborda o método de preparagao e caracterizacao dos compostos fer-
rocalcogenetos Fey_,Cr,Sepss (0,00 <z <0,1). Sao apresentados e discutidos os resul-
tados da caracterizacao estrutural, realizados através da técnica de difracdo de raios-x,
com a aplicagao do método Rietveld. Também foi feita a andlise morfologica das amostras
usando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Por ltimo sao apresen-

tados os resultados das medidas de resistividade e magnética.

5.1 Série Fey_,CrySeogss

A introducao intencional de defeitos nas estruturas pode influenciar profundamente
as caracteristicas de alguns materiais. Na maioria dos casos tem-se por objetivo aumentar
a temperatura de transi¢ao supercondutora (7.), ou obter certas propriedades especificas.
Neste trabalho estudou-se a influéncia da dopagem com Cr no ferrocalcogeneto FeSe gs,
na estrutura e nas propriedades magnéticas. Se a adigao de elementos numa estrutura se
tornar parte integral da fase sélida, a fase resultante é chamada solucao sélida, ou seja,
o metal puro (solvente) dissolve o elemento adicionado (soluto). Numa solugao sélida, a
estrutura cristalina do material que atua como matriz é mantida e nao se formam novas
estruturas. Nas solugoes sdlidas, as impurezas (dopantes) podem ser do tipo interstici-
ais, em que os atomos de soluto se localizam nos intersticios existentes entre atomos do
solvente, e substitucionais, onde os atomos do soluto substituem as posicoes atomicas ocu-
padas pelos atomos do metal solvente. Neste trabalho estudamos solugoes sélidas, onde o
soluto Cromo substitui o Ferro na matriz. Para a formagao de uma solugao solida substi-
tucional é necessério que os componentes (solvente e soluto) apresentem, segundo a regra

de Hume-Rothery [93], as seguintes caracteristicas:

e Dimensoes atomicas similares (diferenga méxima de 15%);

Valores proximos de eletronegatividade;

Valores de valéncia préximos (Para ocorrer extensa faixa de solubilidade, as valéncias
dos dois elementos nao devem diferir de mais de uma unidade);

Mesma estrutura cristalina (CCC, CFC ou HC).
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Na Tabela 5.1 estao discriminados os parametros dos elementos envolvidos na
dopagem dos ferrocalcogenetos. A diferenca dos raios atomicos é de apenas 6, 4%. Portanto,

podemos esperar entao que o elemento Cr seja soltvel no Fe.

‘ Ions ‘ Raio Atomico (pm) ‘ Estrutura Eletronegatividade ‘ Valéncia
Fet? 156 Ctbica de corpo centrado 1,83 +2
COrt? 166 Ctibica de corpo centrado 1,66 +2

Tabela 5.1 — Dados necessarios para a formagao de uma solugao sélida aplicados a dopa-
gem no sitio do F'e no composto FeSeg gs.

5.1.1 Preparacao das amostras

Para a preparacao da série foi usado o método de reagao de estado sélido. Pés
puros de alta pureza de Fe, Se e Cr, foram pesados em quantidades estequiométricas
apropriadas em uma balanga analitica (de resolugao 0,0001 grama). Em seguida, os pds
foram mistutados e moidos em um amofariz de agata para obtencao de um pé fino e
homogéneo.

A preparacao das amostras seguiu a estequiometria da reacdo a seguir:

(1—x)Fe+xCr+0,885¢ — Fe;_,Cr,Segss (13)

O pé resultante da mistura dos elementos foi prensado na forma de pastilhas. A
pastilha foi selada em um tubo de borossilicato sob vécuo (ver Figura 5.1) para evitar
a contaminagao com o oxigénio, o que contribui a formagao de FezO, [87], como ja foi
dito anteriormente. Em seguida, as ampolas foi aquecida até uma temperatura de 650 °C
e mantida nesta temperatura por 12 horas, para permitir a reagao inicial de Se com os
outros elementos. Depois, o material foi resfriado até a temperatura ambiente a uma taxa
de 60 °C/h. Os compostos da série Fe;_,Cr,Seq gs foram sintetizados nas concentracoes x
=0,00; 0,01; 0,02; 0,03; 0,05 e 0,1. O grafico da Figura 5.2 mostra a rota de tratamento

térmico mencionada acima.
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Figura 5.1 — Pastilhas seladas em um tubos de borossilicato sob vacuo.

T(°C L.
e Tratamento Térmico
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27
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Figura 5.2 — Rota de tratamento térmico usada na preparagdo das amostras da séria
Fel—zCTxSEO,S&

O material FeSe tem sido muito explorado na literatura. Alguns artigos fazem co-
mentérios sobre dopagem deste material com os metais 3d [69, 71, 70]. A série Fe;_,Cr,Seqss
apresetada neste trabalho ainda nao foi reportada. Também néo foi reportada a producao
de compostos do sistema Fe-Se pelo método utilizado neste trabalho, o qual utiliza tubos
de borossilicato ao invés de quartzo, barateando a producao dessas amostras e tornando

muito mais simples o seu processo de selamento.
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5.2  Caracterizacao Microestrutural

As micrografias obtidas a partir de MEV das superficies das amostras da série
Fey_;CrySepss estao ilustradas nas Figuras 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8. Os aumentos nas
micrografias foram x100,x2400,x4000 e x5000 para a amostra FeSeq g ¢ x2000,x 5000, x 10000,
x 20000 e x50000 para as demais. A andlise das amostras foi feita usando os métodos de
microscopia com elétrons secundérios (SEI) e retroespalhados (BEC).

De uma forma geral, as amostras apresentaram morfologias semelhantes no que diz
respeito a forma e tamanhos dos graos. Os graos apresentam tamanhos variados, podendo
chegar a varias unidade de micrémetros. Observa-se também que em todas as amostras os
graos estao bem unidos, criando uma amostra com boa conectividade entre eles, e nao ha
presenca de poros. Pode-se sugerir que nao ocorrem alteracoes significativas na morfologia
dos compostos ferrocalcogenetos quando o percentual de cromo é aumentado. Também
pode ser observado que os graos sao formados por lamelas distorcidas (para o caso z =
0,02), ao contrario do composto FeSegsTeq 5, discutido no captitulo 4, que possui uma
estrutura formada por lamelas planas. Acredita-se que esta diferenca na morfologia é

devido a taxa de resfriamento, que é 60 vezes maior para as amostras da série preparadas.
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Figura 5.3 — Micrografia da superficie da amostra FeSeggs: (a) Imagem utilizando sinal
SEI com uma ampliagao de x100, (b) %2400, (c) x4000 e (d) x5000.



63

Figura 5.4 — Micrografia da superficie da amostra FeggoCroo15€0ss: () Imagem utili-
zando sinal SEI com uma ampliagao de x2000, (b) x5000, (c¢) x10000, (d)
% 20000 e x50000.
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Figura 5.5 — Micrografia da superficie da amostra FegosCrop2Sepss: (a) Imagem utili-
zando sinal SEI com uma ampliagao de x2000, (b) x5000, (c¢) x10000, (d)
% 20000 e x50000.
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Figura 5.6 — Micrografia da superficie da amostra Fegg;Croo3Seoss: (a) Imagem utili-
zando sinal SEI com uma ampliagao de x2000, (b) x5000, (¢) x10000, (d)
x 20000 e x50000.



66

Figura 5.7 — Micrografia da superficie da amostra Fegg5Croo55€0ss: () Imagem utili-
zando sinal SEI com uma ampliagao de x2000, (b) x5000, (c¢) x10000, (d)
% 20000 e x50000.



67

Figura 5.8 — Micrografia da superficie da amostra Fep gCro15€qss: (a) Imagem utilizando
sinal SEI com uma ampliagao de x1940, (b) x5000, (c) x10000, (d) x20000
e x50000.
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5.8 Caracterizacao Estrutural

Para a realizagdo do processo de caracterizacao estrutural da série através da
técnica de difragao de raios-x (DRX), as pastilhas foram moidas em um almofariz de
agata. Inicialmente, as fases foram identificadas por comparacao dos difratogramas ob-
tidos com os difratogramas da base de dados para o composto FeSegr; e para as im-
purezas FezSey[94], Fe;Seg[38], FeSe[34], FeSey, Fe[Tl, 34] relatadas na literatura. Os
difratogramas obtidos também foram comparados com os difratogramas do Cr, CrySes e
Si0s + B503, este ultimo presente no tubo.

Os difratogramas de raios-x dos compostos da série Fe;_,Cr,Seggs (0,00 < x <
0, 1) sdo mostrados na Figura 5.9. Verifica-se a formacao da fase principal Fe;_,Cr,Seq ss,
que possue uma estrutura tetragonal com espaco de grupo P4/nmm (129). Observa-se
também a presenca de outras fases de impurezas, representadas por estrelas vermelhas
x (FezSeg) e asteristicos azuis * (a-FeSe) no difratograma. Ambas as fases de impure-
zas Fe;Seg[95] e a-FeSe [96] formadas na amostra tém simetria cristalina descrita pela
estrutura hexagonal e apresentam grupo espacial P31 (144) e grupo espacial P63/mmc
(194), respectivamente. A presenca de FezSeg na amostra pode ser explicada observando
o diagrama de fase do sistema Fe-Se. Neste, a fase Fe;Seg se estabiliza numa estreita
faixa de percentual atomico de Se préximo da faixa supercondutora. Em muito artigos
relatados na literatura, a fase FezSeg[34, 85] tem estado presente como fase secundaria.
Os resultados nao mostraram picos referentes ao elemento C'r, o que demonstra que todo
o cromo foi absorvido pela matriz. A Figura 5.10 mostra os difratogramas de raios-x de
todos os compostos da série F'e;_,Cr;Seq gs, no mesmo sistema de eixos. Por comparacao,
verifica-se que a estrutura de todos os compostos da série nao mudou com o incremento
do Cr, ou seja, mantiveram a estrutura tipica do FeSeyss. Este resultado foi confirmado

através do refinamento de Rietveld.



15000 = @
T 13 —— FeSe; g
Fe,Seq
— * FeSe
© —_
3 100004 & s
@ <
el
®©
©
‘»
C
9]
€ 5000
0 T
10 20
20 (graus)
2000
< c
g (c)
— FepesCro 025805
* Fe,Seq
— 1500 +* FeSe
< -
2 g
3 s
@ 1000
° s
2] =
2 <
2
£
500+
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)
900
= e
£ (e)
Feq05C70,055€0,65
* Fe,Seq
©
\3./ 600 < g
o = T
©
©
ke]
‘®
C
£ 300+
£
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Intensidade (u. a.) Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

69

: R (b)
2000 s — Fep0eCro015€0s
* Fe,Se,
) « FeSe
15004 €
=2
1 g
1000 =
500+
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)
2500 s (@
s — Fe67Cro05S€os
1 * Fe,Seq
2000 g * FeSe
1500
| g
1000
500+
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)
2000
s (f)
) e
——FeyoCro1Seyes
15004 " Fe,Seq
g
1000 4
500+
0 T
10

20 (graus)

Figura 5.9 — Difratogramas de raios-x das amostras da série Fe;_,Cr,Seggs. (a) FeSeqgs;
(b) F€0,9907”0,01 560,88; (C) F€0,9807’0,02S€0,88; (d) F60,97C7"0,03S€o,88; (e)
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Figura 5.10 — Difratograma de raios-x da série F'eSeggg no mesmo sistema de eixos.

A Figura 5.11 exibe os resultados dos refinamentos de Rietveld realizados nos
DRX da familia Fe;_,Cr;Sepgs. A linha vermelha corresponde ao modelo teérico forne-
cido pelo software GSAS, o simbolo X representa os dados experimentais, a linha verde
é o background, e a linha azul é a diferenca entre os padrdes tedricos e experimentais. As
linhas verticais de cor margenta sao referentes as posicoes de Bragg da fase principal fer-
rocalcogeneto. As linhas verticais azul-claras faz referéncia a fase secunddria Fe;Seg, e as
linhas verticais amarelo-escuras diz respeito a fase a-FeSe. O refinamento Rietveld pode
comprovar a formagao das fases desejada (ferrocalcogenetos) e de impurezas, e também
foi possivel também quantificar cada uma delas presentes nas amostras (ver Tabela 5.2).
Informagoes a respeito dos parametros de rede a e ¢ foram extraidos também do refina-
mento, e estdo bem préximos dos reportados na literatura [34]. Todas estas informagoes

estao reunidas nas Tabelas 5.2 e 5.3.
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Figura 5.11 — Analise de Rietveld (linha vermelha) para a série Fe;_,Cr,Seggs. A linha
azul mostra a diferenca entre os dados experimentais e seus respectivos
ajustes, obtidos a partir da anélise Rietveld.
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’ Composto | Fase Principal (%) | FerSes (%) | a-FeSe (%) | Tam. Cristalito (nm) |
F@SGo,gg 85, 23 14, 73 O, 04 447 31
F€07990T0701S€0788 72, 05 26, 52 1, 43 48, 12
Feo.0sCT0,025¢€088 82,22 16,67 1,11 50,93
F€0’97CTO’038€0’88 76, 24 23, 23 O, 53 49, 98
F€0795CT0705S€0788 76, 26 23, 74 0, 00 42, 41
FGQgCT'OJSBO,gg 72, 19 277 81 O, 00 507 93

Tabela 5.2 — Parametros obtidos da andlise de Rietveld das amostras Fe;_,Cr;Seqss.
Também ¢é mostrado uma estimativa do tamanho médio do cristalito nas
amostras de Fe;_,Cr,;Sepgs determinado através da férmula de Debey-

Scherrer.
| Composto | Simetria | a(A) |  c¢(A) [ Vol. Cél. Unitaria (A%) |

FeSeggs Tetragonal 3,775(5) 5,523(9) 78,73(9)
Feog9Cr0,015€0 88 Tetragonal 3,773(0) 5,518(9) 78,56(5)
FeggaCro025€0 88 Tetragonal 3,774(3) 5,523(2) 78,67(9)
FeogiCrogsSeoss | Tetragonal | 3,775(2) | 5,521(3) 78,63(9)
F€0795CT0705S€0788 Tetragonal 37 774(9) 5, 519(5) 78, 65(3)
FeqoCroiSepss Tetragonal 3,777(3) 5,525(4) 78,83(8)

Tabela 5.3 — Parametros obtidos da analise de Rietveld das amostras da série
Fel_xCrmSeovgg.

A Tabela 5.2 também mostra o tamanho médio dos cristalitos, que foi calculado
usando equagao de Debey-Scherrer [78] para cada composto da série Fe;_,Cr,Seggs.
A diferenca percentual entre os tamanhos dos cristalitos da série é baixa, como ji era
esperado, uma vez que o tamanho dos cristalitos esté relacionado com o tipo de tratamento
térmico adotado [97], e todos os compostos da série Fe;_,Cr,Seqgs foram preparados
usando o mesmo método e a mesma rota de tratamento térmico. Com isto em mente, e
sabendo que a morfologia das amostras sao parecidas, pode-se concluir que as propriedades
magnéticas estudadas na secdo a seguir, sao influenciadas apenas pelo incremento de C'r.

A Tabela 5.4 retine os parametros indicativos de um bom refinamento de Rietveld
da familia Fe;_,Cr;Sepss, para efeito de comparacao. Note que o valor do fator de

qualidade do ajuste x? estd préximo de 1,00 para todos os compostos.
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’ Composto | Ry(%) | Rup(%) | X2 (%) | Rr(%) |

FeSeqss 3,46 | 4,54 | 2,17 | 10,68
F@O,ggc’ro’mseo,gg 7, 50 9, 52 1, 04 14, 18
FegoCropaSeoss | 8,20 | 10,60 | 1,21 | 14,16
F60797O7"0703560788 7, 27 9, 25 1, 11 14, 34
F€0795CT‘0705S€0’88 8, 64 ].07 96 1, 22 16, 64
F€0790T071S€0788 7, 96 10, 19 1, 16 15, 04

Tabela 5.4 — Indicadores de qualidade do refinamento de Rietveld da familia
Fel_ICrxSe(L%.
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Figura 5.12 — Parametros de rede da série Fe;_,Cr,Sepgs em fungao da fragao de Cr
o ajuste linear para os dados experimentais.

(@)

A Figura 5.12 mostra os parametros de rede a e ¢ da série Fe;_,Cr,;Sepss em
funcao da fragdo de Cr e o ajuste linear nos dados experimentais. O ajuste linear mostra
que com o aumento da concentragao de Cr, hd um leve aumento nos parametros a e ¢ da

rede cristalina. Isso acontece porque o raio ionico do C'r é maior, comparavel com o do

Fe.

5.4 Caracterizacao Elétrica

A Figura 5.13 mostra a dependéncia da resistividade com relacdo a temperatura
da amostra FeSeg gs, considerando um intervalo de temperatura de 2 - 20 K. Nota-se uma
queda na resistividade em uma temperatura préxima de 8,6 K, tipica de uma transicao
supercondutora, concordando com outros resultados relatados na literatura [30, 96, 34].
A resposta supercondutora ¢ unicamente devido a fase FeSejgs, uma vez que as fases

hexagonais a-FeSe e Fe;Seg nao apresentam propriedades supercondutoras. Na Figura
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5.13 também observa-se que a resistividade néo se anula para as medidas de até 2 K de
temperatura. A largura de transicao supercondutora é grande e pode estar relacionado a
sua microestrutura, que apresenta muitos contornos de graos, formados por lamelas dis-
torcidas. A presenca das duas fases de impurezas também pode contribuir para isso. Esse

comportamento também foi observado na amostra FeSepsTeq s, discutido no capitulo

anterior.
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Figura 5.13 — Dependéncia da resistividade com relacao a temperatura do supercondutor
F6560,88-

5.5 Caracterizacao Magnética

Nesta secao sao apresentados os resultados das medidas de magnetizagao em funcao
da temperatura e do campo magnético aplicado, das amostras da familia Fe;_,Cr,Seg gs.
As medidas de magnetizagao em funcao da temperatura foram realizadas usando também
o protocolo FC e ZFC, numa faixa de temperatura que varia entre 2 K e 950 K, com
campo magnético aplicado de 10 Oe, 100 Oe e 1000 Oe. As medidas de magnetizacao em
funcao do campo aplicado foram realizadas considerando as temperatura 50 K e 300 K.

A Figura 5.14 mostra as curvas de magnetizagao em fungao da temperatura, consi-
derando um campo magnético aplicado de 1000 Oe e intervalo de temperatura 50 - 370 K,
dos compostos da série F'e;_,Cr,Seqss. Nos graficos podem ser observados uma saliéncia
na temperatura préoxima de 295 K para todos as amostras da série, menos para os com-
postos Flegg5CTo055€0 88 € FegoCro1Sepss. Esta saliéncia pode ser atribuida a fase de

impureza a-FeSe, uma vez que esta fase nao aparece nas amostras Fepg5Crg055€03s €
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Feg9Cro1Sepss, onde nao ¢ observada esta saliéncia. Este comportamento também nao
foi observado no composto FeCrggsSe por Li et al. [98], onde neste caso, as fases de
impurezas formadas foram o Fe;Seg e 0 Fez0y.

A Figura 5.15 apresenta a dependéncia da magnetizagao com a temperatura (linha
vermelha) e também a dependéncia da derivada da magnetizacdo dM /dT com a tem-
peratura (linha azul) dos ferrocalcogenetos da familia Fe;_,Cr,Seqgs, submetido a um
campo magnético de 100 Oe no regime FC, em um intervalo de temperatura de 300 -
950 K. Transicoes ferromagnética-paramagnético (FM-PM) sdo observados nos graficos e
estao representadas por Ty (temperatura de Curie). O valor da temperatura de Cu-
rie de cada composto da série Fe;_,Cr,Seqss pode ser observado na Tabela 5.5. Ainda
nos graficos da Figura 5.15, Ty representa a temperatura de Néel, na qual ocorre uma
transigao antiferromagnética da fase de impureza Fer;Seg [99], e, os picos ou saliéncias
observados na linha azul, representados por T, pode estar relacionado a uma transicao
estrutural do FezSeg [100, 101]. Os valores de Toypie, Ty € Ts de cada amostra da familia

Fey_,CrySegss estao resumidos na Tabela 5.5.
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Figura 5.14 — Curvas de magnetizacao dc FC e ZFC em funcao da temperatura, con-
siderando um campo magnético aplicado de 1000 Oe, para os compostos
Fei_,CrySepgs. A saliéncia indicada pela seta pode ser atribuido a pre-
senca da fase de impureza a-FeSe.



M (emu/g)

M (emu/g)

M (emu/g)

Figura 5.15 — Curvas de magnetizacao M (T) dependente da temperatura (linha verme-

0,8

0,64

0ql @
—«—FC i
02| _H=1000e FeSens| .
360 4(‘)0 5(I)0 660 7(I)0 S(I)O 9(I)0
(K)

Temperatura
T

@
3
!t
——FC i
od! H=1000e Feo,gscro,ozseo,ssl .L
T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

——FC T
04| H=1000e FeoygsCro’OSSeoyss I .L—
T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

0,000

-0,004

-0,008

-0,012

-0,016

-0,020

-0,20

-0,25

-0,20

dM/dT

dM/dT
M (emu/g)

dM/dT
M (emu/g)

M (emu/g)

—.FC
o |_H=1000e| |F€099C0,0150,88 I '
T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)
T T

|
|
|
|
i
(d) |
14 |
H
——FC i
olLn=1000e] [FeosrCro0sSe0ss]
|
3(I)0 4(I)0 5(IJO G(IJO 7(I)0 S(I)O 960

Temperatura (K)

(f)
14
—+—FC H
o L_H =100 0e Feo,90'0,1seo,ssl T
1
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

-0,16

0,00

-0,25

-0,30

-0,35

-0,40

-0,20

-0,25

-0,30

7

dM/dT

dM/dT

dM/dT

lha) da série Fe;_,Cr,Seggs medida em um campo magnético de 100 Oe
sob o processo FC, no intervalo de temperatura 300 - 950 K. A linha azul re-
presenta a derivada da magnetizacao em fun¢ao da temperatura (dM /dT).



78

’ Composto ‘ Tourie (K) ‘ Ty (K) ‘ Ts (K) ‘

F€S€0788 875 450 662
F607990T0,01S60,88 855 443 640
Feg.0sCro,025¢088 842 433 580
F60797CT’(]’03S60788 844 442 643
F60,95CT0705560,88 854 434 508

F€0790T0,1S€0788 847 437 649

Tabela 5.5 — Resumo dos valores da temperatura de Curie (T¢yre) de cada composto
da série Fey_,Cr;Sepgs. Também mostra a temperatura de Néel (T) e a
temperatura de transigao estrutural (Ts), ambas referente a fase FerSes.

A Figura 5.16 mostra os resultados das medidas de magnetizacao em baixas tem-
peraturas, considerando o regime FC e ZFC, com campo aplicado de 10 Oe, para todas
as amostras pertencentes a familia Fe;_,Cr,Segss (z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05 e 0, 10),
menos para o composto F'egggsCro2Sepss. Uma transicao supercondutora pode ser suge-
rida a partir dessas medidas, nas amostras x = 0,00; 0,01; 0,03 e 0,05. Para z = 0,1
nao verifica-se transi¢cdo supercondutora. De acordo com os gréficos (ver também a Fi-
gura 5.17) observa-se que T, atinge seu valor maximo 7, = 7 K quando Cr = 0,03. Os
resultados apontam para o papel da pressao quimica (introduzida através da variagao do
raio i6nico, quando o sitio do F'e é ocupado por dtomos de C7r) nas propriedades super-
condutoras. Um comportamento similar foi observado por Yadav et al. em suas amostras
FeCr,Se (x = 0,00; 0,01; 0,03) [102]. Neste caso o valor de T, atingiu seu méximo para
Cr =0,02.
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série Fe;_,Cr,Segpss em funcao da concentraciao de Cr.

A Figura 5.18 mostra as curvas de magnetizagao versus campo magnético de todos
os compostos da série Fe;_,Cr;Seqgs, medidas em temperaturas de 50 K e 300 K. As
curvas sao tipicas de um comportamento ferromagnético. A Tabela 5.6 mostra os valores
da magnetizacao de saturacao extraidos dos gréficos da Figura 5.18. A diminuicao de M,
pode ser devida a um enfraquecimento da interacao de troca entre os fons Fe?™, causada
pela incorporacdo dos fons Cr?*. A Tabela 5.7 mostra os valores do campo coercitivo
(H.) e da magnetizacdo remanente (M, ) extraidos dos graficos da Figura 5.18 para a

temperatura de 50 K.

] Composto | M,(T =50 K) (emu/g) | My(T =300 K) (emu/g) |
F@S€0788 15, 36 ]_5, ]_5
Fegg9Cro015€0,88 14,50 14,18
Feg93Cron25€e0ss 14, 54 14,37
Feg97Cro035¢€0,88 11,81 11,67
Feg95Cro,055¢€0,83 9,75 9,55
FegoCro1Sepss 3,65 3,37

Tabela 5.6 — Valores da magnetizacao de saturagao M, obtidos das curvas M = H da
figura 5.18.
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’ Composto | H(T =50 K) (Oe) | M,(T =50 K) (emu/g) |
F€S€0788 210, 32 1, 17
F@Q,ggc’ro’mseo,gg 274, 99 1, 29
Feo’ggc’f’o’ogseo’gg 256, 37 1, 24
Feoo7Cro,035€0 88 153,54 1,07
Feg95CTo,055¢€0,88 326,72 1,41
F60790r0,1360788 2240, 68 1, 73

Tabela 5.7 — Valores do campo coercitivo e da magnetizagao remanente extraidos dos
graficos da Figura 5.18 da série Fe;_,Cr,Sepgs para a temperatura de 50

K.

A Figura 5.19 apresenta as curvas de magnetizacao isotérmica M (H) medido em
300 K, 400 K, 550 K, 650 K, 800 K e 900 K, com o campo aplicado. Os ciclos de his-
tereses sao claramente observados para temperaturas abaixo de 800 K. A magnetizacao
isotérmica medida em 900 K é tipica de um comportamento paramagnético. Acredita-se
que o carater paramagnético apresentado na curva M(H) em T' = 900 K é atribuido a fase
Fey_,CrySepss, uma vez que a fase FezSeg apresenta uma transicao antiferromagnética
com Ty préxima de 450 K [99].

A Figura 5.20(a) mostra a magnetizacao do sistema Fe;_,Cr,Seqss medida em T'
= 50 K em fungao do campo aplicado, em um mesmo sistema de eixos. A Figura 5.20(b)
exibe a magnetizagao de saturagao do F'e;_,Cr;Sepgs em fungao da concentragao de C'r,
medida nas temperaturas de 50 K e 300 K. Verifica-se que o valor da magnetizacao de
saturacao medida na temperatura de 50 K é um pouco maior do que o valor medido em
300 K. Isso pode ser atribuido a perturbacio térmica sofrida pelos fons Fe** e Cr?T na
matriz. Também pode ser observada a diminuicao da magnetizacdao de saturacao com o

aumento da dopagem de C'r, explicado anteriormente.
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6 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades estruturais, microestrutu-
rais, elétricas e magnéticas do ferrocalcogeneto FeSegsTeqs e da série Fej_,CrySeg ss.

As amostras de FeSejsTeys foram obtidas usando o método de auto-fluxo com
trés rotas de tratamentos térmicos diferentes. J4 as amostras de Fe;_,Cr;Seggs foram
obtidas usando o método de reacao de estado sélido. Os estudos estrutural e microestrural
foram realizados por medidas de raios-x e microscopia eletronica de varredura (MEV).
As propriedades elétricas e magnéticas foram investigadas por medidas de transporte
elétrico, utilizando-se um sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS), e medidas
de magnetizagao via magnetometro de amostra vibrante (VSM), esta tltima realizada em
funcao da temperatura e do campo magnético aplicado.

Medidas de difracao de raios-x confirmaram que a baixa taxa de resfriamento
contribui para a formacgado de uma fase altamente orientada. No difratograma de raios-x
da amostra FeSegsTeys produzida pelo 3° Tratamento Térmico foi observado somente
picos (001), sugerindo que a fase FeSeysTeq 5 é orientado exclusivamente ao longo do eixo
c. Os difratogramas das amostras produzidas pelo 2° e 3° Tratamentos Térmicos revelaram
a formacao da fase Fes04. O fato das amostras terem sido preparadas ao ar livre, pode ter
contribuido para a formagao da fase magnetita. Uma solugao para evitar a formacgao desta
fase, seria manusear as amostras dentro de uma caixa de luva (ou glove-box em inglés)
com gas argonio. Os difratogramas de raios-x das trés amostras também confirmaram que
a fase FeSeqsTeq s formada possue estrutura tetragonal com grupo espacial P4/nmm.

Imagens obtidas por MEV revelaram que a amostra FeSes7eys produzida pelo
3° Tratamento Térmico, altamente orientada, apresenta uma morfologia na forma de pla-
cas, constituida por varias lamelas empilhadas. Estas lamelas nao apresentam ordenacao
planar, mas diferentes orientagoes ao longo dos eixos a e b.

Medidas de resistividade mostraram que a amostra FeSeysT'e s produzida pelo
3° Tratamento Térmico é supercondutora, com 7, igual a 14 K, e sua transi¢do super-
codutora acontece em uma faixa grande de temperaturas (AT). Geralmente, amostras
de FeSeysTeys, com estrutura lamelar, apresentam uma transi¢ao supercondutora num
intervalo de temperatura estreito. Diante disso, sugeriu-se que os graos, com orientacaes

cristalograficas em muitas dire¢oes diferentes (muitos limites de graos), pode ter con-
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tribuido para o alargamento da transi¢ao supercondutora. O alto valor de AT pode estar
relacionado também com a presenca das fases de impureza Fe3O4 e FeSe.

Medidas de magnetizacao mostraram que amostra FeSey57'eq 5 produzida pelo 2°
Tratamento Térmico apresenta uma irreversibilidade com Tj.. = 134 K. Essa amostra
também apresenta uma transicdo de Verway préximo de 119 K, que esté associada a uma
leve distor¢ao na estrutura ctibica do Fe3Oy. Além da medida de resistividade, a medida
magnética também confirmou que a amostra FeSeq5T'eq 5 produzida pelo 3° Tratamento
Térmico é supercondutora, com temperatura de transicdo proxima de 14 K. As medidas de
magnetizagao também revelaram que F'eSeq571'ey 5 sofre uma transicao FM-PM, com alta
temperatura de Curie (T = 843 K), um comportamento desconhecido até o momento.

As medidas de difracao de raios-x da série Fe;_,Cr,Sepgs mostraram que todas
as amostras cristalizaram com o mesmo sistema tetragonal, ou seja, a estrutura nao foi
afetada com a dopagem de cromo no sitio de ferro. Foi visto através do refinamento
de Rietveld que as dopagens com &atomos de Cromo provocam um leve aumento dos
parametros de rede a e ¢ da estrutura. Esta pequena variagao acontece porque o raio
ionico do Cromo é maior do que o do Ferro.

As micrografias de todas as amostras revelaram a formacao de graos de até 100
nm. Também verificou-se que os graos sao formados por lamelas distorcidas (amostra
FegosCrop25epss), diferentes das observadas no composto FeSegsTeq 5, uma novidade
também inédita, de acordo com o nosso conhecimento.

Foi realizada medida de resistividade apenas para amostra FeSeggs e observou-
se uma queda na resistividade em uma temperatura préxima de 8,6 K, tipica de uma
transicao supercondutora, concordando com outros resultados relatados na literatura. A
resistividade nao se anula para medidas de até 2 K de temperatura. Verificou-se que a
largura de transicao supercondutora também é grande e que pode estar relacionado a sua
microestrutura.

Medidas de magnetizacao em baixas temperaturas mostram que uma transicao
supercondutora pode ser sugerida nas amostras x = 0,00; 0,01; 0,03 e 0,05. Com o
aumento da concetracao de Cr, T, aumenta atingindo um valor maximo de 7,0 K para
a amostra Fegg7Crop35€0ss. As medidas de magnetizacao também mostraram que todas
as amostras da familia Fe;_,Cr,;Seqss também apresentaram uma transicao FM-PM em

altas temperaturas (T > 800 K).
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Um artigo tedrico publicado por Subedi et al. [103] diz que o sistema FeSe apre-
senta um comportamento antiferromagnético, o que contradiz alguns artigos experimen-
tais publicados na literatura. Estes artigos mencionam que os ferrocalcogenetos FeSe;
(18] e FeSegsTeos [29, 28] nado apresentam comportamento magnético. No trabalho
desenvolvido nesta tese, verificou-se experimentalmente, pela primeira vez, transicoes
magnéticas (FM-PM) nos sistemas FeSegsTe5 e Feq_,CrySeqgs. Seria interessante pro-
duzir monocristais FeSegsTeys e Fei_,CrySepss para realizar um estudo detalhado de
difracao de néutron, o que permitiria comprovar, se nestes sistemas, a ordenacao do spins
dos atomos de F'e sao de cardter ferromagnético.

Uma segunda linha de raciocinio no entendimento do mecanismo da supercondu-
tividade nos supercondutores de alta temperatura critica (HTC’s) seria verificar como as
propriedades supercondutores sdo afetadas devido as mudancas na estrutura. Uma pers-
pectiva imediata desse trabalho é investigar o comportamento da resistividade em funcao
da temperatura, com campo magnético aplicado, nos compostos da série Fe;_,Cr,Seqgs,
o que permitiria determinar tanto o campo magnético critico superior (H.y), quanto o
comprimento de coeréncia (§). Acredita-se que seria interessante estabelecer correlagoes
entre os parametros estruturais e as propriedades supercondutoras. Outra possibilidade
de trabalho futuro seria realizar medidas de efeito Hall no sistema F'e;_,Cr;Sepgs. Uma
terceira proposta seria tentar agregar o elemento potdssio K a matriz FeSe (o que per-
mite obter um supercondutor com 7, > 30 K, segundo relatos na literatura), para estudar

a dopagem de novos elementos metélicos no sitio do ferro.
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