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Resumen

Recientemente ™, se ha encontrado que, al dopar un 6xido nitrogenoide de hierro (“iron
pnictide”) de formula ReFeAsO (Re: tierras raras) tanto con huecos como con electrones,
reemplazando parcialmente el oxigeno @ o la tierra rara, este presenta un estado superconductor
con altas temperaturas ©!. De esta manera, estos compuestos conforman una nueva clase de
superconductores de alta temperatura critica (T.). Estudios adicionales mostraron la existencia de
otras familias de nitrogenoides de hierro superconductores, como AeFe,As, (Ae: Ca, Sr, Ba) y
AFeAs (A: Li, Na) y de una nueva familia llamada calcogenuros de hierro (“iron chalcogenide™),
dadas por el compuesto FeSe/Te, cuya familia més conocida es FeTe;,Se, . Estos compuestos
tienen la estructura mas sencilla entre los superconductores basados en hierro, debido a que estan
conformados s6lo por capas de Fe y Se/Te.

En cuanto al mecanismo de la superconductividad en los ya conocidos cupratos
superconductores de alta temperatura critica (SATC), existen muchas nuevas teorias pero ningun
consenso al respecto, por lo que los nuevos SATC de arseniuro o calcogenuro de hierro podrian
acercar nuevos enfoques que ayuden a entender aspectos adicionales de la superconductividad en
los cupratos, o bien a develar un nuevo tipo de superconductividad.

Es en esta linea de pensamiento que esta Tesis doctoral se enfocO, buscando introducir
deformaciones estructurales en calcogenuros superconductores con el fin de modificar la aparicion
del estado superconductor como las propiedades del estado normal, y discriminar asi cuales son
los pardmetros relevantes que debieran ser tenidos en cuenta para la formulacion de una teoria
sobre el estado superconductor en estos materiales.

Esto se llevo a cabo mediante dos estrategias:

* En la primera se modificd el dopaje “x” en la familia FeTe;,Sex (FTSe), con 0<x<1 y
adicionalmente se incorporaron otros elementos quimicos que deforman la estructura, utilizando
el azufre (S) que tiene un radio i6nico mucho menor que el teluro (Te) y el selenio (Se). De esta
forma, se sintetizaron muestras cerdmicas y en algunos casos monocristalinas de la familia FTSe
asi como de una nueva familia de superconductores FeTe;...,Se,S, (FTSeS). Posteriormente, se
realizaron las caracterizaciones estructurales mediante el uso de diferentes técnicas (EDX, SEM
y difraccion de Rayos X) y se estudiaron las propiedades eléctricas, magnéticas y
superconductoras de ambas familias, buscando establecer correlaciones entre las mismas.

En particular, en el caso de la familia FTSeS, se realiz el estudio de la influencia del desorden
estructural producido al incorporar en el sitio del calcogeno atomos con distintos radios i6nicos,
pero sin modificar el nivel de dopaje del material. Se observo que el desorden tenia una clara
influencia en las propiedades del transporte eléctrico y en el estado superconductor.

* La segunda estrategia consistié en producir modificaciones estructurales sin introducir
cambios quimicos, mediante la aplicacion de presiones externas. Para ello, en el caso especifico de
la familia FTSe, se enfocd el estudio de la resistividad en un rango de temperaturas de 4 K a 300
Ky bajo presiones de hasta 15 GPa, analizando particularmente el comportamiento de la T, con la
presidn externa aplicada. Se observo que en las muestras que componen este sistema, la T, alcanza
un Maximo en una cierta presion y luego se deprime. Sorprendentemente, para una de las muestras
se logré medir la reemergencia de la fase superconductora. Estos resultados se interpretaron
gracias a un modelo fenomenoldgico que permitié relacionar la T. con las propiedades
estructurales de las muestras. EI modelo permite predecir la evolucion de ciertos parametros
estructurales (como el &ngulo entre ligaduras y la distancia al anién) cuando se aplican altas
presiones, y correlacionarlos con las propiedades superconductoras, a partir de un nuevo



parametro de control, dependiente de la regularidad de los octaedros Fe-calcdgeno que conforman
la estructura, y cuyo origen microscopico esta aun en discusion.

Para ahondar en el estudio del diagrama de fases de la familia FTSe, se analizaron las
propiedades de transporte en todo el rango de temperatura al variar la presion aplicada,
poniéndose en evidencia la aparicion de regiones del tipo liquido de Fermi y no-liquido de Fermi
asociadas a la evolucion de las interacciones electronicas en un entorno de fluctuaciones
magnéticas. Para el rango de presiones donde se obtiene la T, maxima, se observaron evidencias
de la proximidad de un punto critico cuantico.

Adicionalmente, se extendid el estudio del transporte eléctrico bajo presién al calcogenuro
superconductor GaTa,Seg (GTS). Este compuesto es uno de los ejemplos més sencillos de aislante
de Mott, cuyas fuertes correlaciones electrénicas determinan su baja conductividad. En particular
el estudio se centr6 en develar las caracteristicas de la transicién metal-aislante del GTS, que
puede inducirse bajo presion. Estudios teoricos de los afios ‘90 habian predicho que esta
transicion, para un aislante de Mott, debia ser de primer orden, pero hasta la fecha no se habia
podido encontrar un sistema que la mostrara claramente. De esta forma, se estudio la dependencia
de la resistividad con la temperatura bajo presidn, observando la fase aislante/metélica para
presiones por debajo/arriba de una cierta presion critica (3.5 GPa), determindndose, por primera
vez, su condicion de transicion de primer orden, manifestada por una histéresis en la resistencia en
un cierto rango de temperatura y presion.

Finalmente, en cuanto a desarrollos experimentales, con el fin de poder realizar estudios de
propiedades magnéticas bajo presion en un rango de 2 K a 300 K, aplicando campos magnéticos
de hasta 7 T, se disefid y construy6 una celda de presién hidrostatica que fuera compatible con el
entorno experimental que provee un magnetdmetro de tipo SQUID. En forma preliminar, se
lograron medir las transiciones superconductoras de algunos materiales (Pb, Nbg4Zroe, Hg1223)
con sefiales magnéticas bajas, del orden de los 10° emu, y cuya evolucién con la presién indicé la
obtencion de presiones del orden de 2 GPa.

Palabras claves: Superconductividad, efectos de presion, calcogenuros, parametros estructurales,
propiedades de transporte eléctrico y magnético.
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Pressure effects in electrical, magnetic and superconducting properties
in the family FeTe;Se,and derivatives

Abstract

Recently ™ a new type of superconductor was discovered in the iron pnictides system,
ReFeAsO (Re: rare earth), when it’s dopped by chemical substitution on the Re or in the O site [
%1 These compounds are a new class of superconductors with high critical temperature (T¢). Other
studies showed the existence of more superconducting families of iron pnictides, like AeFe,As;
(Ae: Ca, Sr, Ba), AFeAs (A: Li, Na) and a related family of superconductors, the iron
chalcogenides, which FeSe and FeTe;Sex M are the most representatives compounds. This
system has the simplest structure among the Fe-based superconductors because they are formed
just with two layers of Fe and Se/Te.

There are many theories about the mechanism of superconductivity in cuprates with high
critical temperature (T.) but no consensus between them. Thus, this new type of superconductors
with high T. the iron arsenide or iron chalcogenides, could bring new approaches to help
understand additional aspects of superconductivity in cuprates or unveil a new type of
superconductivity.

In this PhD Thesis, we focus in this train of thought, introducing structural deformations in
chalcogenide superconductors in order to modify the appearance of the superconducting state and
also the normal state properties. Therefore, the idea is to identify the parameters that are relevant
for a new theory formulation about superconductivity in these materials.

To achieve this objective we use two strategies:

* In the first one, we modify “x” doping in the family compound of FeTey.,Se, (FTSe), with
0<x<1, and additionally, we incorporate others chemical elements, which deform the structure.
We use sulfur (S), which ionic radius is much smaller than in the case of tellurium (Te) and
selenium (Se). Hence, we synthesize ceramics samples and, in some cases, single crystals of the
FTSe family, as well as a new family of superconductors FeTe;..,Se,S, (FTSeS). Subsequently,
we characterize their structural parameters by using different techniques (EDX, SEM, Xx-ray
diffraction) and we study electrical, magnetic and superconducting properties in both families,
aiming to find correlations between them.

In particular, in the case of FTSeS, we study the influence of structural disorder, produced by
the incorporation of different ionic radius in the chalcogenide site, but without modification of the
doping level of the material. We observed that disorder had a marked influence in the electrical
transport properties and on superconductor state.

* The second strategy consisted in producing structural modifications without introducing
chemical changes, by applying external pressures. For this objective, we studied resistivity in a
range of temperatures of 4 K to 300 K and under pressures up to 15 GPa for the family FTSe. In
particular, we analyzed the T, behavior by applying high pressure. We observed that T, reached a
maximum for a certain pressure and then, it decreases with increasing pressure. Surprisingly, for a
particular composition, we measured reemergence of a superconducting phase. We interpreted
these results with a phenomenological model, which links T, with structural parameters. The
model can predict structural changes in certain parameters (such as the angle between bonds and
anion height) when high pressures are applied and it correlates with superconducting properties,



using a new control parameter, which depends on the regularity of Fe-chalcogen octahedra that
form the structure and whose microscopic origin is still under discussion.

To deepen in phase diagram studies of the FTSe family, we investigated the transport properties in
the whole range of temperature by varying the pressure. This study evidenced the appearance of
regions, like Fermi liquid and non-Fermi Fermi liquid, associated with the evolution of electronic
interactions in an environment of magnetic fluctuations. In the pressure range where T reaches its
maximum value, we observed evidences of the proximity of a quantum critical point.

In addition, we extended the transport studies under pressure to the chalcogen superconductor
GaTasSeg (GTS). This compound is one of the simplest examples of Mott insulator, where its
strong electrons correlation determines its low conductivity. In particular, we focus the research to
reveal the characteristics of the metal-insulator transition GTS, which can be induced under
pressure. Theoretical studies in the 90’s had predicted that this transition, for a Mott insulator,
should be of first order, but to date no experimental evidences were observed. Thus, we examined
the dependence of resistivity with temperature under pressure, by observing insulator / metal
phases for pressures below / above a certain critical pressure (3.5 GPa). This allowed us to
determine, for the first time, its transition status of first order, manifested by an hysteresis in the
resistance in a certain range of temperature and pressure.

Finally, in relation to experimental development and in order to perform studies of magnetic
properties under pressure in a range of 2 K to 300 K by applying magnetic fields up to 7 T, we
designed and constructed an hydrostatic pressure cell which is compatible with the experimental
setting of a magnetometer type SQUID. Preliminarily, we achieved to measure the
superconducting transitions of some materials (Pb, NbgsZros, Hg1223) with a low magnetic
signals, of the order of 10 emu, and whose evolution with pressures, seems to indicate that we
produce pressures of about 2 GPa.

Key words: Superconductivity, pressure effects, chalcogenide, structural parameters, electrical and
magnetic properties.
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"El secreto del cambio es enfocar toda tu energia no en luchar contra lo viejo sino en
construir lo nuevo."

Socrates
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Motivacion

Hay muchas razones para estudiar los nuevos superconductores basados en hierro (SCFe)
llamados “iron pnictides” o “iron chalcogenides”, por su nombre en inglés y segln estén
compuestos con elementos del grupo 15 (nitrogenoides) o 16 (calcdgenos) de la tabla periddica,
respectivamente. Entre ellas, estos sistemas proveen una gran variedad de familias de compuestos
para investigar, cada una con sus particularidades, y con caracteristicas generales de gran
atractivo, tales como la coexistencia de una fase superconductora con un orden magnético, la
estructura electrénica de multi-banda, la existencia de un punto critico cuantico o la proximidad al
estado superconductor de una transicion de Mott, los efectos que se producen en diferentes
propiedades al aplicar tanto una presion quimica (reemplazando algunos atomos por otros de
diferente tamafio) como externa, la correlacion entre las propiedades estructurales y la
superconductividad, entre otras. Ademas, las diferencias y similitudes de estos compuestos con los
cupratos superconductores de alta temperatura critica (SATC), podrian llegar a develarnos una
posible explicacion del mecanismo de esta superconductividad no convencional. Por otra parte,
estos nuevos superconductores son prometedores para las aplicaciones tecnoldgicas, ya que al
tener un campo critico a 4 K mayor que los cupratos y una corriente critica alta, son propicios para
aplicaciones magnéticas y eléctricas, mientras que la coexistencia entre el magnetismo y la
superconductividad, los vuelven candidatos de interés para la espintronica.

El estudio de los efectos de aplicar altas presiones sobre las propiedades eléctricas puede
resultar una herramienta Gtil para aportar informacién sobre cuéles son los parametros
estructurales importantes para el establecimiento del estado superconductor. En efecto, los
estudios realizados previamente sobre los SATC M han sido de suma utilidad al revelar la
importancia del corrugamiento de los planos CuO; y de la distancia de estos planos al oxigeno
apical para lograr una T, maxima, y orientaron la sintesis de nuevos superconductores con niveles
de dopaje optimizados @. Para el caso del nitrogenoide ReFeAsO;.Fy ¥, se pensé inicialmente
que los efectos de la presion eran similares a los observados en los SATC, indicando que las
deformaciones estructurales inducidas por la presion producian esencialmente una transferencia de
carga a los planos conductores de hierro-arsénico (Fe-As), aumentando la T, de los compuestos
sub-dopados y disminuyéndola en el caso de los sobre-dopados. Sin embargo, otros trabajos
mostraron una dependencia de la T, con la presién muy diferente en compuestos isovalentes de la
familia de los calcogenuros FeTe;.Se, 71, indicando la existencia de otros factores relevantes adin
no determinados. De igual modo, se mostré que existe una estrecha relacion entre la T, y la
distancia al anién (h, o “anion height”), valida para una gran cantidad de nitrogenoides de hierro y
para el calcogenuro FeSe, donde se observo que cuanto mas cercano es el valor de h, a 1.39 A,
mas alta es la T, ! obteniéndose una curva simétrica alrededor de este valor, con una T, maxima
de 60 K, pero que no logra describir la dependencia de la T, con h, para el resto de los calcégenos
FeTe,,Se,. Adicionalmente ©! se encontré que la T, de varios nitrogenoides se distribuye casi
simétricamente en funcién del &ngulo () del enlace Fe-As-Fe, independientemente del dopaje,
obteniéndose un valor maximo de T, cuando los tetraedros FeAs, son regulares.

Esta serie de antecedentes, sin respuestas concluyentes, nos llevaron en la presente Tesis a
ampliar el estudio de los efectos de la presion, tanto quimica como externa, buscando
correlacionar la superconductividad, el transporte eléctrico, la presencia de interacciones
magnéticas y las propiedades estructurales de calcogenuros superconductores, con el propésito de
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aportar nuevos conocimientos sobre esta novedosa familia de materiales. Dentro de esta familia se
incluyd el estudio del calcogenuro GaTa,Seg, con el atractivo de que este compuesto es un aislante
de Mott que bajo presion se convierte en superconductor. Se buscé asi estudiar en detalle los
efectos de la presion sobre la transicion de Mott con la idea de ganar conocimiento sobre un
compuesto afin a los calcogenuros superconductores basados en hierro.
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[2] C. Chaillou et al, Physica C, 266, 215 (1996).
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[6] H. Okabe et al, Phys. Rev. B, 81, 205119 (2010).
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[8] H. Okabe et al, Phys. Rev. B, 81, 205119 (2010).

[9] Y. Mizuguchi et al, Supercond. Sci. Technol., 23, 054013, (2010).
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1. Nuevos superconductores basados en hierro

A partir del descubrimiento ™! de una nueva clase de superconductores (SC) de alta
temperatura critica T, se retomo de forma masiva el estudio de este tipo de superconductividad,
que afios atrés habia comenzado con los cupratos. Los nitrogenoides de hierro (“iron pnictides”),
Cuyos compuestos contienen arsénico (“nitrogenoides de Fe™) y posteriormente, los calcogenuros
de hierro ™ (“iron chalcogenides”), sintesis sin arsénico, fueron los protagonistas de diversos
estudios en el campo de la superconductividad. Los superconductores basados en hierro(SCFe,
término que se utiliza para referirse a ambos grupos) alcanzaron T, maximas entre 40 Ky 55 K, al
dopar el oxigeno ™ o la tierra rara, tanto con huecos como con electrones y campos criticos del
orden de 65 T a 4 K 4. En general, poseen una transicién estructural (T), con T > T,y son
sensibles a la aplicacion de presion.

Las similitudes ! entre los SCFe y los cupratos son que ambos sistemas tienen una estructura
formada por capas, donde los electrones del orbital d juegan un rol crucial en el transporte, tienen
fases magnéticas y SC muy cercanas en su diagrama de fases y ademas, una constante de
acoplamiento electrén-fonén baja (aprox. 0.2) que descarta una superconductividad del tipo
convencional. Sin embargo, la diferencia crucial entre ambos compuestos es la cantidad de
electrones en el orbital d. En el hierro (Fe) es seis (un nimero par) y en la del cobre (Cu) es nueve
(un ndmero impar). Esto hace que los compuestos padres (composicion inicial) de ambos tipos de
SC sean de naturaleza distinta. En el caso de los cupratos, el compuesto padre es un aislante de
Mott, mientras que en el caso de los SCFe, el nimero de electrones pares en el orbital d, implica
que el compuesto inicial puede ser (de acuerdo al cruce entre la banda de valencia y de
conduccion) un semiconductor o un semimetal. De todas formas, y sin profundizar en este
aspecto, el estudio de los SCFe es mas complicado, ya que requiere una descripcion de estructura
electronica de multi-bandas. En la presente Tesis se tratara de ahondar en otras propiedades
absolutamente relevantes para el estudio de estos nuevos SC, tales como su estructura cristalina y
sus propiedades superconductoras, de transporte y magnéticas.

En este primer capitulo se introducen los puntos béasicos de los aspectos tedricos y
experimentales de los estudios principales, que hasta ahora fueron publicados en el tema y que se
relacionan con el contenido estudiado en esta Tesis. Al ser un tema novedoso y actual, muchos de
estos estudios estan adn inconclusos y se ven modificados dia a dia con nuevas publicaciones.

1.1. Estructura cristalina

Desde un punto de vista estructural, estos nuevos SC son compuestos formados por capas. De
acuerdo al tipo de estructura y la proporcion de los elementos que constituyen los compuestos
padres es como se clasifican las familias, que hasta el momento corresponden a:

1) “1111” ReFeAsO, donde Re es una tierra rara. Esta familia fue la primera que se descubri6 al
dopar con fluor al compuesto LaOFeAs.

2) “111” AFeAs, donde A es un alcalino térreo (A = Li, Na)

3) “11” FeSe/Te, que es la familia con la estructura mas simple y que al sustituir tanto el selenio
(Se) o el teluro (Te) se produce las diferentes familias de los calcogenuros.

4) “122” AFe,As,, donde A= Ca, Sr, Ba, 0 AFe,.Se,, donde A = K, Rb, Tl, Cs

5) “21311” Sr,MOzFePn, donde M=ScoVyPn=P 0 As



En la figura 1.1.1 se muestran las estructuras de algunas de las familias antes mencionadas.

a)

Figura 1.1.1: Ejemplos de estructuras de diferentes SCFe 1 a)* 1111, b)”122” y ¢) “11”.

Como se observa en la figura 1.1.1, los SCFe tienen, a temperatura ambiente, una tipica
estructura tetragonal de capas de dos dimensiones. Para los nitrogenoides de Fe la estructura
exhibe capas de ReO separadas por una subcapa de FeAs. En cambio, los calcogenuros de Fe
estdn conformados s6lo por las capas FeSe/Te del tipo anti-PbO (grupo espacial P4/nmm),
equivalentes a las subcapas de FeAs de las otras estructuras. Es importante aclarar que el
compuesto FeTe no es SC hasta los 4 K, exhibiendo un orden antiferromagnético (AF) por debajo
de la transicién de Néel, Ty~ 70 K 2. Sustituyendo parcialmente el Te por Se o azufre (S), el
orden AF se suprime y la superconductividad se desarrolla con T, ~ 8 K- 14 K %31 por otra parte,
el compuesto estequiométrico FeSe es SC y con una sustitucion parcial de Se por S, inicialmente,
favorece la superconductividad, mientras que con un reemplazo mayor al 20 % las propiedades SC
se deprimen 4 (ver apartado 1.3 “Diagrama de fases”).

En la figura 1.1.2 se muestran con mas detalle los tetraedros que componen la estructura de
capas de los SCFe, junto con los angulos del enlace quimico.

Figura 1.1.2: Estructura tetragonal del compuesto NdFeAsO junto con los angulos relevantes 4!

Los atomos de Fe estan ligados a cuatro atomos de As formando el tetraedro FeAs,, con
angulos a y B, como se definen en la figura.



En cuanto a su influencia en la conduccidn eléctrica, estas capas de ReO, luego de ser dopadas
mediante reemplazos quimicos parciales, proveen un portador a la subcapa de FeAs, donde se
produce la superconductividad. En la figura 1.1.3 se muestra de forma esquematica el dopaje de
fldor (F) en el sitio del oxigeno (O) en la capa de LaO, donde el electron generado por este
reemplazo se inyecta en la bloque activo de FeAs.

LaO
layer

FeAs
layer

Figural.1.3: Esquema que muestra la transferencia de carga de los planos reservorios de carga a los planos de
conduccion para el compuesto LaOFeAs dopado con fltior en el sitio del oxigeno 2!,

Como se observa en la figura 1.1.3, la conduccion en los SCFe esta dada por bloques activos,
donde hay una capa de dopaje y una de conduccion, en forma analoga a lo que ocurre en los
cupratos SATC.

Cuando se empez6 a investigar sobre la relacion de los parametros estructurales y su influencia
en la superconductividad, los autores Ch. Lee et al %! observaron que habia una cierta relacién
entre T y el angulo a de la estructura de la celda unidad de estos compuestos (ver figura 1.1.4).
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Figura 1.1.4: Curva de T, vs a para los nitrogenoides de Fe de hierro publicada por Ch. Lee et al.

Como se destaca en la figura 1.1.4, la curva de T. vs o muestra una distribucion del tipo
Gaussiana, donde los nitrogenoides de Fe que alcanzan una mayor T, corresponden a los que
tienen o =~ 109° o sea, al &ngulo de un tetraedro regular. Esto sugiere que la simetria local
alrededor del Fe y del As/P es crucial para controlar el valor de la T.. Los autores encontraron esta
correlacién entre la T, y el angulo que forma Fe-As/P-Fe en estos compuestos que son “11117. Sin
embargo, a la curva le faltaba incorporar datos sobre los calcogenuros, trabajo que realizarian
posteriormente los autores Horigane et al ™. Al incluir a los calcogenuros en dicha curva, se
observo que esta nueva familia no formaba parte de la gaussiana (ver figura 1.1.5).

T _[K]

60 . . :
) O LaOFcAs @ FeA
o0 O NdOFcAs A LaONiAs
50 L * oI O LaORP ¥
A+>< X CeOFeAs [ BaNiP,
¥ 4 T & 7
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40 A SmOFcAs B LiFcAs
B FeSe (our work)
@ ThOFcA ® FcSc. Te (our work)
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) ao
20 .
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O r
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Figura 1.1.5: T, vs o tanto para los nitrogenoides como los calcogenuros basados en Fe.
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En la figura 1.1.5 se muestra como los compuestos que pertenecen a la familia de FTSe estan
alejados del angulo de 109° (tetraedro ideal). El rango de angulos para los calcogenuros es entre
95° y 105° aproximadamente.

De esta forma se buscaron otros parametros estructurales, que pudieran describir ambas
familias. Asi es como otros autores observaron 8 *1°1 que podfa correlacionarse la T. y la
distancia al anion (h,: distancia de Fe a Se/Te) para distintos compuestos SCFe, obteniéndose una
curva Lorentziana simétrica (ver figura 1.1.6).

60

2‘
—~ 40 o
< e ‘ /
RO A
A
20F )/ B
A
A
BaNi Py u.hm
o @ aiaso) : 1
01 12 1.4

hanion (A>

. . . . 1.1. -
Figura 1.1.6: Curva Lorentziana, marcada con amarillo, publicada por H. Okabe et al (1181 Dentro de la figura se
marca con un circulo negro los compuestos pertenecientes a la familia FTSe que no se pueden ajustar con la
Lorentziana. Ademas, se muestra graficamente la definicion de distancia al anién, h,.

La clara correlacion entre la T, y el h, es un indicador de la importancia de la posiciones de los
aniones en los SCFe. Como se muestra en la figura 1.1.6, a medida que h, se incrementa, la T, de
los nitrogenoides de Fe comienza a aumentar hasta los 55 K, aproximadamente, para un h, de 1.39
A. Sin embargo, luego de alcanzar este valor dptimo, la T, decrece rapidamente con los
subsiguientes incrementos de h,, llegando, finalmente, a un valor de 1.77 A que corresponde al
FeTe, compuesto que no es SC. En la figura 1.1.6, se marca el recorrido del compuesto FeSe con
diferentes presiones (triangulos azules), donde parece “encajar” en la Lorentziana, mientras que
un conjunto de compuestos pertenecientes a la familia FTSe, que se hallan en un rango de valores
de h,de 1.6 A a 1.7 Ay con T, < 15 K, estan apartados de la curva (marcados con un circulo
negro). Nuevamente, pareciera que no todos los compuestos de las familias de nitrogenoides y
calcogenuros de Fe se pueden incluir de forma simultanea en el estudio estructural de ciertos
parametros. Por otra parte, se puede deducir que existe una zona correspondiente a la
superconductividad de “alta temperatura” para los SCFe, confinada en la cercania del h, 6ptimo,
valor que corresponde al de un tetraedro regular. De esta forma se sugiere, que un compuesto
tendrd una mayor T, cuanto mas cerca esté su valor de h, al valor regular.

Para entender por qué en una estructura regular el valor de h, es 1.39 A, es necesario analizar
algunos aspectos geometricos generales de la estructura de los SCFe. Como se describid antes, la
estructura cristalogréfica tipica de estos nuevos superconductores es, en general, tetragonal. En la



figura 1.1.7 se muestra el esquema de un tetraedro regular, donde se marcan los pardmetros
estructurales relevantes.

c _anion

a

Figura 1.1.7: a) Esquema de la estructura de un tetraedro, donde se marca los pardmetros h,y o. La esfera azul

en el medio de la figura representa al Fe, mientras que las esferas naranjas son los aniones; b) Representacion

gréfica del h,, donde se marcan los angulos a y B; ¢) Estructura del tetraedro dentro de una estructura cubica,
donde se define el lado del tetraedro en funcion del lado de la celda unidad clbica a.

En la figura 1.1.7 se observa los distintos aspectos geométricos del tetraedro, donde se puede

definir una relacion entre los parametros estructurales o, a y h, de la siguiente manera:
hy = % ec. (1.1.1)
Para este caso se toma el cambio de base de una estructura clbica a una tetragonal a; = V2 a.
Sabiendo que el valor de a de un tetraedro regular es o, =109.47°, se deduce que el valor de la
distancia al anién de un tetraedro regular, hy, dependerd del parametro de red a. Como el valor
tipico de a para una estructura regular es de 3.9 A 1% utilizando la ec (1.1.1) se obtiene que hy,
=1.39 A.
Por otra parte, dada la importancia de la geometria regular, se puede definir un nuevo
parametro como el factor de regularidad, R:
_ tan(%) _ tan(%)
- tan(%) T2
Este parametro sirve para determinar cuan cerca de un tetraedro regular esté la celda unidad de
cada compuesto.
Nuestro aporte a este analisis fue el de desarrollar un modelo fenomenoldgico que se basa en el
ajuste de una curva Lorentziana apropiada para cada familia de compuestos. Este resultado se

discute en el apartado 9 “Modelo fenomenoldgico” de la Tesis.

ec. (1.1.2)

1.2 Superconductividad, estructura electrénica y magnetismo

La superconductividad en los calcogenuros fue medida por primera vez en el compuesto
FeSeggsa To = 8 K 2U como se muestra en la figura 1.2.1.
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Figura 1.2.1: Curva de p en funcién de la temperatura para el compuesto FeSeq g5 Y. En la figura insertada de la
izquierda, se exhibe las mediciones de p(T) al aplicar diferentes campos magnéticos, H, por debajo de 12 K. En la figura
insertada de la derecha se muestra la curva del campo critico, Hc,, en funcion de la temperatura.

La curva de la figura 1.2.1 muestra una caida monotona de la resistividad (p) a medida que la
temperatura disminuye. El campo critico a temperatura cero H, (0), fue estimado por los autores,
alrededor de los 16.3 T. También observaron que la T, decrece linealmente cuando aumenta el
campo magnético externo aplicado. A medida que se disminuye la temperatura, el compuesto
FeSe.., tiene una T por debajo los 100 K 1221241 de tetragonal (grupo espacial P4/nmm) a
ortorrombica (grupo espacial Cmma), resultando en una sutil distorsion del tetraedro FeSe,. Es
importante destacar que las sintesis, generalmente realizadas a partir de polvos, conducen a
problemas de contaminacién de oxigeno, reflejado en un exceso de Fe intersticial en la estructura
de la muestra, el cual deprime la superconductividad a medida que su cantidad es mayor, hasta
anularla #2% De esta forma, la T, es extremadamente sensible a la composicion de la muestra.

Las curvas de p en funcion de la temperatura para la familia de compuestos Fei.,Te,Se;, se
muestran en la figura 1.2.2.
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Figura 1.2.2: Curva de p en funcién de la temperatura para la familia Fe,., Te,Se;  para diferentes valores de x 24,

Al reemplazar el Te con Se, la Ty, acompafiada de una transicion Ts (de tetragonal a
monoclinica), es gradualmente suprimida, como se puede observar en la fig. 1.2.2, donde las
curvas con x = 1y x = 0.90, son las unicas que la exhiben. Ya con un 6% de contenido de Se, la
superconductividad comienza a aparecer y coexiste con el orden AF 224, Sj se va aumentando el
contenido de Se, la fraccion de volumen SC aumenta y la T, = 14 K es Optima para x ~ 0.5 a
presion ambiente. Es importante destacar que el compuesto FeSe tiene una T que no esta asociada
a ninguna transicién magnética, como si sucede para el compuesto FeTe.

Otra familia de calcogenuros es Fe;.,Se;..Sx (1271 donde la dependencia con la temperatura de
p se muestra en la figura 1.2.3.

5 05
(@ FeSe, S () FeSe, S
1-x " x Tons" 1-x " x
4
5 £
G, &
E &
> >
s s
= 2 S
XZ] %)
g 3
04 [v4
1 /
0
50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25 30
Temperature (K) Temperature (K)

Figura 1.2.3: Curva de p en funcién de la temperatura para los compuestos de la familia Fe;.,Se; xS, #" a) para
todo el rango de temperatura; b) detalle cerca de la T.
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De la figura 1.2.3 se observa que la méxima T alcanzada es de 15.5 K para x = 0.2, y que para
valores entre 0.2 < x < 0.4, la superconductividad se deprime hasta no apreciarse para
sustituciones mayores a 0.4. La supresion de la T, es acompafiada por la emergencia de la T
tetragonal-ortorrombica. Si bien esta familia alcanza una T, mayor que en el caso anterior, la
region donde se exhibe la fase SC es bastante acotada, lo que convierte en un mejor candidato de
estudio al sistema Fe;.,Te,Sey, que tiene un mayor rango de dopaje en el que se puede analizar
sus propiedades.

La sustitucion de S en el compuesto inicial Fe;.,Te también induce la superconductividad ™22,
Se muestra la curva p(T) para esta familia en la figura 1.2.4.

4
4 (b) T(am.',
35
= FeTe, S prvi——
= = eTe, S, () E—
§ 3 g ° i ‘
% 25 % 25 ' FeTe,,S, ()
£ 2 g 7| FeTe
215 FeTeosSoa)  Fete,,s, ) ~§ L e — cetehse-s-a-o-s-a-e-e-8
&’ 1H x 1
05 05 P 4
,/
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20
Temperature (K) Temperature (K)

Figura 1.2.4: Curva de p en funcion de la temperatura para la familia Fe,,yTe; S, 28

temperatura; b) detalle de la T.

a) para todo el rango de

En la figura 1.2.4 a) se observa para el compuesto FeTegg, una anomalia en la curva p-T, que
corresponde a una T, alrededor de los 80 K. Esta transicion se manifiesta a los 50 K para
FeTeosSo1 Y desaparece para el compuesto FeTe Sy, que, como se observa en la figura 1.2.4 b),
es el que posee la mayor T, dentro de esta familia, de 10.5 K. Al incorporar un mayor contenido
de S, la superconductividad se deprime hasta anularse. Nuevamente, la region donde se desarrolla
la fase SC es limitada, sefialando como mejor candidato para el estudio dentro de los calcogenuros
a la familia Fei.,Te,Seqx.

La estructura electrénica de los SCFe es bastante compleja, pero es importante realizar una
breve descripcion de la misma. Al igual que en los cupratos superconductores los orbitales d son
relevantes para la conduccion eléctrica. Todos estos compuestos tienen una estructura de banda
similar, en donde los estados electrdnicos en el nivel de Fermi estan ocupados predominantemente
por los seis electrones de la capa 3d del Fe. Pero a diferencia de los cupratos, donde la ultima capa
contiene nueve electrones, lo que facilita el analisis pudiéndose considerar una estructura de banda
con un hueco; para los SCFe, de acuerdo a la Regla de Hund, habra cinco electrones no apareados
que se distribuiran en los cinco estados del nivel d, y quedara un electron para ubicar en alguno de
es0s estados con espin contrario al electron que ya ocupa dicho estado. De esta forma, el andlisis
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de la estructura electrénica es bastante complejo, ya que se deben tener en cuenta los cinco niveles
del orbital d. En general, la estructura consiste en estas cinco bandas de conduccién que resultan
en un andlisis complejo de la “fermiologia™, la cual cambia al dopar el compuesto “padre” o
inicial ™2 Para el caso de la familia FeTe,.Se,, generalmente se tiene la configuracion de
apareamiento de los electrones en una situacion energéticamente favorable, es decir, con una
configuracion de bajo espin.

En cuanto al orden magnético, algunos autores %% realizaron un calculo de estructura de
bandas, prediciendo la topologia de la superficie de Fermi para los SCFe. Dado el esquema de la
superficie de Fermi, se podria esperar que el sistema tenga un orden colineal (tipo C) del tipo AF
en el plano del vector de onda de (0.5, 0.5), asumiendo que la celda unidad contiene dos hierros,
como se muestra en la figura 1.2.5 b). Aunque, esto se comprob6 para la mayoria de los
nitrogenoides, no es valido para los calcogenuros. Estudios previos realizados en los afios ‘70
(1211 " habfan determinado que el vector de orden magnético era de la forma (0.5, 0) en el
compuesto Fe;,sTe, dando como resultado una estructura del espin del tipo bicolineal (tipo E),
como se muestra en la figura 1.2.5 a) *?*2. En estudios més recientes *2**1214 se prob4 que no
se observa un orden AF para los compuestos iniciales del tipo 11.

Bicollinear (E) Collinear (C)

@ ¥ L} ] (b)‘ > 4 &
i 3 F ’

bLi 4 &
D [ w—

Figura 1.2.5: a) Esquema de la estructura de espin bicolineal (tipo E) para los compuestos 11; b) Estructura

magnética colineal (del tipo C) para la mayoria de los SCFe. En ambas figuras se representa la celda unidad con el color
o [1212]
gris .

El orden magnético del compuesto Fe;.,Te es del tipo AF de largo alcance, con un momento
magnético maximo de 2.5 pg/Fe para y = 0.05, que se alinea a lo largo del eje “b”, como se
muestra en la figura 1.2.5 a). EI orden magnético puede ser conmensurado o inconmensurado de
acuerdo a la cantidad de exceso de Fe (cuanto mayor cantidad de Fe, la inconmensurabilidad es
mayor). A medida que se va reemplazando el Te con Se, se suprime el orden magnético,
reduciendo el valor del momento magnético, el valor de temperatura donde se ordena y la longitud
de correlacion. Para un contenido mayor al 15 % de Se, hay una fase donde coexisten el orden de
spin glass (SG) y la fase SC (ver apartado 1.3 “Diagrama de fases™). Por otra parte, cuando se va
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aumentando el contenido de Se, se mostré que la superconductividad es Optima para x ~ 0.5 (ver
figura 1.2.2) y no se observa orden magnético (para y ~ 0). Para el caso de Fe;.,Se, si bien se
observa una T, por debajo de 100 K (ver figura 1.2.1), ésta no esta acompafiada por un orden
magnético. En general, se puede inferir, que el comportamiento observado en Fe;.,Te;«Sex es
consistente con la regla de que orden magnético estatico compite con la superconductividad,
mientras que las fluctuaciones promueven dicha fase 22,

1.3 Diagrama de fases

El diagrama de fases de los SCFe presenta una variedad de fases magnéticas y estructurales, y
es distinto para cada familia de compuestos. En general, el compuesto sin dopar presenta una
transicion magnética asociada a una Ts. Cuando se dopa el compuesto, se suprimen ambas
transiciones y emerge la superconductividad. Aunque para muchas familias, en un rango de
dopaje, se mantiene una coexistencia del orden magnético y la fase SC *3**32 En |a figura 1.3.1
se muestran dos ejemplos de diagramas de fases, donde se pueden observar las fases magnéticas,
superconductoras y estructurales en funcién del dopaje del compuesto.

. L 100 T T T T
D) Fe,.,Se.Te;.,
80 |, O Tspm
O Ts
or,
Il . 60 3
<
~
40 Paramagnetic Metal
20 3 9
T QoL “so
- ? O 1 = | Y
Py S T M S | 0.4 0.6 0.8 1.0
000 002 004 006 008 010 0.12 Se content, ()

X

Figura 1.3.1: a) Diagrama de fases magnético y estructural de T vs dopaje “x” para el compuesto Ba(Fe;,Co0,),As,
(131; b) Diagrama de fases magnético para Fes., Te; xSex 32,

En la figura 1.3.1 a) se muestran el diagrama de fases magnético y estructural para el
compuesto Ba(Fe;xCoy).As,, donde se observa una T de tetragonal (Tet) a ortorrdmbica (Ort),
acompafiada por una transicién magnética, la Ty y donde se destaca la coexistencia del orden AF
con la fase SC para los dopajes 0.035 < x < 0.06, aproximadamente. En la figura 1.3.1 b), se
muestra el diagrama de fases magnético para la familia Fe;.,Te;,Sey,. Como se describio en el
apartado anterior, esta familia posee una coexistencia de orden SG y la fase SC, para un rango
acotado de valores de Se y exceso de Fe, “y”. Para compuestos con poco contenido de Se (entre 0
y 0.18), el sistema posee un orden magnético de “spin density wave” (SDW), que es AF de largo
alcance.

En la figura 1.3.2 a) se muestra el diagrama de fases estructural para Fei. Te1.,S
mientras que en la figura 1.3.2 b) se expone el diagrama de fases magnético y electrénico para el

compuesto Fe; o, Tey,Se, 221,

e, [133-134]
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a)

Figura 1.3.2: a) Diagrama de fases estructural para la familia de compuestos Fey., Te; xSey 1*%1*4; b) Diagrama de
fases magnético y electrénico para Fe; gy Te;4Sey 2331 donde se agrupan con distintos colores tres regiones con
diferentes propiedades.

En la figura 1.3.2 a) se observa que la Ts tetragonal-ortorrémbica, presente en FeSe, se va
suprimiendo a medida que se aumenta la concentracion de Te. Como ya se mostrd en las curvas de
p, la mayor T, aparece para la fase tetragonal en x~ 0.5. Para contenidos aln mayores de Te, la T
decrece y el orden magnético AF surge acompafiado de una distorsion de tetragonal a
monoclinico, donde finalmente la superconductividad en volumen (bulk) desaparece. En la figura
1.3.2 b) se muestra un detallado diagrama de fases magnético y electrénico para sustituciones con
0 <x < 0.5, construido a partir de diferentes técnicas y medido, particularmente, para una cantidad
fija de exceso de Fe (y = 0.02). Este diagrama se puede agrupar en tres regiones de
composiciones, con propiedades fisicas que las distinguen. La region I para 0 < x < 0.09 exhibe un
orden AF de largo alcance con un vector de onda de (=, 0). En la region Il para 0.09 < x < 0.29,
muestra una ausencia de orden AF y de superconductividad bulk, donde se puede tomar como una
region intermedia y donde la superconductividad se desarrolla de forma filamentaria. Y por
ultimo, la region III para x > 0.29, donde el compuesto desarrolla una superconductividad robusta
en volumen. Adicionalmente, en la region Il, se observa que las propiedades de transporte, por
arriba de la superconductividad filamentaria, desarrollan una localizacion de portadores débil, en
contraste con lo que sucede en la region Il1, donde en el estado normal, el comportamiento de la
muestra es metalico.

En general, en la familia de los calcogenuros de hierro, los compuestos exhiben una separacién
de fase a nanoescala y una inhomegeneidad quimica en el contenido de Te/Se. Esto se puede
atribuir al complejo diagrama de fases de los compuestos padres FeSe y FeTe, donde existe la
presencia de una regién de miscibilidad. En la figura 1.3.3 a) y b) se muestra el diagrama de fases
para los compuestos FeSe y FeTe, respectivamente.
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Figura 1.3.3: a) Diagrama de fases para el compuesto Fe,Se [3€!: ) Diagrama de fases para el compuesto FeTe
[1.3.7]

En la figura 1.3.3 a) se observa que hay dos fases bien marcadas asociadas a dos tipos de
estructuras distintas: B-FeSe, con una estructura tetragonal y a-FeSe, cuya estructura es hexagonal.
Dado este complejo diagrama, es comdn encontrar pequefias fases de impurezas en las sintesis,
tales como Fe;Seg, Fe30, y Fe. La superconductividad en el compuesto FeSe se desarrolla sélo en
la fase tetragonal p-FeSe *®1381 v como se observa del diagrama, dicha fase existe en un
acotado rango de temperatura (300-400°C) y en una cierta composicion (Fe: Se=1.01-1.03). En
contraste, el compuesto tetragonal Fe;.,Te (ver figura 1.3.3 b), no es SC y es estable en una larga
region de temperatura y composiciones, donde se pueden obtener compuestos cristalinos con una
cierta cantidad de exceso de Fe 39,

Se destaca asi, que el diagrama de fases de la familia de calcogenuros es fuertemente sensible a
la cantidad de sustitucion de elementos y al exceso de Fe presente en los sintetizados finales,
dando como resultado, una gran variedad de propiedades magnéticas, eléctricas, superconductoras
y estructurales.

1.4. Efectos de presion

Se puede distinguir entre dos formas de aplicar presion a los compuestos. Una es la presion
quimica interna que se realiza a partir de sustituciones de iones de distinto tamafio a los iones
iniciales del compuesto bajo estudio. Esta accién deforma la estructura, comprimiéndola o
elongéandola. Ya en los apartados 1.2 y 1.3 se exhibieron algunos resultados de la aplicacion de la
presién interna en diferentes familias.

La otra manera es aplicando una presion externa, cuya ventaja es que es una técnica “limpia”,
ya que evita la incorporacién de elementos quimicos diferentes a los originales, con efectos
adicionales a las deformaciones estructurales buscadas. En la bibliografia ™****% se muestran
diversos experimentos de los SCFe bajo presion externa, dando como resultado que mientras en
algunos casos la presién favorece la superconductividad en otros la deprime (ver figura 1.4.1)
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Figura 1.4.1: T, en funcion de la presion externa. a) Familias de calcogenuros de Fe 4! b) Familias de
nitrogenoides de Fe 42,

Como se aprecia en ambas figuras, a medida que se incrementa la presion, se observa en
algunos casos, un maximo en la T, seguido por la depresion de la misma y por una supresion
definitiva de la fase SC. En otros casos, la T, simplemente se va deprimiendo en cuanto se aplicay
se aumenta la presion. En la figura 1.4.1 b) se puede observar mejor este comportamiento, dado
gue el rango de presiones estudiado es ampliamente superior que en el caso de los calcogenuros
(fig. 1.4.1 a). Para la familia FeTe;Sey, el comportamiento de T, con la presion es diferente de
acuerdo a la concentracion de Se/Fe de cada compuesto 4. Esta diferencia de los efectos de la
presion en la T, sugiere una fuerte sensibilidad de la superconductividad a la estructura local. Por
otra parte, como se mostré en la figura 1.1.6, los autores Okabe et al ™*% describieron el
comportamiento de la T, con la presion del compuesto FeSe correlacionandolo con el h,. De todas
formas, alin no es claro por qué la conducta de la T, con la presion es tan distinto entre
compuestos de una misma familia y entre distintas familias. En el intento de esclarecer este punto,
realizamos varios estudios sobre muestras propias tratando de vincular los efectos de presion con
los parametros estructurales. Los resultados de este estudio se muestran en el apartado 9 “Modelo
fenomelogico”.

Por otra lado, hace unos afios, los autores L. Sun et al publicaron un resultado
sorprendente para una de las familias pertenecientes a los calcogenuros, el compuesto A;.cFe,.,Se,,
con A=K, Rb o Csy posible sustitucién de TI (ver fig. 1.4.2).

[1.4.6]
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Figura 1.4.2: T en funcion de la presion externa para la familia A, Fe,.,Se, (1441 donde se observa la reemergencia

Como muestra la figura 1.4.2, luego del comportamiento comun a otros calcogenuros con la
presion, donde la T, se deprime al incrementar la presion, los autores observaron la reemergencia
del estado SC. En la publicacidn, llaman SC-1 a la fase superconductora observada en el rango 0 <
P < 10 GPay SC-IlI, a la fase que se observa luego de aplicar presiones superiores a 10 GPa. Esta
ultima fase fue observada una vez que la T se habia suprimido en la fase SC-1.

A partir de este resultado, la pregunta que nos surgié es por qué en algunos compuestos se
suprimia definitivamente la fase SC y en otros no. Qué puede llevar a la reemergencia de la
superconductividad: si los parametros estructurales son los responsables de este comportamiento o
las interacciones magnéticas o si puede haber una influencia de un punto critico cuantico (ver
siguiente apartado) o, simplemente, tratarse de una segunda fase SC. Estas preguntas se estudiaron
y se analizaron a lo largo de esta Tesis y se discuten en el apartado de “Resultados y discusiones”.

1.5. Punto critico cuantico

La diferencia entre una transicion termodindmica y una cuéntica es, fundamentalmente, el
parametro de control ™**. En el primer caso, la temperatura es la variable fundamental, mientras
gue en el segundo caso, el parametro utilizado puede ser el campo magnético externo, el dopaje
quimico o la aplicacion de presion externa. Una transicion de segundo orden cuantica tiene un
punto critico cuantico (QCP), donde ocurre la transicion, a T = 0 K. A diferencia del caso clasico,
las fluctuaciones cuanticas dominan por sobre la fluctuaciones térmicas en una amplia region de
temperaturas por arriba de este punto, exhibiendo una invariancia de escala espacial y temporal y
teniendo largo alcance. De esta forma, se pueden percibir los efectos de la criticalidad cuantica sin
la necesidad de alcanzar el cero absoluto. Esta es una ventaja para el estudio de las propiedades
fisicas cercanas al QCP y la influencia del mismo. En un diagrama de fases el QPC separa una
fase ordenada de una fase desordenada, como se puede observar en la figura 1.5.1.
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Figura 1.5.1: Esquema de un diagrama de fases tipico en la cercanfa de un QCP 52,

Cerca de un QCP emerge un nuevo tipo de material metélico, llamado “no liquido de Fermi”
(Non-Fermi Liquid, NFL), donde las propiedades termodinamicas y de transporte no tienen el
mismo comportamiento que en los metales convencionales, los cuales responden a la teoria del
liquido de Fermi (Fermi Liquid, FL) ™*3 caracterizado por una dependencia lineal del calor
especifico con la temperatura y una dependencia cuadréatica de la resistividad con la temperatura.

De esta manera, estudiando la evolucion de la dependencia con la temperatura de una magnitud
como la resistividad eléctrica al variar el parametro de control, se logra identificar la presenciay la
naturaleza de una transicién de fase cuantica en alguno de los sistemas que son candidatos para
desarrollarla. Los sistemas candidatos son los que poseen interacciones fuertemente
correlacionadas, como es el caso de los aislante de Mott, los fermiones pesados (“heavy
fermions™) >4 los cupratos superconductores %! y en los Gltimos afios, los SCFe *%. Como
se menciond antes, en estos sistemas, se puede inducir un QCP utilizando como pardmetro de
control el campo magnético externo, el dopaje quimico o la aplicacion de presidn externa. Por otra
parte, el hecho de que estos compuestos tengan una fase SC vuelve mas complejo el andlisis de la
criticalidad cuéantica dado que, por ejemplo, el transporte eléctrico a bajas temperaturas, queda
enmascarado por el estado SC, pero a su vez crea otro camino para entender el mecanismo de la
superconductividad no convencional.

En la figura 1.5.2 a) se muestra el diagrama de fases para el arseniuro BaFe,(As; «Py)2
donde se estima que puede haber un posible QCP “escondido” por debajo del domo SC, mientras
que en la figura 1.5.2 b) se exhibe el diagrama de fases para el cuprato La,..Ce,CuO, **® donde
el QCP estaria ubicado donde el domo de la superconductividad se deprime junto con la region
metalica y emerge la region del FL.

[15.7]
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. La,_,Ce,CuO,

Figura 1.5.2: a) Diagrama de fases de T vs contenido de fosforo en el compuesto BaFe,(As;.«Py),, donde se muestra
un posible QCP; b) Diagrama de fases de T en funcion del dopaje del cuprato La,,Ce,CuQ,, donde se marca un posible
QCP en x.=0.175

En el caso del compuesto BaFe,(As;xPx). (fig. 1.5.2 a), el QCP separa dos fases de
superconductividad distinta, una del tipo filamentaria ¢ débil que coexiste con un estado
magnético y la otra donde se desarrolla una superconductividad robusta 6 del tipo “bulk™. Este
compuesto contiene un rico diagrama de fases, que va desde la fase AF de SDW, un orden
metalico por encima de la superconductividad (NFL) hasta el convencional FL. Hay varios
escenarios posibles para analizar este diagrama de fases % uno serfa el caso donde el orden
magnético compite con la superconductividad y no hay coexistencia, en el cual podria llegar a
ocurrir una separacion de fases de primer orden, si el magnetismo desaparece de forma abrupta.
En esta situacion no se desarrolla un QCP. El otro caso es que si haya un QCP, evidenciado por el
hecho de que se observe un comportamiento de NFL por encima del domo de la
superconductividad, como ocurre para este compuesto.

En la figura 1.5.2 b) se muestra el diagrama de fases > para el cuprato La,..Ce,CuO,, donde
en el dopaje critico, x., el régimen lineal de p, representado por Ty, junto con la fase SC se
deprime y emerge un comportamiento de FL. Por arriba de este QCP, se observa un
comportamiento de NFL. Los autores también discuten sobre otro posible QCP asociado a la fase
AF, dentro del domo de la superconductividad, determinado por el punto Xgs, al igual que en el
caso BaFe,(As; «Py)..

En ambos estudios, se analizan las propiedades de transporte ajustando las curvas de la
dependencia de p con la temperatura de la forma general:

p(T) = po + AT", ec. (1.5.1)
donde po es el valor de la resistividad extrapolada a T = 0, A es una constante y n es el exponente
critico (o en algunos estudios a), que segun su valor determinara qué tipo de comportamiento tiene
el transporte. Si 1 < n < 2 se dice que el comportamiento del transporte corresponde a un NFL,
mientras que si n = 2 la curva p(T) pertenece a un FL, como se menciono antes. Otra evidencia de
gue un sistema posea un QCP es que los valores de la constante A diverjan en un entorno cercano
al QCP [156,158]

En resumen para afirmar la existencia de un QCP se deben observar las siguientes
caracteristicas:
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e EI QCP debe separar una fase ordenada de una desordenada.

e En una region de temperaturas por encima del QCP el transporte debe tener un
comportamiento de NFL.

e Si se analizan las propiedades de transporte ajustando la curva p(T) con la ec. (1.5.1),
la constante A debe diverger en la cercania del QCP.

1.6. Bad metal (BM) y limite Mott-loffe-Regel (MIR)

Las propiedades de transporte de metales fuertemente correlacionados es un tema abierto y de
amplio debate en la fisica actual debido a la falta de una teoria que las describa por completo. En
general, se observan dos propiedades en la dependencia de p con la temperatura:

1) El comportamiento de FL, con p ~T? que se desarrolla por debajo de Tr, la cual es baja
comparada con la escala de energia electrénica.

2) A altas temperaturas, p toma un valor alto y excede el limite Mott-loffe-Regel (MIR)

Este comportamiento de “bad metal” (BM), marca la ruptura de la descripcion del transporte
eléctrico mediante la difusion de cuasiparticulas (QP), dado que implicaria tener un camino libre
medio menor que el espacio interatémico ™%, Estudios recientes ™42 mostraron que se puede
describir a p en términos de la dispersion incoherente de excitaciones del FL (llamadas “resilient
quasi-particle” 6 RQP por sus siglas en inglés), presentes en la region intermedia de T, < T <
Twir, donde p no sigue el comportamiento de T2, pero sigue teniendo un valor menor que pwig.

Aunque la primera vez que se estudié un BM fue en un cuprato SC ™% pronto se comprendié
gue esta caracteristica es comun en diferentes sistemas (fermiones pesados, SCFe, 6xidos) y en
particular, en materiales que se encuentran cerca de una transicién metal-aislante de Mott 441, A
menudo este comportamiento se lo asocia a la criticalidad cuéntica cercana a alguna transicion de
fase %3] exhibiendo un régimen de transporte incoherente. Se estima que esta cercania puede
favorecer a la superconductividad dado que se hallé que ésta emerge para ciertos sistemas &
cuando el estado normal tiene este tipo de transporte. Ademas, en la regién donde la
superconductividad muestra una T, alta, el estado normal estd dominado por una dependencia
linealen T.

Luego de introducir estos conceptos queremos aqui mencionar que parte del estudio del
transporte en nuestras muestras se basd en analizar en p el limite MIR y el comportamiento de
BM.

2. Calcogenuro superconductor: el caso de GaTasSeg

Como ya se describi6 en los aparatados 1.5 y 1.6, los sistemas fuertemente correlacionados
tienen propiedades de transporte descriptos por un comportamiento BM, transiciones de fase
cuénticas que desarrollan un QCP y en general, su tipo de régimen de transporte favorece la
superconductividad. Por estas caracteristicas y para analizar el caracter de primer orden de la
transicion Mott, es que se eligi6 como candidato al compuesto GaTa;Seg para el estudio de
transporte bajo presion.

2.1. Descripcion general y estructura cristalina
Los calcogenuros son una serie de compuestos quimicos que contienen un anién formado por
un elemento anfigeno 6 calcégeno (Grupo 16) y un elemento metalico de caracter electropositivo.
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El término calcogenuro, en general, es empleado para referirse a los sulfuros, seleniuros y teluros.
Los calcogenuros ternarios de formula AM,Xs (A=Ga, Ge; M=V, Mo, Nb, Ta; X=S, Se) tienen
un gran atractivo para la investigacion debido a que pertenecen a una clase de metales de
transicion, cuyos sistemas exhiben fuertes correlaciones electronicas. El origen de la correlacion
electronica de estos sistemas es una consecuencia de la estructura cristalina que poseen (ver figura
2.1.1a).

Figura 2.1.1: a) Estructura FCC del tipo GaMo,Seg, para los compuestos GaTa,Seg y GaNb,Seg; b) Atomos de Ta
desplazados del centro de la estructura octaédrica de Seg. Figuras extraidas de la bibliografia 4.

En la figura 2.1.1 a) se muestra la estructura FCC (del tipo GaMo,Seg), descripta por un spinel
deficiente del tipo AgsMyX4, en la cual el ordenamiento de los iones “A” reduce la simetria de
Fd3m a F43m. Como resultado de esto, los atomos M son desplazados hacia afuera del centro del
octaedro, formando un cluster tetraédrico de M, (ver figura 2.1.1 b), con distancias tipicas
intraclusters entre estos atomos de dy < 3 A. Al mismo tiempo la distancia externa de los atomos
M-M entre clusters vecinos es bastante larga, d. > 4 A. Esta peculiar formacion estructural
permite la localizacion electronica entre los clusters, resultando en propiedades electrénicas y
magnéticas inusuales. Ninguno de estos compuestos muestra conductividad metalica, hecho que se
esperaria a partir de los célculos de estructura de bandas. Por otra parte, la conductividad
electronica ocurre entre el salto de los portadores que pertenecen a los clusters My, los cuales
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forman una subred de estructura FCC y por lo tanto, sus orbitales moleculares dan lugar a bandas
de conduccion del tipo ty. Estas bandas, a su vez, contienen un solo electron desapareado por
cluster (o sea, S =1/2). De forma simultanea, la susceptibilidad magnética es tipicamente de
espines localizados. Esta clase de sistemas se consideran como aislantes de Mott.

Estos sistemas son diferentes de los aislantes de Mott convencionales, tales como los 6xidos
metalicos de transicién. La diferencia reside en que los clusters M, tienen grados de libertad extra,
permitiendo que estos sistemas sean altamente sensibles a la aplicacion de presion externa. De esta
forma, este tipo de sistemas son aislantes de Mott no magnéticos a presion ambiente pero a altas
presiones se transforman en metalicos y en SC. Tal es el caso del compuesto GaTasSeg (GTS), el
cual estudiaremos en una parte de esta tesis, enfocandonos en su transicion metal-aislante.

Este calcogenuro SC es un ejemplo notorio de sistema fuertemente correlacionado, que
presenta una T, = 5.8 K para una presién externa de 11.5 GPa 'y una transicion metal-aislante
generada por dopaje y por aplicacion de presion externa “*2. Ademas, posee un efecto de
conmutacién resistiva, tanto volétil #*% como no volatil #*4 el cual estd asociado a las
propiedades de la fisica de Mott 1#*%],

2.2. Transicion de Mott

El compuesto GTS pertenece a una clase especifica de aisladores de Mott, en los cuales las
correlaciones no se dan a escala atdmica, sino en la escala de cluster de Ta,. Ademas, este
compuesto es un extrafio ejemplo de aislador de Mott estequiométrico, que, como se menciond
antes, bajo presion se induce una transicion metal-aislante (TMA). Esta transicion, denominada de
Mott, ocurre en sistemas cuyas bandas estan parcialmente llenas y tienen ausencia de orden
magnético o cualquier otro tipo de ruptura de simetria **Y. Este tipo de transicion es una de las
mas simples que se producen en un sistema como consecuencia de efectos de correlaciones
fuertes, y puede ser considerada como un analogo electrénico de la ya conocida y muy estudiada
transicion termodindmica liquido-vapor. El problema de la transicién de Mott se estudio a través
del Modelo de Hubbard, y su solucion, dentro de la teoria de campo medio dinamico (DMFT),
proporcion6 un estudio detallado de la transicion. Uno de los puntos clave de las predicciones de
este modelo Mott-Hubbard indica que la transicién de Mott, en el caso de sistemas magnéticos
desordenados, debe producirse a lo largo de una linea de transicion de fase de primer orden con
una region asociada de dos soluciones coexistentes, una la de aislante de Mott y la otra de un
metal correlacionado 2. La relativa estabilidad de la transicién de Mott depende de la fuerza de
las correlaciones, las cuales se pueden fisicamente estudiar y/o modificar, por ejemplo, aplicando
presion externa.

Uno de los mejores candidatos para estudiar la naturaleza de la transicién de Mott era el V,0s,
debido a que varias caracteristicas de su TMA se asemejaban al escenario propuesto por los
calculos de DMFT, pero la comparacién entre los datos experimentales y la teoria no era sencillo
de analizar #2*%%!_ De esta forma, se comenzo6 a utilizar el compuesto GTS, con una estructura
mas sencilla, como ejemplo de sistema fuertemente correlacionado para el estudio de la transicion
de Moitt.

En la presente Tesis estudiamos a este compuesto y se muestra, por primera vez, la naturaleza
de primer orden de la transicion de Mott (ver apartado de “Resultados y discusiones™).
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Capitulo 11
Técnicas experimentales
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3. Sintesis de las muestras

Se realizaron las sintesis de dos familias de calcogenuros en el laboratorio de armado de
muestras de CAC-CNEA (Centro Atdémico Constituyente, Comision Nacional de Energia
Atdémica) bajo la direccion de la Lic. Griselda Polla, utilizando la técnica de reaccion en estado
s6lido Y. Para las composiciones iniciales, se usaron elementos de alta pureza de Fe, Te, Sey S
(Alfa Caesar 99.99%). Las sintesis obtenidas fueron: la familia FeTe;.Sex (FTSe) con x = 0.5y x
= 0.25, donde se obtuvieron ceramicos y cristales, y la nueva familia FeTey...,Se.S, (FTSeS) con
las siguientes composiciones: (X, y) = (0, 0.12); (0.1, 0.1); (0.25, 0.06); (0.3, 0.05); (0.4, 0.02) y
(0.45, 0.01), donde se obtuvieron ceramicos. Cabe destacar que son todos reemplazos isovalentes.

Para esta nueva familia, los valores de “x” e “y” elegidos, tuvieron como objetivo estudiar el
desorden asociado al radio ionico. El valor medio del radio i6nico se define como:

< Rcp >= Y x; R;, ec. (3.1)
donde x; es la fraccion de ocupacion de cada calcogenuro y R; es su correspondiente radio
ionico. Al variar la combinacién de elementos Te, Se y S presentes en las muestras, se produce
una variacion del valor medio del radio iénico y se modifica el grado de desorden definido como:

o= \/(Z x;R? —< R¢p >2) ec. (3.2)

El propésito de la eleccion de las composiciones fue mantener el radio idbnico constante y asi,
variar el desorden de forma controlada. El radio medio iénico para realizar las muestras, se eligio
alrededor de los (2.12 + 0.03) Z\, gue corresponde al radio maximo de la muestra con mayor T, en
la serie. En el apartado “Resultados y discusiones” se muestran los valores finales obtenidos del
desorden para cada muestra (ver tabla 7.3.1).

Para complementar el estudio de la familia FTSe se obtuvieron cristales a través de una
colaboracion realizados por el Dr. Dariusz Jakub Gawryluk del Instituto de Fisica de la Academia
de Ciencias de Polonia, agregando a dicha familia la muestra con x = 0.35.

Para las sintesis se realizaron dos tratamientos térmicos a 750°C en ampollas de cuarzo en
vacio. El primer tratamiento térmico fue lento, alcanzando 750°C en un lapso de 24 hs y luego se
estabilizé la temperatura en este valor durante 12 hs adicionales. El segundo tratamiento fue mas
rapido, llegando a 750°C en un periodo de 12 hs. Luego de este paso, se realizaron pastillas con el
polvo obtenido, utilizando un pastillero al cual se le aplica presién con una prensa hidraulica. El
sinterizado final se realiz6 a 720°C durante 1 hora para las muestras ceramicas y durante 2 horas a
800°C para los cristales.

En el caso de la muestra GaTa,Seg (GTS) se utilizaron cristales realizados por Drs. B. Corraze,
E. Janod y L. Cario B del Instituto de Materiales “Jean Rouxel” de la Universidad de Nantes, los
cuales se sintetizaron con la técnica de reaccién en estado sélido, obteniendo muestras
monocristalinas de tamafio tipico en el rango de 30 a 300 pm 22!, Para las mediciones de presion
se utilizaron diferentes muestras del mismo lote, dado que el proceso de aplicacion de presion es
destructivo y en nuestro caso fue necesario repetir varias mediciones en la region de interés.

4. Caracterizacion estructural, morfologica y composicional

Para la caracterizacion de las muestras de las dos familias se utilizaron las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), SEM (“scanning electron microscopy”) y EDX (“Energy-
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Dispersive X-ray spectroscopy”). En el apéndice A y B, respectivamente, se detallan el
funcionamiento de estas técnicas.

La difraccion de Rayos X se realiz6 en CAC-CNEA en el laboratorio a cargo del Dr. Daniel
Vegay la técnica Alicia Petragalli. EI difractometro utilizado fue un EMPYREAN de PANalytical
con un detector PIXcel. En el caso de los cristales obtenidos de la familia FTSe, se midié también
con la técnica de cristal Gnico. Las mediciones estuvieron a cargo del Dr. Ricardo Baggio y fueron
realizas también en CAC-CNEA.

Los difractogramas obtenidos para las muestras ceramicas se refinaron utilizando la técnica
Rietveld con el programa FullProf Y. A partir de los refinamientos de los espectros medidos se
obtuvieron los pardmetros de celda, las posiciones de los &tomos y en los casos donde habia méas
de una fase, se identifico a la misma y se obtuvo el porcentaje de su contribucion. Como se
esperaba obtener a partir de la bibliografia 2, las dos familias se refinaron a partir de una
estructura tetragonal del tipo P4/nmm. En la figura 4.1 se muestra el difractograma con su
respectivo refinamiento tomado del trabajo de Awana et al [,
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Figura 4.1: Difractograma y refinamiento para el compuesto FeSeysTegs *2.

Las mediciones de SEM y EDX se realizaron en el INTI (Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial) en el edificio de Mecanica a cargo de la Lic. Maria Belén Parodi. A partir de las
mediciones de SEM se estudiaron la morfologia del tamafio de grano en el caso de los cerdmicos y
las propiedades cristalinas en el caso de los cristales (como por ejemplo que no haya una direccion
cristalografica privilegiada). Por otra parte, la técnica del EDX se utiliz6 para verificar que los
elementos iniciales de las muestras también estén en los compuestos finales, luego de los
tratamientos térmicos. A partir del espectro medido en diferentes partes de cada muestra, se pudo
hallar el valor real del contenido de los compuestos. Para ello se utilizo el porcentaje en peso de
cada uno de los &tomos que componian las muestras de las diferentes mediciones realizadas y se
compar6 con el valor nominal, obteniendo el porcentaje real de cada elemento.

También se caracterizo el cristal FeTegsSeqscon la técnica Mdssbauer, en CAC-CNEA a cargo
de la Dra. Cinthia Ramos. Las mediciones Mdssbauer se llevaron a cabo en un espectrometro
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convencional en geometria de transmisién con aceleracién constante, utilizando una fuente de
Co en matriz de Rh. Los barridos a temperatura ambiente fueron hechos en dos rangos de
velocidades, entre =10 y 10 mm/s y entre -4 y 4 mm/s. A su vez los barridos entre -10 y 10 mm/s
fueron medidos, ademas, a las temperaturas 150 K y 20 K. Los ajustes de los espectros obtenidos
se realizaron con el programa Normos “*!'y los valores de corrimiento isomérico (Cl) estan
referidos al del Fe metalico. Una descripcién de la técnica podréa encontrarse en el apéndice C.

5. Magnetismo DC y AC

Las mediciones magnéticas tanto continuas (DC) como alternas (AC) a bajas temperaturas se
realizaron en un magnetometro del tipo SQUID MPMS XL7T (superconducting quantum
interference device), que se encuentran en el Laboratorio de Bajas Temperaturas y que pertenece a
la Red Nacional de Magnetismo y Materiales Magnéticos (RN3M). En el apéndice D se detalla el
principio de funcionamiento de dicho magnetdmetro. Para el caso de las mediciones de
magnetismo DC se midi6 la magnetizacion (m) en funcién de la temperatura (T) y del campo
aplicado (H). De acuerdo a los resultados de las curvas m-H, se estudiaron, para algunas muestras,
las interacciones magnéticas, utilizando las curvas inversas de primer orden, conocidas como
curvas FORC. En el caso de las mediciones magnéticas AC, se realizaron curvas de
susceptibilidad alterna (yac) en funcion de la temperatura.

5.1. Magnetizacion en funcion de la temperatura y campo magnético

Se realizaron mediciones de m en funcion de T, siguiendo dos protocolos: zero field cooling
(ZFC) y field cool cooling (FC). EI primer protocolo consta de enfriar la muestra a una T deseada
para el experimento, sin aplicar H y luego de que se estabiliza T se aplica H y se vuelve a
aumentar T. Este campo magnético debe mantenerse constante en todo el experimento y durante
esta rampa de subida de T se mide m de la muestra. La medicién finaliza una vez que se alcanz6 la
T requerida para el experimento. En el protocolo FC, al contrario que en al caso anterior, se aplica
un campo H a una cierta T y luego se realiza la rampa de enfriamiento, manteniendo el H
constante. Mientras disminuye T se va midiendo m. El experimento termina cuando se llegaala T
minima deseada.

En general, una medicién de m en funcion de H tiene dos componente, una reversible y otra
irreversible. Los fendmenos reversibles son proporcionales a H y se observan en el ciclo de
histéresis de una curva m vs H, como se muestra en la figura 5.1.1.
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Figura 5.1.1: Curva tipica m vs H de un material ferromagnético. En la figura se indican la magnetizacion remanente
(mg), la magnetizacion de saturacién (mg) y el campo coercitivo (H).

Estos fendbmenos son responsables de que al apagar H la magnetizacion de saturacion (ms) no
sea igual a la magnetizacion remanente (mg). En cambio los fendmenos irreversibles son los que
hacen que la mg no sea nula. De esta forma, para poder observar la contribucién irreversible de m,
se mide mg, donde H es nulo. Por otra parte, existe un valor de campo magnético llamado campo
coercitivo, Hc, donde la magnetizacion de la muestra cambia de signo.

5.2. Curvas inversas de primer orden (FORC)

Para estudiar las interacciones magnéticas de algunas muestras, se utilizé el conocido método
que consiste en el analisis de las curvas inversas de primer orden o FORC (“First Order Reversal
Curves”).

Las curvas FORC exhibidas en la figura 5.2.1 a) se pueden relacionar con una derivada cruzada
de ciertos parametros de campo, con el objetivo de obtener un diagrama FORC de curvas de nivel
0 de contorno como se muestra en la figura 5.2.1 b).

a) M(Am?2) b)

20

=
EO

» T

200
H(mT) =0
20 80 1 _(mT) 100 140

Figura 5.2.1: a) Conjunto de curvas FORC, esquema obtenido del articulo del autor Pike [5‘2'1], b) Curvas de nivel
del diagrama de FORC correspondiente.

Estas curvas de nivel son parecidas al diagrama que se obtiene de la distribucion que
corresponde al modelo de Preisach %2, Este modelo fue descripto por F. Preisach en 1935 con el
objetivo de describir de forma fenomenoldgica la histéresis de un sistema. Debido a su falta de
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rigurosidad fisica, fue un modelo bastante criticado por mucho tiempo, pero sirvié como base del
método de FORC, el cual se utiliza para estudiar las interacciones magnéticas de algunos sistemas.
Pike y colaboradores 521 realizan una discusion sobre las diferencias de ambos métodos. En el
apéndice E de esta Tesis se explica brevemente los fundamentos del modelo de Preisach.

El protocolo de medicién de una curva FORC comienza con la saturacion de una muestra con
un campo externo aplicado positivo (Hsat). Luego se disminuye el campo aplicado con una rampa
decreciente hasta un campo de inversion llamado Ha, el cual debe ser negativo. Seguidamente, se
comienza a medir la magnetizacién a medida que el campo aplicado aumenta hasta llegar a la
saturacion, que en general en la primera curva de medicion Hsat = -Ha. Se repiten estos ciclados
donde cada vez el campo de inversion va disminuyendo con un paso constante y apropiado de
acuerdo al detalle de la curva que se quiera obtener (| Ha; | >|Ha, |>|Has|>...>| Ha,|), pero
siempre manteniendo el valor de Hsat. En general se necesitan, por lo menos, 50 ciclos de curvas
FORC para poder realizar el andlisis de interacciones magnéticas con la menor dispersién posible.
En la figura 5.2.2 se muestra el esquema de dicha medicion.

s b= o
o

Figura 5.2.2: Esquema de medicién de una curva FORC, donde Ha es el campo de inversién, Hb es un campo
aplicado durante el proceso y M(Ha, Hb) es la magnetizacion medida en ese campo Hb con el correspondiente campo
de inversion Ha.

La magnetizacién medida a un dado campo aplicado Hb, habiéndose alcanzado el campo de
inversion Ha, se denota M(Ha, Hb), donde Hb > Ha y la distribucion de FORC se define como:

_ 92M(Ha,Hb)

p(Ha, Hb) = OHadHb

ec. (5.2.1)

Para graficar la distribucion de FORC, p(Ha,Hb), s mas conveniente realizar un cambio de
coordenadas de {Ha, Hb} a {H.=(Hb-Ha)/2, H,=(Ha+Hb)/2}. Un diagrama de FORC es una
curva de nivel o de contorno de la distribucién de FORC con H. (campo coercitivo) en el eje “x” y
H. (campo de interaccion) en el eje “y”. Un ejemplo de diagrama de FORC es el que se muestra
en la figura 5.2.1 b). De acuerdo al aspecto de las curvas de nivel se puede analizar las
interacciones magnéticas del sistema.

En el articulo de los autores Pike et al B2 muestran como ejemplo, a partir de simulaciones,
el diagrama de FORC para un conjunto de particulas de un solo dominio no interactuantes (ver
figura 5.2.3) e interactuantes (ver figura 5.2.4 a).
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Figura 5.2.3: Diagrama FORC para un conjunto de particulas de un solo dominio no interactuantes.

De acuerdo a la figura 5.2.3, en el caso de un monodominio de particulas no interactuantes, la
distribucién es angosta y centrada en H,=0. En cambio, cuando se tiene interacciones magnéticas,
los contornos se expanden de forma vertical, como se muestra en la figura 5.2.4 a). Para este tipo
de interaccion, los autores 2 describen al mismo como un H, alineado con H, gue es constante
en cada sitio pero que varia aleatoriamente de una particula a otra y cuya distribucion es una
Gaussiana centrada en el cero. Si bien, este modelo de campo de interaccién local, cuyo médulo y
signo cambia aleatoriamente de un sitio a otro, no es estrictamente un campo dipolar, se lo puede
tomar como una buena aproximacion al mismo, dado que comparten similitudes.

Otro escenario posible que plantean los autores, es el de un campo de interacciones medio, que
es proporcional a la magnetizacion de la muestra, y que representan como una constante k por la
magnetizacion. En este caso, las caracteristicas del efecto de dicho campo son que el pico de la
distribucién de FORC se desplaza de H,=0 y las curvas de contorno pueden llegar a tener una
pendiente de elongacidn, que puede ser tanto negativa (k < 0) como positiva (k > 0). Este modelo
de campo de interaccion se representa en la figura 5.2.4 b).

60 100 HC 140 180

Figura 5.2.4: a) Diagrama FORC para un conjunto de particulas de un solo dominio interactuantes mediante un
campo de interaccion local. b) Diagrama de FORC para un conjunto de particulas monodominio interactuantes mediante
un campo de interaccion medio.

De esta forma, se destaca que a partir del aspecto de las curvas de nivel de los diagramas de
FORC se puede analizar y distinguir si el campo de interacciones se trata de un campo local, (con
las mismas caracteristicas de un campo de interaccion dipolar) o si el campo de interacciones es
un campo medio.
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En los diagramas de FORC, también se puede observar una estructura de dos picos, asociados
a la existencia de dos mecanismos diferentes en el proceso de magnetizacion del sistema. De
forma analoga, cuando la distribucién manifiesta varios picos alineados sobre el eje H,, esto puede
ser producto de la existencia de agregados de particulas con diferentes campos de inversion
promedio #23,

5.3. Susceptibilidad AC

Para realizar la medicion de la susceptibilidad alterna (yac) °** se aplica un campo alterno a la
muestra H,.(t) = Hycos (wt), el cual induce una corriente J (7, t) dependiente del tiempo y por lo

tanto, una magnetizacién M(t) dependiente del tiempo también. La expresion de la magnetizacion
es:

M ()= = j LI ec. (5.3.1)
V32
Expresando la magnetizacion resultante M (t) =M, () en términos de una serie de Fourier, se
obtiene:
M, (t) =H, > (x; cosnet + zysinnat), ec. (5.3.2)
n=1

donde y;y . son los coeficientes que definen y,c, cuyas expresiones son:

.
(0]

' = M., (t) cos(nat)dt ec. (5.3.3

1=y M Ocosen) (533)
W T

"= | M, (t)sin(nwt)dt ec. (6.34

1=y M Osinen (53.4)

En general, para obtener la susceptibilidad alterna se mide }(1' y)(l", que son las respuestas a la
frecuencia fundamental y son las denominadas componentes real e imaginaria de una
susceptibilidad compleja y,. = 7, +iy; .

La disipacion de energia en los materiales SC ocurre, principalmente, debido a pérdidas por
histéresis. Las pérdidas AC estan definidas como el area de la curva de histéresis:

T
Wi, = [ Hoo 0 M2 W g ec. (53.5)
5 ot
Reemplazando la ec. (5.3.2) en ec. (5.3.5) e integrando se obtiene:
Wy = pyHZ y! ec. (5.3.6)

De esta manera, se deduce que la pérdida de energia por histéresis tiene relacion con la
componente imaginaria de la susceptibilidad ; .

En cambio, la energia magnética de la muestra esté relacionada con la componente real 7, :
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17 1 ,
W, =?IHac(t)B(t)dt=§,u0H02(;(1+1) ec. (5.3.7)
0

Como en el estado normal el campo magnético penetra en la muestra, entonces la energia

. 1 : :
magnética es W,, = E,uoHcf, ya que y'=0. Por otra parte, si se considera que la muestra se

encuentra en estado Meissner, la energia es nula Wy, =0 y »'=-1 (diamagneto perfecto). De
esta forma, }(1' indica la capacidad del material para apantallar el campo magnético, mientras que

;({'sirve para indicar las pérdidas por disipacion de la muestra.
Tipicamente, estando en el régimen superconductor, al aumentar la temperatura T o0 el campo
magnético continuo Hge, ;(1' varia mondtonamente desde -1 a 0, valores que indican el estado

diamagneto perfecto o normal de la muestra, respectivamente. Y ;(1” se separa del 0, alcanzando un

maximo que coincide con la penetracion del flujo magnético, para luego volver a 0. Esta respuesta
se puede modificar cambiando la amplitud y la frecuencia del campo alterno H.

En la figura 5.3.1 se muestra una curva tipica de y.c en funcion de T para la muestra
YBa,Cu307.5 (YBCO).

—8—y'(ua)

+1.510°
—&— " (u.a)

x' (u.a)

1 1 1 5107

T (K)

Figura5.3.1: ¢’ y x’ vs T para la muestra de YBa,Cu30,.; medido a una frecuencia de 90.6 kHz.

Se observa en la figura 5.3.1 que en la mitad de la caida del apantallamiento de la muestra,
dado por la componente y’, coincide con el méximo de la componente ’’, asociado a la méxima
penetracion del flujo magnético en la muestra.

6. Medicion de propiedades bajo presién

La técnica de aplicacion de altas presiones es un método importante para el estudio de las
propiedades de los materiales, dado que modifica el volumen de los mismos, y por lo tanto, las
distancias interatomicas, los enlaces y las interacciones que suelen determinar las propiedades de
los compuestos. Ademas, la aplicacion de altas presiones puede generar transiciones de fases
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estructurales, electrénicas y muchos otros fenémenos interesantes de los materiales ©®*%2. En
nuestra Tesis se aplicaron presiones para estudiar la dependencia de p con la temperatura, lo cual
permitié observar el efecto de la presidn en las propiedades de transporte y superconductoras de
las muestras. También, en colaboracion con el Dr. Gaston Garbarino del ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility) Grenoble, Francia, se realizaron mediciones estructurales bajo
presién a través de DRX sobre una de nuestras muestras. Por dltimo, se aplicd presion en el
estudio de la magnetizacion, a través de una celda hidrostatica disefiada y montada en nuestro
laboratorio. En este Gltimo estudio se lleg6 a una etapa preliminar, pudiendo caracterizar la celda
de presién.

6.1. Resistividad
Se realizaron mediciones de p en funcion de la temperatura en un rango de 4 K a 300 K,
utilizando el método de medicién a cuatro terminales. Este método, como lo indica el nombre,

tiene cuatro contactos sobre la muestra y consiste en aplicar corriente sobre dos de los contactos
mientras se mide la caida de voltaje en los otros dos. La figura 6.1.1 muestra el esquema tipico de

medicion a cuatro terminales 4,

\
N A,
+

I

| |
Rmuestra =

Figura 6.1.1: Esquema del método de medicion a cuatro terminales.

La figura muestra que en los contactos mas externos es donde se aplica la corriente y en los
contactos del medio es donde se mide la tension. Con esta forma de medicion, se evita medir la
resistencia de los contactos, R. y R., y se logra medir sélo la resistencia de la muestra Ryestra, que
es la informacion buscada. De esta manera, el valor de p se obtiene a partir de este método de
medicion de la resistencia a cuatro terminales con inversion de la corriente y del factor geométrico
de cada muestra.

Para poder realizar el experimento bajo presién de estas mediciones de p(T), se utiliz6 una
celda cuasi-hidrostatica del tipo Bridgman, cuya presion puede llegar a alcanzar hasta 15 GPa. En
la figura 6.1.1 se muestra el esquema de la celda.
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Figura 6.1.2: a) Esquema de la celda cuasi-hidrostética con yunques del tipo Bridgman; b) Foto del cuerpo principal
de la celda.

El esquema de funcionamiento de la celda de yunques del tipo Bridgman consiste,
fundamentalmente, en rodear al medio presurizante por un anillo contenedor, al que se le aplica
una fuerza de forma axial a través de los yunques inferior y superior (ver fig. 6.1.2 a). Es en este
medio donde se coloca la muestra a medir. Los yunques son de diamante, permitiendo alcanzar
presiones de hasta 15 GPa sin deformaciones plésticas o rupturas. El cuerpo principal de la celda
es de cobre-berilio (Cu-Be), cuya dureza es adecuada para las tensiones mecanicas que implica
esta técnica, tiene dos soportes roscados en sus extremos, donde se colocan dos pistones. En la
parte inferior tiene un sistema de arandelas que permite absorber las contracciones térmicas,
minimizando las variaciones de presion sobre la muestra. Sobre el pistén superior es donde se
aplica la fuerza mediante una prensa, cuya deformacion se fija mediante una tuerca enroscada en
el cuerpo principal (ver fig. 6.1.2 b).

En la figura 6.1.3 se muestra el detalle del armado de la celda de presion sobre la superficie del
yunque inferior.
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Figura 6.1.3: Foto del armado de la celda de alta presion, donde se distingue la superficie del diamante contenido en un
disco de carburo de tungsteno (WC). Se exhibe el detalle la muestra con el manémetro utilizado (bismuto).

En el centro del yunque se coloca un anillo de pirofilita de 1 mm de diametro interior y 2 mm
de diametro exterior y de 140 um de espesor. Dentro del mismo se coloca el medio presurizante,
que en nuestro caso es un disco de esteatita de 1 mm de didmetro (para que entre en el anillo de
pirofilita) y 70 um de altura, en donde se apoyara la muestra a medirse. En la fotografia mostrada
se aprecia a la muestra FeTeysSeqs cuya dimension es de (600x500x100) pum. También se coloca
un mandmetro, que para este armado se utiliza bismuto, donde la eleccién del material esta dada
por el rango de presiones que se quiere alcanzar. Sobre la muestra y el mandmetro se apoyan ocho
cables de platino (Pt), por los que se inyectard corriente y se medird la caida de tension,
empleando el método de medicion a cuatro terminales. Ambos materiales estdn apoyados sobre la
capa de esteatita. Para finalizar el armado de la celda se coloca otra tapa de esteatita, rodeando
ambos materiales con el medio presurizante.

En cuanto al mandmetro, es importante destacar que el bismuto tiene diferentes fases, y en la
fase IV es recién donde la T, decrece linealmente con la presion. Alrededor de los 5.2 GPa, la T,
es de aproximadamente 6.9 K 2. Para la region de altas presiones, de 10 a 35 GPa, el bismuto
se halla en la fase VI, donde la T decrece de 8 a 7 K con el aumento de la presion 41, Para el
rango de bajas presiones (menores 5.2 GPa) se extrapolan los resultados, pudiendo obtener las
presiones ejercidas en todo el rango del experimento a través del corrimiento de la T, del bismuto
con la presion.

Para las mediciones realizadas con el cristal GTS, se utiliza un anillo de pirofilita mayor que en
el armado anterior: de 2 mm de didmetro interno y 3 mm de didmetro externo y con un espesor de
250 pum; permitiendo, de esta forma, llegar a presiones del orden de 8 GPa. Como mandmetro se
utiliza plomo (Pb), debido a que el rango de presiones estudiado es menor que para el caso
anterior. La T, del plomo ocurre a los 7.15 K a presion ambiente, y luego se corre a T menores a
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medida que aumenta la presién 4. En la figura 6.1.4 se muestra la foto del montaje de la
muestra GTS dentro de la celda de presion.

Figura 6.1.4: Muestra GTS, con los correspondientes contactos y el manémetro de plomo.

Se puede observar la muestra GTS de tamafio (200x50x50) um, la cual al ser tan pequefia, se le
colocaron previamente cuatro cables de oro (Au). Este arreglo fue realizado en Francia por los
Dres. B. Corraze, E. Janod y L. Cario, como se mencion6 en el apartado de sintesis. Luego,
nosotros realizamos el montaje dentro del anillo de pirofilita, donde se ponen ocho contactos de
Pt, de los cuales cuatro de ellos estaban en contacto con los cables de Au de la muestra y los otros
cuatro restantes estaban sobre el manémetro de Pb, como se puede observar en la figura 6.1.4. El
resto del armado es similar al descripto en el caso anterior.

Para ambos casos, luego de la realizacion del montaje de la celda de presién, se deposita el
conjunto yunque -celda de presion, dentro del cuerpo de la celda cuasi-hidrostatica. Seguidamente,
se coloca por arriba el yunque superior, para finalmente, sellar el armado colocando el tornillo
superior, con el que se fija la deformacion realizada al aplicar una fuerza con una prensa.

Las mediciones de p(T) se realiza colocando la celda cuasi-hidrostatica en una cafia de acero
inoxidable, donde se tienen los conectores con los cables pertinentes para realizar las mediciones
de p y temperatura. El conjunto celda mas cridstato se monta sobre un sistema automatico, el cual
se deposita dentro del termo con helio (He). En la figura 6.1.5 se muestra la fotografia del sistema
de medicion.
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Figura 6.1.5: a) Criostato de acero inoxidable montada en el sistema autdmata (de aluminio); b) termo con He
utilizado para alcanzar temperaturas cercanas a los 4 K; c) Dispositivos electronicos utilizados para realizar las
mediciones.

En la figura 6.1.5 a) se muestra el cri6stato de aluminio donde se monta la celda en el extremo
inferior. No se puede observar la celda, dado que ya esta sumergida dentro del termo, pero se
observa el sistema de montaje automatico por el cual la cafia descenderad a un paso controlado en
un termo con He (ver fig. 6.1.5 b), pudiendo medir p de la muestra a bajas T. En la figura 6.1.5 c)
se muestra los dispositivos electrénicos utilizados para la realizar la medicion. Se utiliza una
fuente de corriente Keithley 220, un voltimetro Keithley 182 y un multimetro Hewlett Packard
3440 1A, con cual se mide la temperatura. Se mide a través de un programa propio realizado en
Laview. En la figura 6.1.6 se muestra un esquema de la disposicién de los instrumentos para

realizar las mediciones.

Computadora con programa de adquisicion de datos

Nanovoltimetro

Olt

oo
Hoe
oo
o0

|
|
|
|

Figura 6.1.6: Esquema de la disposicion de los instrumentos de medicion.
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Esta figura 6.1.6 se indica con flechas las conexiones de los cables. La medicion de
temperatura se realizé utilizando un termémetro de glass carbon, adherido con barniz en la parte
central del cuerpo de la celda.

6.2. Estructura cristalogréafica

Se estudiaron los parametros estructurales bajo presion a través de la técnica de DRX en el
cristal FeTegsSeqs, medidos por el Dr. Gaston Garbarino en el sincrotron del ESRF y el haz de
rayos X aplicado con este sincrotron pertenece a la linea ID27. Las mediciones de DRX aplicando
alta presion se realizaron usando una celda de yunque de diamantes (DAC) como se muestra en la
figura 6.2.1.

a)

Camara de compresion

cubierta

Membrana

Piston

Asientos de
carburo de
tungsteno

Cuerpo

Columnas de
guias

Figura 6.2.1: a) Esquema del DAC donde se detallan las partes que lo componen; b) Imagenes del cuerpo de la celda
de 50 mm de diametro y 32 mm de alto £,

La muestra se coloca en la cdmara de compresion, entre dos diamantes (los cuales fueron
previamente cortados para que quede una cara lisa en cada uno de ellos) y es sometida a alta
presion cuando se aplica una fuerza través de los yunques. Para contener a la muestra, ésta se
deposita en un orifico dentro de una juntura o “gasket” de cobre-berilio (Cu-Be), donde también
se coloca el medio compresor. Para nuestras mediciones se utilizd neon. A medida que se le va
aplicando diferentes presiones, también se irradia con rayos X a través de los yunques de
diamantes, pudiendo medir en simultaneo el difractograma resultante. De esta forma, la
importancia de que se utilice diamante, no solo reside en la dureza de este material para la
aplicacién de altas presiones, sino que el hecho de que sea transparente permite la transmision de
radiacion electromagnética. El rango de presion del DAC es de 0.1 GPa hasta 150 GPa.

En la figura 6.2.2 a) se muestra un esquema de la aplicacion de la fuerza en la celda y en la
figura 6.2.2 b) una foto de los yunques de diamantes y del gasket.
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Figura 6.2.2: a) Esquema de la aplicacion de la fuerza con los yunques de diamantes sobre la muestra; b) Imagen de
los yunques de diamantes y el gasket #211,

En la figura 6.2.2 a) se esquematiza la direccion de la fuerza aplicada sobre la muestra,
pudiendo comprimir de igual manera en todas las direcciones. Dado que el tamafio de las muestras
gue se analizan con este método es del orden de los 50 um, se necesita que los rayos X sean
intensos y focalizados. Los valores tipicos de estos haces que se aplican en la linea D27 son de 2
pm, con longitud de onda de 0.15 <A < 0.4 A. Como las mediciones se realizan en cristales, se
obtienen espectros tipicos de cristal Unico (ver apéndice A), donde un programa propio al
dispositivo analiza los picos de difraccion del espectro, obteniendo difractogramas donde se puede
refinar la estructura y obtener los pardmetros estructurales para cada presion aplicada.

6.3. Magnetizacion
Para la realizacion de las mediciones de magnetizacién, m, bajo presion se construyd una celda

hidrostatica, cuyas dimensiones se adaptan al SQUID. El esquema y los materiales que se usaron
se basaron en la bibliografia ya existente 62633,
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Figura 6.3.1: a) Esquema de la celda de alta presién para el SQUID; b) Detalle de los yunques y el gasket.

En la figura 6.3.1 a) se muestra el esquema de la celda (izq.) y el soporte que se utiliza para
realizar el montaje de la muestra (der.), con sus respectivas dimensiones. El disefio de las piezas
estuvo a cargo del Ing. Eduardo Pérez Wodtke del Laboratorio de Bajas Temperaturas. También
se muestra el detalle de los yunques ceramicos del material FCY20A, que fueron comprados a la
empresa japonesa Fuji Die Co (ver fig. 6.3.1 b). De acuerdo a los valores del didmetro de los
yunques ¢; se puede alcanzar diferentes presiones. En nuestro caso se poseen dos pares de
yunques de diferentes valores: ¢1» = 1.2 mm y ¢1,= 0.6 mm, donde se esperaria alcanzar una
presion méxima de (12.6 + 0.5) GPa de acuerdo a la bibliografia consultada *%!. Entre medio de
los yunques se coloca una lamina de cobre de espesor z = 0.3 mm, utilizada como gasket, y que
posee un orificio de didmetro ¢, = 0.3 mm, donde se coloca la muestra con el manémetro
correspondiente. Como medio hidrostatico se utiliza glicerina o alcohol isopropilico. En la figura
6.3.2 se muestran las fotos del cuerpo de la celda (fig. 6.3.2 a) y el gasket (fig. 6.3.2 b).
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Figura 6.3.2:a) Foto del cuerpo de la celda para el SQUID dentro del soporte; b) Foto del gasket.

Como se observa de la figura 6.3.2 a), la celda se asoma por arriba del soporte, el cual facilita
la realizacién del montaje. En la figura 6.3.2 b) se muestra el gasket con el orificio centrado de un
diametro de 0.3 mm, donde se coloca la muestra, el manémetro y el medio presurizante. Tanto la
celda, el soporte y el gasket estdn hechos de material Cu-Be.

6.3.1 Caracterizacion de celda de presion hidrostatica

Se buscd calibrar la celda de presion hidrostatica descripta en el apartado anterior, mediante la
medicion de la T, de los siguientes materiales: plomo (Pb) (T.= 7.19 £ 0.04 K), el superconductor
Hg1223 (T, = 111.3 £ 0.03 K) y la aleacién Nbq4Zroe0 (T = 9.23 £ 0.03 K). Para llevar a cabo
este estudio, primero se realizé una caracterizacion de la celda midiendo la sefial magnética de los
yunques y luego de todo el conjunto de la celda. Para el caso del Pb se logré medir con tres
presiones distintas: sin aplicar fuerza con la prensa (P1), aplicando una fuerza de 52 kgf (P2) y
con una fuerza de 100 kgf (P3). En la figura 6.3.1.1 se exhibe las curvas m(T) medida con el
protocolo FC y aplicando un campo de 10 G.
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Figura 6.3.1.1: m vs T para el compuesto Pb con tres presiones distintas.

En la figura 6.3.1.1 se muestra que la T, va disminuyendo a medida que se aplica presion, en
concordancia con la bibliografia consultada 332  Utilizando esta misma referencia se
correlacionan las T, medidas con las presiones correspondientes y se obtiene que P1 = (0 £ 0.1)
GPa, P2 = (0.5 £ 0.1) GPay P3 = (0.9 £ 0.1) GPa, es decir, que se alcanzo a aplicar hasta 1 GPa,
aproximadamente con la celda. Asi se obtiene la curva de calibracion entre la fuerza aplicada (F) y
la presion (P) obtenida, como se muestra en la figura 6.3.1.2.

1 1 1 1 1
— P =0.010 + 0.009*F R=0.99916

P (GPa)

120

F (kgf)

Figura 6.3.1.2: Curva de calibracion P vs F para el Pb.

En la figura 6.3.1.2 se muestra la curva de calibracion de P vs F para el Pb, donde se obtiene
que:
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P =0.010 + 0.009  F ec. (6.3.1.1)

Lamentablemente, luego de la medicion con el Pb, la celda comenzd a mostrar una transicién
en un valor parecido a la T, de este material, concluyendo que los yunques quedaron
contaminados luego de esta medicion. Para poder seguir adelante con el estudio, se busco
materiales que tuvieran una T, mayor que la del Pb, es por esto que se eligieron los compuestos
Hg1223 y Nbyg40Zroe0. Dado las complicaciones experimentales se logré medir sélo en la aleacién
Nbg 40Zr0.60 CON tres presiones distintas: sin aplicar fuerza con la prensa (P1), aplicando una fuerza
de 200 kgf (P2) y con una fuerza de 450 kgf (P3). En la figura 6.3.1.3 se muestra la medicion de m
vs T medida con el protocolo FC, donde se aplica un campo de 20 G, para estas tres presiones.

T =(9.23+0.03) K —o—P1
° —=—p2
—— P3| +

m (emu)
>
¥
3
|
I

T =(9.69 +0.05) K

5210°+ g —+
Nb-Zr

T (K)

Figura 6.3.1.3: m vs T para el compuesto Nby 40Zrg 6o CON tres presiones distintas.

De la figura 6.3.1.3, se observan las T, obtenidas para cada presién aplicada, cuyo valor fue en
aumento a medida que se aplica presion. Para determinar el valor de presion correspondiente, de
acuerdo a la T, medida, se buscaron estos datos en la bibliografia. Segin los autores Selvamani et
al 313 se habria alcanzado los 3 GPa, pero el valor de P1 no coincide con el que reportan sin
presion. Por lo tanto, se recurrio a los autores H. Kawamara et al 3y se determind, que segtn
los valores medidos de T, la muestra medida corresponderia al compuesto NbgzZro70. Dados los
datos que reportan en esta bibliografia, se establecié que la equivalencia con las presiones
aplicadas son:

e P1=(0.3+0.1)GPa
e P2=(13+0.1)GPa
e P3=(26%0.2) GPa

Por otra parte, si se utiliza la curva de calibracién de la ec. (6.3.1.1) los resultados no
coinciden, dando valores mucho mayores para el caso de la calibracion. Como se tienen pocos
puntos para la curva de calibracion, son mas confiables los datos de presion obtenidos a través de
la bibliografia. Si bien no se llegé a valores altos de presiones como se esperaba, se pudo llegar a
medir, como resultado preliminar, presiones de hasta 2.6 GPa.
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Muchos puntos quedan por resolver para el uso de la celda. Entre ellos, el hecho de cambiar los
yunques para poder medir muestras con una T, igual o menor a la del plomo y buscar el modo
para gue no vuelvan a contaminarse. También es necesario evaluar el uso de algln otro medio de

compresibilidad distinto a la glicerina o el alcohol isopropilico para poder alcanzar valores
mayores de presion.
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7.1. Caracterizacion: EDX, difraccion de rayos X y andlisis estructural

Como ya se menciono en el apartado de sintesis, se realizaron las muestras utilizando la técnica
de reaccién en estado sélido. Para corroborar que todos los elementos iniciales de las muestras
estuvieran luego del tratamiento térmico, se procedié a medir con la técnica EDX sobre las
muestras, obteniedo los resultados que se pueden observar en la figura 7.1.1.

Figura 7.1.1: Espectros de EDX para las muestras S01 a S06.

En la figura 7.1.1 se observa la presencia de los elementos iniciales de las muestras que se
midid en los espectros del EDX, concluyendo que ningln elemento del compuesto nominal se
volatilizd. Los picos a baja energia pertenecen al carbono y el oxigeno, que son intrinsecos a la
técnica. Se midid en diferentes areas de la muestra, resultando ser homogénea.

En la tabla 7.1.1 se exhiben los nombres de las muestras, con su composicion inicial y el valor
real obtenido a partir de la técnica de EDX.

Muestras Composicion inicial Composicién por EDX
(x0.02)

S01 FeTeo.g050.12 Fe117T€072S0.28

S02 FeTeo.805€0.150.1 Feo.ss T€0.825€0.09S0.00
S03 FeTeq.605€0.2550.06 Fe1.25 T€0.675€0.2750.06
S04 FeTeo.s55€0.350.05 Fe1.18T€0,675€0.2850.05
S05 FeTeo.s85€0.450.02 Feo.02 T€0.505€0.4650.04
S06 FeTeo.545€0.4550.01 Fe113T€0515€0.47S0.02

Tabla 7.1.1: Composiciones de la familia FTSeS.
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En la figura 7.1.2 se muestran las imagenes SEM de las muestras.

25.0kV x1010_10um —

Figura 7.1.2: Imagenes SEM para las muestras S01 a S06.

Se puede notar que las superficies de las muestras estan suficientemente pulidas como para
poder estimar, de una forma mas realista, la cantidad del contenido de la composicién de cada
muestra por EDX. Las muestras S02 y S04 exhiben similar morfologia asi como también las
muestras S03 y S05. S02 y S04 tienen un tamafio de grano menor a 10um, mientras que S03, S04
y S06 tienen un tamafio de grano mayor. La morfologia de la muestra SO1 es poco definida, lo
cual impide determinar el tamafio de grano tipico. Se observa que todas las muestran tienen una
forma de grano redondeada, excepto la S06, que exhibe una forma de grano con bordes angulares.

En la figura 7.1.3 se muestra un espectro tipico de rayos X de los obtenidos para la familia
FTSeS. Aqui se exhibe el difractograma de la muestra SO05 con su respectivo refinamiento
Rietveld. Resultados similares se obtuvieron para las demés muestras de la familia FTSeS.
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Figura 7.1.3: Difractograma de la muestra S05 (en rojo) y su correspondiente refinamiento Rietveld (linea

negra). La diferencia entre los valores observados y los calculados se marcan con una linea azul y las lineas
verticales verdes corresponden a las posiciones de Bragg. Las impurezas también se indican.

El refinamiento Rietveld indic6 que la fase mayoritaria de las muestras de SO1 a S06 se puede
considerar de una estructura cristalografica tetragonal, perteneciente al grupo espacial P4/nmm,
de acuerdo a la Tabla Cristalografica **. Existen picos que no se pueden indexar dentro de esta
estructura, lo cual revela la existencia de impurezas. Estas impurezas pertenecen a fases
minoritarias: del orden del 4-5% correspondiente a magnetita, Fe;O4 (marcada con una flecha) y
de un 9-10% de selenuro de hierro, Fe;Seg (identificada con un asterisco). La fase de Fe;Seg se
indexd con una estructura hexagonal de grupo espacial P3;21, mientras que Fes;O4 se lo hizo con
una estructura ctbica de grupo espacial Fd-3m. Este tipo de impurezas también fueron detectadas
por otros autores en estudios previos 474 o cual revela la dificultad de realizar las sintesis de
este grupo de familias, sin tener algln tipo de impureza y remarca la sensibilidad de este sistema a
la formacion de dichas impurezas (ver apartado 1.3 de “Diagrama de fases™).

En la figura 7.1.4 se muestra el pico de mayor intensidad, correspondiente a la reflexion
(1,0,1), para todas las muestras.
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Figura 7.1.4: Reflexion (1,0,1) correspondiente al pico de mayor intensidad para las muestras S01-S06.

De la figura 7.1.4, se pudo observar que los picos desde SO1 a S06 se desplazan a angulos mas
altos, a excepcion de S03 que es la muestra con mayor contenido de Fe, mostrando que el tamafio
de celda es menor a medida que la cantidad de Te disminuye. Este resultado se debe a que el
tamafio de radio iénico del Te es mucho mayor que el de Se y S. De esta forma, al realizar la
sustitucion de elementos quimicos en las muestras, cuanto menor sea el radio iénico del elemento
con el que se sustituye, se tendra una mayor presion interna, achicando el tamafio de la celda.

Los pardmetros estructurales de todas las muestras fueron obtenidos a partir del refinamiento
Rietveld. La evolucion de los parametros estructurales a y ¢ con el incremento del contenido de
Te, se muestra en la figura 7.1.5.

6.3 1 1 1 1 1
£ a o © ©o 41
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Figura 7.1.5: Pardmetros a y ¢ en funcién del contenido de Te para las muestras de FTSeS. Para comparar se agregan las
muestras de la familia FeTe,.,Se, (FTSe) de la bibliografia '+ -718l,
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En la figura 7.1.5 se compararon los resultados obtenidos de FTSeS con las muestras de la
familia FTSe, cuyos pardmetros cristalograficos fueron extraidos de bibliografia 5718, Se
observé, al igual que en la figura 7.1.4, que los parametros a y ¢ disminuyen a medida que el
contenido de Te presente en las muestras decrece, resultado similar al obtenido en la familia de
FTSe. Nuevamente, para la muestra S03, se midié un valor alto del parametro de celda c, al que se
puede asociar con exceso de Fe presente en dicha muestra, que segln estudios previos ["*! ocupa
un sitio intersticial en la celda (ver Tabla 7.1.1).

7.2. Mediciones de resistividad y magnetizacion

La resistividad en funcion de la temperatura para la familia FTSeS se muestra en la figura
7.2.1.

p (mQcm)

100 150 200 250 300
T (K)
Figura 7.2.1: p vs T para las muestras S01-S06.

Se observa que a temperaturas mayores a 150 K, las muestras exhiben un comportamiento tipo
semiconductor y en particular, para las muestras S02 a S06 también se destaca un méaximo,
seguido de un comportamiento metalico a medida que la temperatura disminuye. Sélo la muestra
S01 se mantiene aislante de forma mondétona hasta antes de la transicion. Esta particular
conduccion metélica observada a bajas temperaturas, con una pendiente que crece a medida que
decrece la temperatura, es caracteristica de muchos SCFe. Se verificd que este comportamiento
metélico se desarrolla por debajo del limite de BM, estimando de forma aproximada el pwr (ver
apartado 1.6). Para ello se asumi6 una superficie de Fermi esférica y una densidad de portadores
entre 1.10%-6.10%° "#1 dando como resultado pwir = 2-6 mQcm. Como los valores medidos de p
de los compuestos FTSeS (0.2 a 0.4 mQcm) estan por debajo de este limite, es consistente nuestro
analisis sobre que el comportamiento del NFL se desarrolla en un régimen RQP. La presencia del
estado SC impide verificar la existencia de un régimen de FL a bajas temperaturas. Para ello, seria
necesario deprimir la superconductividad aplicando campos magnéticos, H > H., y verificar si la
resistencia eléctrica tiene una dependencia en T a bajas temperaturas.
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Los valores menores de p se obtuvieron para las muestras S04 a S06, que corresponden a la de
menor contenido de Te (ver Tabla 7.1.1), y son similares a los medidos para la familia de FTSe de
la bibliografia %%, Para la muestra SO3 se registré un valor més alto de p que para las demas
muestras, cuyo valor no era el esperado debido a su contenido de Te, pero es probable que esto sea
consecuencia del exceso de Fe intersticial presente en la muestra.

En la figura 7.2.2 se muestran en detalle las T, presentes en todas las muestras.

A A N
At e S > DD
IS g =

0 10 20 30 40
T (K)

Figura 7.2.2: Detalle a bajas temperaturas de p vs T para las muestras S01-S06.

Se definié la T.™™ como la temperatura donde se halla la interseccién de dos lineas
extrapoladas, una determinada a partir de la curva de p en el estado normal justo por encima de la
T. y la otra trazada en la parte mas empinada de esta curva en el estado SC y la T,°™* como la
temperatura donde p cae al 5% del valor que tiene en T™™ (ver fig. 7.2.2). Este criterio para
medir la T, con las mediciones de p se aplica para todas las muestras estudiadas en esta Tesis. En
la tabla 7.2.1 se reportan los valores de las transiciones como Ty T, De la figura 7.2.2, se
observa que las muestras SO1 y S02 muestran un estado SC bastante deprimido (T, < 10 K),
mientras que las muestras S03 a S06 presentan una fase SC robusta (T, >10 K).

Se realizaron mediciones de m vs T con los protocolos FC y ZFC a un campo externo de 100
G. En la figura 7.2.3 se muestran los resultados.
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Figura 7.2.3: m en funcion de T con el protocolo FC para las muestras S01-S06. En la figura insertada se muestra las
curvas medidas con el protocolo ZFC.

Se observan las T, a bajas temperaturas en todos los compuestos, excepto en la muestra S01. A
diferencia de las mediciones resistivas, donde la muestra SO1 exhibia una T, las mediciones de la
magnetizacién no muestran evidencias de dicha transicion. De esta forma, se puede concluir que
la superconductividad en la SO1 es de naturaleza filamentaria. Se observa, también, un fondo
ferromagnético en todas las muestras con un salto anomalo alrededor de los 125 K. Este fondo se
asocia a la impureza de magnetita, con su correspondiente transicion de Verwey > dada por este
salto, como ya se ha observado en la bibliografia para esta familia de compuestos >4,

En la figura insertada, se muestran las curvas de m vs T para las muestras S01 a S06 realizadas
con el protocolo ZFC a 100G. En ellas se destaca la T, con su respectivo ancho de transicion para
las muestras S02 a S06, en un rango de temperaturas de 4 K a 13 K, confirmando la ausencia de la
expulsion magnética para la muestra S01. La muestra S02 exhibe una pequefa sefial diamagnética,
indicando que la superconductividad se desarrolla en una fase minoritaria. La temperatura critica
T,, se define a partir del comienzo del comportamiento diamagnético y se reporta en la tabla 7.2.1
como T.™9. Cabe destacar que la influencia de las impurezas se manifiesta solamente en el estado
normal de la magnetizacion, pudiendo observarse las propiedades SC de las muestras en dichas
mediciones, al igual que se observan en las curvas de resistividad (ver figura 7.2.2). Por otra parte,
las propiedades de transporte no se ven afectadas por las impurezas. Este hecho se evidencia
debido a que la transicion de Verwey no es apreciable en las mediciones de resistividad de
nuestras muestras, mientras que en la magnetita la resistividad diverge en esta transicion ">,

En la figura 7.2.4 se muestran las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura para
los dos protocolos, FC y ZFC, para las muestras S01 y S05. Resultados similares se obtuvieron
con las demés muestras.
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Figura7.2.4: mvs T con ZFCy FC para las muestras SO1 y S05, medidas a 100 G. En la curva insertada se muestra
m vs H para S05 medida a 100 K.

En esta figura se observa gue tanto la curva FC como para la ZFC, tienen un salto a los 125 K
gue, como se analizd en la figura anterior, corresponde a la transicion de Verwey asociada a la
presencia de la impureza de Fe;O,. También se observa un comportamiento histerético para
temperaturas mayores a 130 K, que es una sefial tipica de granos nanométricos % de los
compuestos Fe;Seg y FesO4. Como se analizd antes, la mayoria de los valores de m en el estado
normal estan gobernados por estas impurezas, que si bien representan una fraccion minoritaria
(entre 5 y 10 %), su magnetizacién es tan alta que aporta la mayor parte de la sefial en estas
curvas. Esto se puede observar también en la curva insertada, donde se muestra el grafico de m vs
H para el compuesto S05, medida a 100K (por debajo de la transicién de Verwey), donde el
aspecto de la curva es tipico de la magnetita. A partir de considerar el valor de la magnetizacion
de saturacion (3.4 emu/g), se pudo estimar la presencia de un 5% en masa de esta impureza 27,
en concordancia con los valores medidos por DRX.

En la figura 7.2.5 a) se muestra las curvas m vs H a 100 K para todas las muestras de la familia
FTSeS y en la figura 7.2.5 b) las curvas m-H para la magnetita a 10 K, 100 Ky 200 K.
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Figura 7.2.5: a) m vs H para las muestras S01-S06 a 200 K; b) m vs H para la magnetita a distintas temperaturas.

De la figura 7.2.5 a) se puede observar que la curva de m vs H medida a 100 K, por debajo de
la transicion de Verwey, es similar en todos los compuestos y no tiene una diferencia notoria a
mediciones realizadas a 200 K, por arriba de la transicion de Verwey (figura que no se muestra
acd). De esta forma, la temperatura afecta poco a las curvas m-H, mostrando siempre la misma
forma tipica de una curva de histéresis de una magnetita, como se puede observar comparando las
figuras 7.2.5 a) y 7.2.5 b). El valor de m, para la familia FTSeS es de entre 2 y 4 emu/g,
aproximadamente.

En la figura 7.2.6 se muestra las curvas ¥’ vs T (a) y ¥°* vs T (b) para la familia FTSeS
(correspondiente a mediciones de magnetismo AC.)
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Figura7.2.6:a)x’ vs T; b) ** vs T para la familia FTSeS

De la figura 7.2.6 a) se observa, al igual que en las curvas m-T (ver fig. 7.2.3), que la muestra
S01 no exhibe T, dado que no se detecta apantallamiento de campo magnético. El resto de los
compuestos muestran un estado SC, cuya T, se puede determinar a partir del comienzo de la caida
de la curva x’(T) por debajo del cero. En la figura 7.2.6 b) se distinguen los picos de disipacién de
energia para todas las muestras, (excepto la SO1) el cual coincide con el méximo de penetracion

del flujo magnético en los compuestos.
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En la tabla 7.2.1, se exhiben los valores de las temperaturas criticas, T,™, TS'5P, T,y
T ™ obtenidas de las mediciones de magnetismo, de las curvas m(T) y y’(T) y de resistividad,
respectivamente y los valores de los parametros estructurales, obtenidos a partir del ajuste
Rietveld de los difractogramas medidos con la técnica DRX.

Muestras a(A) c(A) T (K) | TSP (K) | T (K) | T (K)
(+0.1) (£0.1) (£0.1) (+0.1)
S01 3.800(9) 6.10(4) - - 9.7 6,8
S02 3.802(5) 6.16(9) 6.6 6.5 11.1 9.9
S03 3.807(0) 6.23(8) 11.3 12.1 13.4 12,5
S04 3.802(9) 6.08(1) 12.2 12.3 14.0 12.6
S05 3.798(7) 6.03(4) 13.1 12.4 14.1 12.6
S06 3.798(0) 6.01(7) 13.3 12.6 15.0 12.8

Tabla 7.2.1: valores de los parametros estructurales y de las temperaturas criticas extraidas de mediciones magnéticas
y resistivas.

La diferencia de valores adquiridos de las T. se debe a que fueron medidas con diferentes
técnicas experimentales y como ya se mencion6 antes, la muestra SO1 s6lo exhibe una T, en las
mediciones de resistividad, mostrando su carécter filamentario.

7.3. Influencia del desorden

Volviendo a las mediciones de p, se analizo el régimen de conduccion en el comportamiento
semiconductor, esto es entre 150 K y 300K. Para ello, se ajustd la dependencia con la temperatura

de p, de acuerdo a la expresion:
p=poom [(2)]

donde n, po ¥y Ty son constantes. El objetivo fue determinar si el régimen de conduccion
efectivamente corresponde a un semiconductor 0 a un metal desordenado. En el primer caso, T,
estd asociado con el ancho de banda, mientras que en el segundo caso esta relacionado con la
longitud de localizacién electronica, &, donde T, aumenta cuando aumenta el desorden 731732
como se expresa en laec. 7.3.2.

ec. (7.3.1)

Ty = {RB%E?)E%} ec. (7.3.2)
donde kg es la constante de Boltzman y N(E;s) es la densidad de estados en la energia de Fermi.

Se encontro que el mejor ajuste es para n = 0.25 + 0.02, el cual es acorde a la ley de “variable
range hopping” (VRH) en tres dimensiones, indicando que el desorden determina la conduccion
eléctrica para las muestras FTSeS en el rango de T > 200 K. En la figura 7.3.1 se muestran los
resultados del ajuste para las muestras S01, S02 y S06 (resultados similares se obtuvieron para las
demas muestras).
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Figura 7.3.1: p vs T para las muestras S01, S02 y S06. La ley de VRH es la que mejor ajusta en el rango de
temperaturas superiores a 200 K. Para valores menores de temperatura, los datos experimentales se desvian de esta ley.

Se comparan los datos experimentales con la ley de VRH, mostrando que para T < 200 K los
compuestos se desvian de la ley, dado que son méas conductores que el valor esperado. Esta
desviacion del ajuste VRH a altas temperaturas se puede asociar a un entrecruzamiento con otro
tipo de régimen de conduccion, particularmente, con el RQP que se mencioné antes, que domina
el transporte eléctrico a bajas temperaturas, con un scattering asociado a la dindmica incoherente
de carga de las muestras S02 a S06. El rango de bajas temperaturas para la muestra SO1 no se
puede ajustar por un VRH ni por una dependencia semiconductora. Para este compuesto, es claro
que el régimen RQP no se desarroll6 de la misma forma que en de las demas muestras, pero se
puede observar que se produce una conduccién distinta, la cual es dificil describir con una simple
expresion. Este comportamiento es similar al observado en los compuestos FTSe, con 0.1 < X <
0.3, correspondiente al régimen intermedio (ver fig. 1.3.2 b), donde la fuente de dispersion
(incoherente) adicional en el transporte eléctrico se asocio con fluctuaciones de espin de vector de
onda (, 0) "33,

En la figura 7.3.2 se graficé el parametro T, del modelo de conduccién de VRH (ver ec.7.3.1)
en funcion de la desviacion estandar del radio del calcogenuro o (ver tabla 7.2.1).
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Figura 7.3.2: Parametro T, en funcion del desorden .

Aunque la distribucion de los valores de 6 no es uniforme en el rango explorado, debido a que
los compuestos medidos difieren de aquellos que se prepararon nominalmente, la tendencia de Ty
aumenta a medida que el desorden aumenta, indicando que el desorden estructural introducido por
la sustitucion en el sitio del calcogenuro afecta a la conduccién eléctrica.

Para analizar la influencia del desorden en el estado SC, se muestra en la figura 7.3.3 la
dependencia del contenido de Te con la T, de la familia de superconductores FeTe;.xSeyx (FTSe)
(134737 FeTe, Sy (FTS) 38y FTSeS (nuestro trabajo).
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contenido de Te

Figura 7.3.3: T en funcion del contenido de Te para las familias FTSe [7'3'4'7'3'7], Frs /38l y FTSeS (nuestro
trabajo).
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Se puede observar en la figura 7.3.3 que las muestras propias de la familia FTSeS tienen una T,
entre las correspondientes a las familias FTSe y FTS. Sorpresivamente, la T, del compuesto S01
se deprime bastante con respecto a las demas muestras, quedando afuera del comportamiento
general, aunque no sea una muestra que contenga la maxima cantidad de Te. Entonces, ¢a que se
le puede atribuir este comportamiento? El exceso de hierro de esta muestra es alto pero tampoco
es el més alto de toda la familia, que se encuentra en la muestra S03, la cual tiene incluso mayor
T.. La muestra SO1 es aquella que tiene mayor desorden y podemos considerar que su estado SC
débil y filamentario es consecuencia de su fuerte localizacidn electrénica. En este sentido, en una
aproximacion simple, se sabe que la superconductividad se puede deprimir cuando la longitud de
localizacion electrénica, &, es menor que la longitud de coherencia superconductora, &sc 9.
Para verificar si se cumple esta condicion en SOL, se estimo el valor de Esc~ 2.5 nm a partir de la
relacién de Ginzburg-Landau 3D y del campo critico He, tomado de la bibliografia #1731 | 3
longitud de localizacién, &, de las muestras FTSeS (ver tabla 7.3.1) se puede obtener de la
ecuacion 7.3.2, considerando el volumen de la celda V. = 85 A, N(Ef) =2/eV/volumen de celda
(731273131 y; o] parémetro T, obtenido de ajustar la conduccion VRH a T > 200 K. Para SO01, & (1.8
nm) es menor que &sc, 10 cual no sucede con las demas muestras (S02 a S06), concordando con el
hecho de que el desorden afecta el estado SC.

En la tabla 7.3.1 se exhiben para cada muestra la desviacién estandar del sitio del calcogenuro
(6) junto con la temperatura T, obtenida del ajuste VRH y el parametro de longitud de
localizacion.

Muestras o (A) To (K) & (A)

(+0.01) (£1) (£0.1)
S01 0.166 2294 1.8
S02 0.119 403 3.3
S03 0.125 853 2.5
S04 0.123 435 3.2
S05 0.123 337 35
S06 0.120 297 3.6

Tabla 7.3.1: Desorden calculado a partir de la ec. 3.2, parametro T, del ajuste de conduccion VRH y longitud de
localizacion, &, obtenida de la ec.7.3.2.
8. FeTe ,Sex (FTSe)

Las composiciones de las muestras fueron elegidas por el contenido de dopaje “x”, con la idea
de que éstas figuraran a ambos lados del méaximo de la curva de T, en funcién de h, (ver figura
8.1).
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Figura 8.1: Curva T vs h, para la familia FTSe 81831,

En la figura 8.1 se observan las muestras escogidas para su estudio, cuyas nomenclaturas se
exhiben con sus correspondientes contenidos en la tabla 8.1.1. El estudio realizado tuvo como
objetivo analizar los efectos de presion en la superconductividad, en el estado normal y en los
pardmetros estructurales de la familia FTSe, sobre estas cuatro muestras representativas.

8.1. Caracterizacion: EDX, SEM y difraccion de rayos X

Las mediciones obtenidas por EDX para esta familia son similares a las medidas en la familia
FTSeS (ver figura 7.1.1). Nuevamente se comprob6 que todos los elementos de la sintesis nominal
estan presentes en la sintesis final y se pudo obtener la composicion real de cada muestra como se
reporta en la tabla 8.1.1. En esta tabla se muestran las denominaciones de los compuestos la
familia FTSe junto con sus valores nominales y valores reales, obtenidos de las mediciones
realizadas con la técnica EDX. También se reportan los valores estructurales obtenidos a partir de
las mediciones de DRX (ver texto mas abajo).
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Muestras Composicion Composicionreal | a(A) | c(A) | ha(A) | a (9
nominal dada por EDX (x0.01) | (x0.1)
(+0.02)

FTSel FeTey 75560 25 FegosTe0785€0 22 3811(0) 611(5) 1.67 97.7
(Cristal)

FTSe2 FET60.65890.35 FellooTeo_Gsseo.34 3804(3) 609(5) 1.77 94.1
(Cristal)

FTSe3 FeTeos0S€0.50 FeoosT€0575€043 | 3.806(1) | 6.00(8) | 1.60 | 99.9
(Cristal)

FTSe4 FETeolsoSE().so FE().ggTeo_4zseo.53 3801(1) 600(8) 1.56 101.1

(Ceramico)

Tabla 8.1.1: Nomenclaturas, composiciones nominales, composiciones reales y parametros estructurales de la

familia FTSe.

Para corroborar la caracterizacion realizada por EDX, los cristales FTSel y FTSe3 fueron
también caracterizados por la técnica de cristal Gnico. En el caso de FTSe3, el cristal resultd ser un
“twin o twinning” ¥, en el cual dos cristales separados comparten algunos puntos de la celda
cristalina de forma simétrica. Este tipo de cristales son dificiles de resolver mediante la técnica de
rayos X, ya que no producen un patrén de difraccion simple. En el caso del cristal FTSel se pudo
obtener que la composicion real es FeTeq78S€0,, con un error del 5%, concordando con el valor

obtenido con la técnica de EDX.

A partir de la técnica SEM se obtuvo que los tamafios tipicos del cristal FTSe3 son de (0.6 x
0.5 x 0.05) mm y de (1 x 0.30 x 0.05) mm para FTSel. En la figura 8.1.1 se muestra la imagen
SEM para el cristal con x=0.5.

Figura 8.1.1: a) Imagen SEM del cristal FTSe3. b) Detalle de un cristal mas pequefio del mismo lote, donde se

puede observar la caracteristica de “twin” del mismo.

En ambas figuras se muestra la imagen SEM para el cristal FTSe3. En particular, en la figura
8.1.1 b) se destaca la formacién “twin” de este cristal. En la figura 8.1.2 se exhibe la imagen SEM
para el cristal FTSel.
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Figura 8.1.2: a) Imagen SEM del cristal FTSel. b) Detalle del cristal, donde se puede observar el area de clivaje que
compone al mismo.

En la figura 8.1.2 b) se exhibe un detalle de la muestra, destacando el clivaje de la
composicion.

En la figura 8.1.3 a) se muestra la superficie del cristal FTSe2, obtenido por Dr. Dariusz Jakub
Gawryluk (Inst. de Fis. de la Ac. de Cs. de Polonia), mientras que en la figura 8.1.3 b) se muestra
el ceramico FTSe4. En este caso se observa la granularidad de la muestra y unos pocos granos de
menor tamafio que el resto de la muestra (marcados con circulos rojos), que podrian pertenecer a
alguna impureza.

Figura 8.1.3: a) Imagen SEM del cristal FTSe2; b) Imagen SEM del cerdmico FTSe4.

Cristales pertenecientes al lote de FTSe2, se molieron para poder medir con la técnica de DRX
para polvos. En la figura 8.1.4 se muestra el resultado obtenido del difractograma y el analisis
Rietveld del cristal FTSe2. Resultados similares se obtuvieron para las demas composiciones de
esta familia.
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Figura 8.1.4: Difractograma del cristal FTSe2 (en rojo) y su correspondiente refinamiento Rietveld (linea negra). La
diferencia entre los valores observados y los calculados se marcan con una linea azul y las lineas verticales verdes
corresponden a las posiciones de Bragg.

En esta figura se muestra el espectro de rayos X junto con el analisis Rietveld, correspondiente
a la muestra FTSe2. Aungue esta composicién es ligeramente distinta, este DRX es similar al
exhibido en la figura 4.1, correspondiente a la composicion FeSeysTeps. En la figura se marcan
con un asterisco y una flecha las impurezas de Fe;Seg y Fes04, respectivamente. Al igual que en la
familia FTSeS, la fase mayoritaria perteneciente a la muestra se pudo indexar bajo la estructura
cristalografica tetragonal, correspondiente al grupo espacial P4/nmm, mientras que las fases
minoritarias se indexaron con una estructura hexagonal de grupo espacial P3,21, en el caso de la
impureza de Fe;Seg y con una estructura cubica de grupo espacial Fd-3m. Las fracciones de
impurezas obtenidas para FTSe2 son similares a las que se obtuvieron para S05 (ver analisis de la
figura 7.1.3). A partir del ajuste Rietveld se obtuvieron los pardmetros estructurales, pudiendo
realizar la imagen de la estructura cristalografica con el programa Crystalmaker © (ver figura
8.1.5)
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Figura 8.1.5: Esquema de la estructura cristalografica para el cristal FTSe2.

Como se puede observar en la figura 8.1.5, la estructura del cristal FTSe2 es bastante simple,
constituida por dos capas FeTe/Se (equivalente a la FeAs de los nitrogenuros), donde a grandes
rasgos se puede interpretar que la posicion cristalografica del Te y Se es practicamente la misma.
El esquema de la estructura es similar para las demas muestras de esta familia. Los valores de los
parametros estructurales se muestran en la tabla 8.1.1.

Para una caracterizacion estructural mas detallada del ceramico FTSe4 se realiz6 un estudio
con la técnica Mossbauer (ver Apéndice C). Debido a que es una técnica que requiere gran
cantidad de muestra, se pudo realizar dicha medicion sélo con esta composicion. De todas formas,
es un analisis complementario, en nuestro caso, al realizado con la técnica de DRX y los
resultados obtenidos se pueden extender a todas las composiciones de las familias FTSe y FTSeS,
dado que estructuralmente son parecidas.

En la figura 8.1.6 se muestra la medicién Mdossbauer para el ceramico FTSe4.
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Figura 8.1.6: Espectros Mdssbauer de la muestra FTSe4; a) Absorcion vs velocidad a 4 mm/s 'y a temperatura
ambiente; b) Absorcion vs velocidad a 10 m/s'y 20 K.
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Primero se realiz6 una medicion a una velocidad de 10 mm/s y a temperatura ambiente
(resultado que no se exhibe acd), donde se observd que el espectro tenia una parte central
prominente, la cual denotaba que podria estar constituido por uno o mas dobletes cuadrupolares y
mostrando una posible fase magnética minoritaria de impurezas que se confundian con el fondo.
De esta forma, para obtener una mejor resolucién, se midié el mismo espectro a 4 mm/s (ver
figura 8.1.6 a), obteniendo dos componentes paramagnéticas, las cuales son claramente
distinguibles entre si. La componente principal (ajustada con el color rojo), caracterizada con Fe**
mostré un ajuste de pardmetros hiperfinos donde el corrimiento isomérico (Cl) es alrededor de ~
0.45 mm/s y el desdoblamiento cuadrupolar (DC) de ~ 0.28 mm/s, coincidiendo con los
parametros reportados en la literatura para el compuesto FeSepsTeos 2813 La otra
componente, minoritaria (ajustada con color verde), se ve representada por un doblete
superparamagnético con Cl de ~ 0.26 mm/s y DC de ~ 0.78 mm/s. Este “subespectro”,
caracterizado con Fe**, es generado por una contribucion de impurezas con tamafios de particula
inferiores a 10 nm.

Para realizar una asignacion de fases mas certera a la componente minoritaria, se fijaron estos
parametros en el espectro de 10 mm/s, bajando la temperatura a 20 K (ver figura 8.1.6 b). Este
espectro se ajustd por una distribucion de campos hiperfinos y por dos dobletes. Las fases impuras
se asociaron a la magnetita (FesO,), la cual se distingue en este valor de temperatura debido a la
Transicion de Verwey B4y a Fe;Se,, debido a la reorientacion del spin que sucede al bajar la
temperatura de medicién ®*%. En la figura 8.1.7 se muestra la distribucién de los campos
hiperfinos a temperatura ambiente (8.1.7 a) y a 20 K (8.1.7 b) para las contribuciones magnéticas
de Fe;Seg y Fes0,.

300K
fFe7Se 8* —Fe 30 —
@/z ‘ "
o
20 K
o
(ald
10 20 30 40 50
B,(T)

Figura 8.1.7: Distribucion de campos hiperfinos para las impurezas magnéticas de Fe;Seg y Fez0,4; a) Temperatura
ambiente; b) a 20 K.
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De esta forma, se corrobord el mismo tipo de impurezas medidas con la técnica de DRX. A
partir de las areas relativas de los subespectros de Mdéssbauer se pudo obtener la proporcion de
impurezas. En el caso de Fe;O,4 se obtuvo una fase de alrededor de un 3% Yy para la impureza de
Fe;Seg de un 9%, para la muestra ceramica de la familia FTSe.

8.2. Mediciones de magnetizacion

Se llevaron a cabo mediciones de m vs T de las muestras de la familia FTSe con los protocolos
FCy ZFC a 100G. En la figura 8.2.1 a) y b) se exhiben dichas curvas.
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Figura8.2.1: a)ymvs T FC a 100 G para los cuatro compuestos; b) mvs T ZFC a 100 G. En la figura insertada se
muestra en detalle la region normal para la curva medida con el protocolo ZFC.
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En la figura 8.2.1 a) se observa la curva m vs T para todos los compuestos de la familia FTSe,
realizada con el protocolo FC, aplicando un campo constante de 100 G, mientras que en la figura
8.2.1 b), se muestra la curva m vs T medida con el protocolo ZFC, aplicando el mismo valor de
campo externo. Al igual que en la familia FTSeS, se observa un salto alrededor de los 125 K para
todas las muestras que se asocia a la influencia de las impurezas y se destaca que estas impurezas
no afectan taxativamente al establecimiento del estado SC dado que su transicion se observa en
todos los casos, sin poderse correlacionar el contenido de impurezas con la depresion del volumen
superconductor (ver tabla 8.2.1) . En las mediciones realizadas con el protocolo ZFC, la forma del
salto es, en el caso de los cristales, como un pico, mientras que en el ceramico un escalén. La
forma cambia en el protocolo FC, donde se observa que los cristales FTSe2 y FTSe3 tienen un
salto de forma escalonada, mientras que el salto esta dado por un pico en los otros dos casos
(FTSel y FTSe4). Si bien, por la forma del salto no se puede distinguir qué tipo de impureza
predomina en nuestras muestras, se sabe que la transicion de Verwey tiene un salto abrupto en
m(T) [8'2'”, mientras que para la transicion de “spin axis”, asociada al compuesto Fe;Seg, la curva
m(T) es més suave %2, De esta manera, se puede deducir que en las curvas m(T) medidas con
ambos protocolos revelan una influencia de ambas impurezas en el estado normal.

De las mediciones de m vs T también se analizé la transicion superconductora. En la tabla
8.2.1 se muestran los valores de T, obtenidos a partir de estas mediciones, junto con los valores de
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magnetizacion maxima en el estado normal (m a Tamb) y el porcentaje de volumen
superconductor (% Vol SC).

Muestra | m(emu/g) a T, ™ (K) | % Vol SC
Tamb (x0.3) (x0.1)
(+0.01)
FTSel 0.17 10.0 5.6
FTSe2 0.05 13.3 36.4
FTSe3 0.88 13.8 36.5
FTSe4 0.18 14.3 13.0

Tabla 8.2.1: Magnetizacion a temperatura ambiente, T, obtenida de las mediciones magnéticas y porcentaje de
volumen superconductor (% Vol SC).

En la tabla se muestra el valor de m a temperatura ambiente tomado de las curvas m vs T, que
se muestran en la figura 8.2.1. Este valor nos da una idea del fondo ferromagnético de las
muestras. También se exhibe la T, obtenida de estas mismas mediciones correspondientes al valor
“onset”, el cual se define como la temperatura en la que comienza a disminuir el valor de m
debido a la expulsién del campo magnético en el estado SC. Se puede observar el porcentaje de
volumen SC, tomado a partir de las mediciones de m en funcién H (no mostrado aqui). De estos
valores, se puede observar que los cristales FTSe2 y FTSe3 son las muestras que tienen mayor
porcentaje de volumen SC, mostrando una mejor calidad de las propiedades SC, mientras que el
cristal FTSel es el de menor volumen, determinando una superconductividad del tipo
filamentaria.

En la figura 8.2.2 se muestran las curvas m vs H para las todas las muestras, donde se observa
un comportamiento para FTSel y FTSe3 muy similar para las tres mediciones realizadas a
distintas temperaturas; no hay histéresis y la m; es casi nula, al igual que el H.. En la curva m vs H
medida a 200 K para FTSel se observa que alcanza una mg antes que para las otras dos mediciones
con temperaturas distintas
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Figura 8.2.2: m vs H para la familia FTSe, medidas a 10 K, 100 K y 200 K.

En general, todas las curvas de las cuatro muestras tienen una forma parecida a la de la
magnetita, como ya se habia observado para la familia FTSeS (ver figura 7.2.5). Mientras que en
el caso de las muestras FTSe2 y FTSed, se observa una irreversibilidad en las mediciones
realizadas a 10 K y 100 K, con valores de m, = (0.6 + 0.1) emu/g y H, = (458 £ 3) G,
aproximadamente.

Para profundizar sobre el origen de las interacciones magnéticas presentes en estas curvas
histeréticas, se analizaron las curvas y diagramas de FORC de los compuestos FTSe2 y FTSe4.
Para ello, se realizaron las curvas FORC de estos compuestos a 100 K (ver figura 8.2.3).
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Figura 8.2.3: Curvas FORC para la muestra FTSe2 (a) y FTSe4 (b).

Como se puede observar en la figura la 8.2.3 a), el cristal FTSe2 no posee una irreversibilidad
apreciable, mientras que en la figura 8.2.3 b) el ceramico FTSe4 exhibe curvas histeréticas en la
region de valores de campos alrededor de 5000 G. Dados estos resultados se consideré realizar el
diagrama de FORC s6lo para la muestra ceramica, con el objetivo de analizar de forma cualitativa
sus interacciones magnéticas. Como se explicé en el capitulo de “Técnicas experimentales”, los
diagramas FORC se obtienen al realizar una derivada segunda cruzada de ciertos campos
aplicados (ver ec. 5.2.1). Como este procesado de datos no es sencillo, se procedio a realizar una
rutina en el programa RStudio© (http://www.rstudio.com/), cuyo objetivo es construir una matriz
de 50x50, con los datos correspondientes a los archivos obtenidos de las mediciones de las curvas
FORC. Finalmente, para realizar el procesado grafico, se utiliza el programa Origin©, donde se
obtienen las curvas de nivel pertenecientes al diagrama FORC.

En la figura 8.2.4 se muestra el diagrama de FORC para el cerdmico FTSe4.
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-1000 -
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4000 5000 6000 7000 8000
H, (G)

c

Figura 8.2.4: Diagrama FORC para la muestra FTSe4. Los valores de la escala son en unidades arbitrarias ya que se
trata de la funcién de distribucion (ver apéndice E).
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Como se explicé en el apartado 5.2, es conveniente interpretar estos resultados en funcién de
los campos coercitivos, H y de interaccion, Hy, que estan relacionados con los campos Hb y Ha a
partir de una transformacion lineal. De la figura 8.2.4 se observa que las curvas de nivel se
expanden de forma vertical, mostrando interacciones magnéticas entre particulas, que segun el
modelo de interaccion de campo local se pueden tomar como un campo dipolar. Si bien estas
curvas estan corridas del eje H, = 0, lo cual implicaria que podria tratarse de un campo de
interaccion medio (mas que local), estas curvas no presentan una pendiente de elongacion,
caracteristica propia de este tipo de campos de interaccién. La distribucion se centra en las
coordenadas (5600 G, -340 G). De esta forma, dado que el ensanchamiento del pico de
distribucion es un efecto dominante por sobre el corrimiento del eje cero, se puede decir que la
distribucién exhibe la presencia de un campo local que varia aleatoriamente de una particula a
otra.

Como sélo en la muestra FTSe4 se observd una irreversibilidad en la curva m(H), dnicamente
para ella se pudo analizar qué tipo de interacciones magnéticas se encuentran presentes. Por otra
parte, esta muestra es la Unica de la familia FTSe estudiada que es ceramica, por lo que es la que
podria contener una mayor cantidad de fases, ya sea por segregaciones de impurezas en bordes de
grano o por las deformaciones estructurales que se producen en la superficie de los mismos. Dado
que las impurezas magnéticas influencian el estado normal, como se analiz6 antes, se puede inferir
gue la irreversibilidad observada en m(H) podria ser producto de estas impurezas. En particular,
en esta muestra se detectd mayor contribucion de impurezas de Fe;Seg, que podrian estar
asociadas a las segregaciones en borde de grano que se observan fig. 8.1.3 b. Ademas, si se
comparan las curvas m(H) de la muestra FTSe4 y de Fe;Seg (ver figs. 8.2.3 b y 8.2.5) se observa
que las formas son similares, corroborando que estas impurezas serian las responsables del campo
de interaccion local del tipo dipolar que se revela en el diagrama FORC y que se asocia al caracter
ferrimagnético de dichas impurezas.
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Figura 8.2.5: Curva m(H) para el compuesto Fe;Seg.
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8.3. Mediciones de resistividad y estructura bajo presion

Se midieron las curvas p vs T a altas presiones para las muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4. En
las figuras 8.3.1, 8.3.2 y 8.3.3 se muestran dichas curvas, respectivamente.
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Figura 8.3.1: p vs T a distintas presiones para el cristal FTSe2. En la figura insertada se muestra en detalle la transicién
superconductora

En la figura 8.3.1 se muestran las mediciones de p vs T a distintas presiones para el cristal
FTSe2. Para las presiones mas bajas (4.2 GPa, 5.7 GPay 7.2 GPa) se observa un maximo en p que
se puede asociar con una transicion aislante-metélica (Tw;). A medida que se aplican presiones
mas altas, el maximo se corre a altas temperaturas. Por debajo de este maximo, se desarrolla un
régimen de BM o de RQP (concavidad negativa), dado que p = pwmir (ver apartado 1.6). También
se observa que para presiones mayores que 7.2 GPa (donde se obtiene el maximo de T, = 16.8 K),
los valores de p decaen a la mitad y presentan una menor sensibilidad a la presion. Por arriba de
10.6 GPa no se registra fase SC hasta los 4 K y se observa que la curva tiene un aspecto méas
metalico (concavidad positiva) para T < 100 K.
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Figura 8.3.2: p vs T a distintas presiones para el cristal FTSe3. En la figura insertada se observa un detalle para las
temperaturas cercanas a la T.

En la figura 8.3.2 se exhibe la curva p vs T a distintas presiones para el cristal FTSe3, donde se
puede apreciar la disminucion del valor de p y el cambio de forma de la curva de transporte a
medida que las presiones aumentan. A diferencia de la figura 8.3.1, no se observa el maximo en p
de forma tan marcada como en el cristal FTSe2, por lo que no se detecta una transicion metal
aislante como en el caso anterior. Para la presidon mas baja medida, se observa que la curva tiene
una especie de domo, que al aplicar presion se achata. Para esta muestra se alcanza el méaximo
valor de T, de los compuestos que pertenecen a la familia FTSe, correspondiente a 22 K a 6.3
GPa. Los valores de p medidos también son los mas altos comparados con el resto de los
compuestos estudiados (~5.8 mQcm, contra ~1.8 mQcm para FTSe2 y ~4.8 mQcm para FTSe4).
De todas formas, todas las muestras de la familia FTSe medidas, a diferencia de la familia FTSeS
(ver seccion 7.2), estan en el limite pyir = 2-6 mQcm, desarrollando un comportamiento de BM a
bajas presiones (ver apartado 1.6). A partir de los 8.8 GPa para esta muestra también se empieza a
observar un comportamiento mas metalico a bajas temperaturas (concavidad positiva).

Por otra parte, para FTSe3 se mide un minimo de T, a 12.6 GPa y al seguir aumentando la
presién se vuelve a medir un aumento de la T.. Esto corresponde a una reemergencia de la
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superconductividad, como se puede observar en la figura insertada en la fig. 8.3.2 y en la curva de
T. vs P que se muestra en la figura 8.3.4. Para los valores de presién donde sucede esta
reemergencia, las curvas de p son similares, dado que presentan una dependencia con la
temperatura parecida entre ellas, como se observa para 12.8 GPa (color gris), 13.0 GPa (color
marrdn) y 14.6 GPa (color lila) en la figura 8.3.2.
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Figura 8.3.3: p vs T a distintas presiones para el cerdmico FTSe4. En la figura insertada se muestra el detalle de la
transicion superconductora.

En la figura 8.3.3 se observa que, al igual que el cristal FTSe2 (ver fig. 8.3.1), el ceramico
FTSe4 exhibe un maximo en la curva p(T) que se puede asociar a una Tyy. También se observa un
comportamiento de BM/RQP a bajas presiones que deriva en una dependencia metalica a bajas
temperaturas y presiones intermedias. La dependencia de T, con la presion también es similar a la
observada en FTSe2: a presiones bajas, T, aumenta con la presidn hasta alcanzar un valor maximo
de 21.3 K en 6.5 GPa. Al seguir incrementando la presion, T, disminuye, Ilegando a un minimo en
11.3 GPa. Para las dos siguientes presiones aplicadas (13 GPa y 13.7 GPa), donde ya no se
registra la presencia de la superconductividad, las curvas de p tienen un comportamiento
practicamente constante a lo largo de todo el rango de temperatura. Lo llamativo de estas curvas
es que el valor de p correspondiente a 13 GPa es bastante menor que el de 13.7 GPa. Esto podria
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indicar la presencia de una fuente adicional de dispersidn para el transporte de carga. El hecho de
que la curva de p(T) a 13.7 GPa sea bastante similar a la de 13 GPa, a menos de una constante,
hace pensar en la aparicion de defectos, con contribuciones elasticas en p(T).

En la figura 8.3.4 se muestra la T, en funcién de la presion para las tres muestras.
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Figura 8.3.4: T, vs P para los cristales FTSe2 y FTSe3 y el ceramico FTSe4.

Como se puede observar en la figura 8.3.4, el cristal FTSe3 alcanza un maximo de T, = (22.0 +
0.9) K en (6.3 £ 0.2) GPa, mientras que el cristal FTSe2 tiene un maximo en T, = (16.8 + 0.1) K
para la presion de (7.2 = 0.3) GPa. En el caso del ceramico FTSe4, el maximo es en T, = (21.3 £
0.3) Keen la presion (6.5 + 0.8) GPa.

Alrededor de los 12 GPa se observa que la superconductividad se deprime en FTSe2 y FTSe4,
mientras que en el cristal FTSe3, como se anticipd antes, reemerge para valores superiores a dicha
presion. Algunos autores 31832 ya habian estudiado la dependencia de T, vs P para el
compuesto nominal FeTeqsSeys, sin haber observado la reemergencia, e indicaron ademas, sobre
una posible amorfizacién de la muestra a altas presiones. Este hecho indica, probablemente, la
falta de un medio hidrostatico efectivo en este rango de presiones, produciéndose entonces una
comprensién uniaxial, con una gran deformacion de la estructura, hasta su amorfizacion. Es por
ello que no se puede comparar estos resultados con los nuestros, dado que en nuestro caso, las
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condiciones siempre resultaron hidrostaticas, ya que se corrobordé que el medio transmisor
estuviera rodeando la muestra dentro de la celda una vez finalizado el experimento.

Dado este Ilamativo resultado de la reemergencia de la superconductividad, se procedié a
estudiar la estructura cristalografica del cristal FTSe3 bajo presion, con la idea de analizar si
pudiera haber una correlacidn con las propiedades estructurales, como ya se habia observado para
los SCFe, donde la mayor T. se obtiene para angulos o cercanos a 109° (ver apartado 1.1
“Estructura cristalina™). De esta forma, a través de una colaboracién con el Dr. Gastén Garbarino
(ESRF), se midi6 el DRX para FTSe3 aplicando diferentes presiones (ver figura 8.3.5).
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Figura 8.3.5: Intensidad en funcion del angulo 26 para el cristal FTSe3 a distintas presiones.

En la figura 8.3.5 se muestra el difractograma para el compuesto FTSe3 a medida que la presion
externa aplicada aumenta. Con el aumento de presion se observa que los picos de difraccion se
corren, sutilmente, a &ngulos mayores, mostrando una compresion de la celda cristalografica. A
los 5.4 GPa aparece un pico alrededor de los 10° el cual se asocia al ne6n (Ne), el medio
transmisor (PTM, por sus siglas en inglés), que se solidifica a dicha presion. Al aplicar presiones
mayores, este pico se corre de forma mas abrupta que los maximos pertenecientes a la muestra.
Para las mas altas presiones aplicadas (P > 16 GPa), se observa que la mayoria de los picos de la
muestra desaparecen y los pocos que se miden se ensanchan, sugiriendo una posible amorfizacion
del cristal, dado que la muestra ya no difracta. De esta forma, se consideran validas so6lo las

mediciones realizadas hasta los 16 GPa.
En la figura 8.3.6 se exhiben las mediciones de cristal Unico de FTSe3 para cuatro presiones

distintas.
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P=1.3 GPa.l..l. b

Figura 8.3.6: Espectros de difraccion de cristal Gnico para la muestra FTSe3 a distintas presiones: a) P = 1.3 GPa; b) P
=3.3 GPa; c) P=13.5 GPa; d) P = 19 GPa.

En el espectro de difraccion de cristal Unico se observan los picos de la muestra, identificados
por los puntos alargados, mientras que los puntos redondos son los que pertenecen al diamante del
yunque. Al ser una muestra imperfecta, los puntos se distorsionan teniendo este aspecto alargado.
En algunos casos se llegan a observar dos puntos alargados muy cercanos pertenecientes a la parte
“twin” del cristal FTSe3. En la figura 8.3.6 a) y b), correspondiente a bajas presiones, se observan
varios picos de difraccion de la muestra. En la figura 8.3.6 ¢) se siguen observando los picos de
difraccién de la muestra, pero también comienza a observarse una linea casi continua a bajo
angulo (cercanas al centro) que corresponde al Ne. Por ltimo, para la presion de 19 GPa (ver fig.
8.3.6 d), casi no se observan picos de la muestra, s6lo algunos a bajos angulos, en contraste con
los picos del diamante que aun estan presentes y la linea concéntrica del Ne.

Luego, realizando el ajuste Rietveld de los difractogramas de la figura 8.3.5 se obtuvieron los
parametros de la celda a y ¢ a distintas presiones, como se muestra en la figura 8.3.7.
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Figura 8.3.7: a) Pardmetros estructurales ay ¢ vs P; b) c/a vs P para el cristal FTSe3
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En la figura 8.3.7 a) se puede observar que ambos pardmetros disminuyen a medida que se aplica
presién, aungue, ¢ disminuye el doble que el parametro a entre presién ambiente y los 16 GPa. Sin
embargo, este comportamiento no es monotono, como se observa en la fig. 8.3.7 b). La variacion
mas réapida del eje c respecto de la observada para el eje a es un hecho esperable, acorde a la
estructura cristalografica de la muestra, con tetraedros Fe(Se,Te), separados a lo largo del eje ¢
(ver fig. 8.1.5). Aqui llama la atencion que la relacién c/a satura en un rango intermedio de
presiones (~ 4 a 10 GPa) y luego disminuye notablemente a presiones mayores. Para poner en
evidencia esta sensibilidad estructural a la presion, se recurrié al analisis de las deformaciones
finitas. En este caso resulta (til considerar distintas funciones mateméticas 33, Entre ellas, la
fuerza euleriana, f, (ver ec. 8.3.1) sirve para evidenciar pequefias variaciones en volumen. De esta
forma, se procedio a analizar los datos de la fuerza normalizada, F, (ver ec. 8.3.2) en funcion de f,
para resaltar cualquier anomalia que podria llegar a haber en la compresién del volumen de la
muestra FTSe3 (ver figura 8.3.8).

La fuerza euleriana se define por 34

f= [(Vo/V)Z_Z/?"l] ,
donde V es el volumen a presién ambiente, mientras que la fuerza normalizada es:

P
F= [3f(1+£)25] ec. (8.3.2)

ec. (8.3.1)

P = (11.440.4) GPa
40

35+

304 T

25+

F (GPa)

20 1

15 - T y T
0.00 0.05 0.10

Figura 8.3.8: Fuerza normalizada, F, en funcion de la fuerza euleriana, f, para el cristal FTSe3.

En la figura 8.3.8 se observa un cambio en la pendiente de la curva F vs f alrededor de f =0.075
correspondiente a P = (11.4 £ 0.4) GPa. Esta anomalia indica un cambio en la respuesta estructural
del compuesto FTSe3 a la presién aplicada, sin que se trate de una transicion de fase, como si se
detectd en otros compuestos 3% 8381 Este resultado esté en acuerdo cualitativo con el cambio
observado en c/a para presiones P > 10 GPa. Eventualmente puede indicar un cambio en las
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interacciones magnéticas si el acoplamiento magneto-estructural es importante, y podria ser
responsable del comportamiento de T, con P en este rango de presiones.

8.4. Diagrama de fases y posible punto critico cuantico (QCP)

Se estudiaron las propiedades del transporte en la familia FTSe a partir de las curvas p(T) bajo
presion y se construyeron los diagramas de fase para los compuestos FTSe2, FTSe3 y FTSe4. Para
ello, se propuso como ajuste general para las curvas p(T) la relacion funcional de la ec. (1.5.1).
Dado que el valor del exponente obtenido era muy sensible a la region de temperatura en donde se
realizaba el ajuste, se utilizaron dos métodos para determinar con menor dispersion los valores del
exponente n.

e El método 1 consiste en el siguiente analisis:

Se toma la derivada de la resistividad con respecto a la temperatura:

dp

“r_ n-1
aTr AnT

Luego se aplica el logaritmo:

In (Z—?) =In(An) + (n — 1)InT

Finalmente, se vuelve a aplicar la derivada a este logaritmo con respecto al logaritmo de la
temperatura, obteniendo el exponente n:

afim(g)]

T 1=n ec. (8.4.1)

Este método puede llegar a generar bastante dispersion en el tratamiento de los datos, dada por
la aplicacion de las derivadas. De esta forma se propone un segundo método:
e El andlisis del método 2 consiste en:
Se resta el po y se aplica el logaritmo:
In(p — pg) = InA + ninT ec. (8.4.2)
Luego se realiza la derivada de este logaritmo con respecto al logaritmo de la temperatura,
obteniendo n:

dlin(p=po)l _ ec. (8.4.3)
dinT o

La desventaja de este ultimo método es que depende del valor de po, €l cual se obtiene,
previamente, ajustando la curva p(T) con la ec. (1.5.1). Por ello, no deja de ser sensible al rango
de temperatura en el cual se realiza el ajuste. De esta forma, se obtuvieron las curvas n vs InT y se
busco determinar el intervalo de temperaturas donde el exponente tomara un valor constante y
representativo, tal como se discutié en el apartado 1.5.

Ademas, antes de analizar la resistividad con algunos de los dos métodos mencionados, se

estudié la curva Z—g vs T, para verificar que la relacion funcional dada por la ecuacién 1.5.1 sea la
que mejor ajusta a los datos experimentales. Algunos autores 4% 842 tijlizan para analizar el
transporte una ley que combina una componente lineal con una cuadratica de la siguiente manera:
p = po+ AT + BT? ec. (8.4.4)
Sin embargo, la forma funcional que nosotros describimos en la ecuacién 1.5.1, donde se tiene
una ley de potencia Unica, es la forma més general utilizada para el anélisis del transporte 43
8441 De esta manera, realizando la derivada de la resistividad se puede distinguir entre el analisis
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del transporte de las ec. (1.5.1) y (8.4.4), dando una ordenada al origen nula en el primer caso y un
valor constante en el segundo. En nuestro caso en todas las muestras, a diferentes presiones, se
observé (dentro del error experimental) una ordenada al origen nula, lo cual permitié analizar las
curvas de transporte con la ec. (1.5.1) y con los dos métodos derivados de esta relacion funcional.
En la figura 8.4.1 se muestra la curva dp/dT vs T para el cristal FTSe2 a diferentes presiones.
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Figura 8.4.1: Curva dp/dT vs T para el cristal FTSe2 a distintas presiones.

Las curvas que se muestran en la figura 8.4.1 fueron tratadas para poder analizar solo la parte
de p que pertenece al estado normal, recortando el maximo que se observa a bajas temperaturas
ligado a la aparicién del estado SC. En estas curvas se observa, salvo a bajas presiones (P < 8
GPa), un maximo en la derivada alrededor de los 80 K, marcando un punto de inflexion en la
curva de p(T). Por arriba de esta temperatura, la derivada tiene un comportamiento creciente a
medida que la temperatura disminuye, mostrando un cambio de la pendiente alrededor de los 150
K, el cual representa un cambio en la concavidad (negativa) en la curva p(T) (ver figura 8.3.1).

Para las presiones méas bajas (4.2 GPa, curvas azul, y 5.7 GPa, curva roja) y cerca de
temperatura ambiente, se destaca que la derivada alcanza un valor nulo (marcado con una linea
punteada), el cual se atribuye al méximo de la resistividad que se observaba en la curva p vs T de
la figura 8.3.1 y que se asocia con una Ty,. También en estas presiones se observa el régimen del
comportamiento BM/RQP, dado por la forma de la curva, como se analiz6 en las mediciones p(T)
(ver fig. 8.3.1).

En la figura 8.4.2 se muestra, como ejemplo, el analisis del exponente n obtenido con los dos
métodos para la presién de 9.1 GPa en el cristal FTSe2.
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Figura 8.4.2: Exponente n vs InT obtenido con: a) método 1 y b) método 2 para el cristal FTSe2 a 9.1 GPa.

En la figura 8.4.2 a) se muestra la curva de n vs InT, donde el exponente n se obtuvo con la ec.
(8.4.1), mientras que en la figura 8.4.2 b) se exhibe la misma curva, pero donde n se calculd
mediante la ec. (8.4.3). Para el método 2 se utilizé un valor pp= 1.8 mQcm. En ambas figuras se
marca, con una linea punteada, la region de temperatura donde n tiene un comportamiento
relativamente constante, con un valor proximo a 1. Si bien el andlisis obtenido con el método 1 es
méas ruidoso, se observa que ambas curvas muestran un comportamiento parecido. Este
procedimiento se aplic6 a todas las presiones medidas en la muestra FTSe2, obteniendo el
exponente n correspondiente a cada presion y la region de temperatura donde su valor se mantiene
constante. A partir del anlisis de estas curvas, se procedié a estudiar la relacion funcional entre p
vs T dada por la ec. (1.5.1) y se graficd, también, la relacion In(p-po) vs InT segin la ec. (8.4.2),
con la idea de corroborar el valor de n obtenido en los gréficos de la figura 8.4.2. En el primer
caso, se obtiene el exponente n del ajuste, mientras que en el segundo caso se ajusta la curva por
una funcién lineal, obteniendo el valor del exponente de la pendiente de la misma (ver figura
8.4.3).
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Figura 8.4.3: a) Resistividad en funcién de la temperatura con el ajuste segln ec. (1.5.1); b) In(p-po) vs InT con el
ajuste segun la ec. (8.4.2) en 9.1 GPa.
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En la figura 8.4.3 a) se observa el ajuste de la ley de potencia Unica realizado sobre la curva
p(T), donde se obtiene n = (0.9 + 0.1) en un rango de temperaturas entre 17 K- 70 K. Por otra
parte, en la figura 8.4.3 b) se realizo el ajuste lineal segun la ec. (8.4.2), en el mismo rango de
temperaturas, y se obtuvo un valor del exponente de 1. De esta forma, se corroboré el valor del
exponente obtenido por ambos métodos y se determiné que para la presion de 9.1 GPa el
comportamiento del transporte en el estado normal y por debajo de 70 K corresponden a un NFL
con un exponente n = 1. Segtn T. Moriya y T. Takimoto ¥*% el caso de p ~ T corresponderia al
comportamiento que se tiene cuando la fuente principal de dispersion en el transporte eléctrico
proviene de las fluctuaciones de espin del tipo AF 2D. Estos autores desarrollaron un modelo para
explicar las fluctuaciones de espin cerca de las transiciones de fases y en particular, para describir
el comportamiento de criticalidad en sistemas de magnetismo itinerante con electrones d,
aportando predicciones sobre las dependencias en temperatura esperadas para el calor especifico,
la susceptibilidad magnética y el transporte eléctrico en el régimen de NFL. Aunque se
desarrollaron varios modelos que proponen diferentes dependencias con la temperatura para las
magnitudes mencionadas en el régimen critico de los NFL 4% se aplicé el enfoque de T. Moriya
y T. Takimoto ©*® para nuestros resultados, dado que los resultados experimentales obtenidos por
otro grupo ®4™ en este tipo de sistemas pudieron ser descriptos exitosamente con el modelo de
estos autores.

Este analisis se repitio para el resto de las presiones, donde se obtuvieron los exponentes n en
el rango de temperatura en donde alcanzan un valor constante y se determing asi el tipo de
fluctuaciones de espin presentes. Finalmente, gracias a este estudio se construyé el diagrama de
fases para el cristal FTSe2, como se muestra en la figura 8.4.4.

| | | | | |
| | | | | |
260 - FTSe2 - -+
Aislante ¥ . A'lg -
250 B FM2D ||
- T
240 - c i
230 " RQP/BM T

T (K)

80 ° ] u, A
AF2D , FM 2D

’ .
.

40

20 J— - -

Figura 8.4.4: Diagrama de fases de T vs P del cristal FTSe2 (las lineas que unen los puntos son para guiar al 0jo). Se
indican las zonas donde se desarrolla el estado SC (T.), aquellas con un transporte del tipo BM/RQP y donde el
transporte eléctrico estd dominado por fluctuaciones de espin (AF 2D y FM 2D).
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En el diagrama de fases de T vs P para la muestra FTSe2 se puede observar a altas
temperaturas y bajas presiones el limite de la transicion Ty, mientras que la superconductividad
se desarrolla por debajo de los 20 K. También se marca la region donde se desarrolla el régimen
BM/RQP. Luego, a medida que se aplica presion y en particular, entre 8 GPa y 10.5 GPa, el
transporte tiene un comportamiento de NFL con un exponente de n = 1, el cual puede asociarse a
una dispersion de los portadores de carga dominada por fluctuaciones de espin AF en dos
dimensiones. EI comienzo de esta fluctuacion AF coincide con el méaximo de la T, y su posterior
disminucion. Esto nos llevaria a considerar que estas fluctuaciones AF debilitan el estado SC. Para
presiones mayores a 10.5 GPa, no se observa transicion SC hasta 4 K, coincidiendo con la
aparicion de fluctuaciones ferromagnéticas en dos dimensiones (FM 2D) 431 correspondientes a
un exponente an =1.3.

En resumen, de la figura 8.4.4 se observa que a medida que se aplica presién la SC alcanza un
méaximo, dentro de un régimen de transporte del tipo BM/RQP. Luego, a mayores presiones, la T,
disminuye junto con el desarrollo de fluctuaciones de espin del tipo AF. Finalmente, para
presiones todavia mayores, la SC se deprime completamente cuando las fluctuaciones cambian su
orden y pasan a ser del tipo FM. Claramente, las fluctuaciones magnéticas estan afectando al
estado SC y en el caso donde son AF, la fase SC coexiste con las fluctuaciones, mientras que si se
trata de fluctuaciones FM ya no se desarrolla el estado SC.

El procedimiento de todo este analisis se aplicd de forma similar para las otras dos muestras,
FTSe3 y FTSe4. En el caso del cristal FTSe3 la aplicacion del método 1 se dificultd dado por el
ruido de las mediciones. De esta forma, se estudiaron las propiedades del transporte sélo con el
método 2. Previamente, se analizaron las curvas de las derivadas de las resistividades a distintas
presiones para corroborar la validez del ajuste de ley de potencia Unica (ver figura 8.4.5).
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Figura 8.4.5: Curva dp/dT vs T para el cristal FTSe3.

En la figura 8.4.5 se corrobora que no hay Ty (dado que dp/dT no alcanza el cero a altas
temperaturas). Para la presion mas baja de 3.4 GPa (curva azul) no se distingue el méaximo local,
por lo cual se comienza a analizar el exponente n para P > 6 GPa. Las curvas dp/dT para
presiones mayores a dicha presién tienden a cero a bajas temperaturas, validando la aplicacion del
método de ley de potencia Unica.

En la figura 8.4.6 se muestra, como ejemplo, un conjunto de curvas In(p-po) en funcion del InT,
de acuerdo a la ec. (8.4.2), donde se analiza la linealidad de la curva (método 2).
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Figura 8.4.6: Curvas In(p-po) Vs InT para las presiones 8.8 GPa, 11.1 GPay 12.4 GPa en FTSe3. Las rectas indican
una dependencia del tipo p = py + AT" con n = 1.3. Las flechas marcan la temperatura hasta donde es valida esta
dependencia

En la figura 8.4.6 se muestran las curvas logaritmicas de la resistividad para las presiones 8.8
GPa (curva azul), 11.1 GPa (curva roja) y 12.4 GPa (curva verde), donde se distingue la region de
temperatura donde se tiene un comportamiento lineal (n = 1.3 £ 0.1) y donde se indic6é con una
flecha el limite de temperatura a partir del cual pierde validez. Las demas presiones se analizaron
de la misma forma. Asi, utilizando la ec. (8.4.2) se obtuvo el exponente n para cada presion y se
determind el tipo de fluctuacion de espin correspondiente. Como resultado, en la figura 8.4.7 se
exhibe el diagrama de fases del cristal FTSe3.
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Figura 8.4.7: Diagrama de fases de T vs P para el cristal FTSe3 (las lineas que se utilizan para unir los puntos sirven
para guiar al 0jo).

El diagrama de fases de este compuesto también muestra una region de BM/RQP a bajas
presiones, donde T, aumenta con P. Luego, para presiones cercanas a las que generan el maximo
de T ( P = 6 GPa), se observa una region de fluctuaciones AF en dos dimensiones.
Posteriormente, a medida que se aplican presiones mayores a 8 GPa, se observa que la fase SC
comienza a disminuir mientras que se distinguen fluctuaciones del tipo FM en dos dimensiones en
el estado normal. Finalmente, en la zona de presiones correspondientes a la reemergencia de la
SC, p desarrolla un comportamiento de FL antes de la fase SC. Ademas, para esta region de altas
presiones también se observa un comportamiento del tipo BM/RQP.

Finalmente, se realizd el mismo tratamiento y analisis con el cerdmico FTSe4, obteniendo el
diagrama de fases que se observa en la figura 8.4.8.
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Figura 8.4.8 Diagrama de fases de T vs P para el ceramico FTSe4.

Para esta muestra, al igual que en la FTSe2 (ver fig. 8.4.4), se observa una Ty, donde también
se tiene un comportamiento de BM/RQP en la zona donde T, crece con presién. Ademas, se
desarrollan fluctuaciones AF 2D en las cercanias del maximo de T, asi como en la regién donde
la fase SC se deprime. Para la regién donde la SC esta totalmente deprimida, las fluctuaciones son
del tipo FM, pero a diferencia del cristal FTSe2, en este caso se tratan de fluctuaciones en tres
dimensiones (n = 1.66).

Si se comparan los tres diagramas de fases (ver figs. 8.4.4, 8.4.7 y 8.4.8) se observa un
transporte del tipo BM/RQP en la region de bajas presiones donde la T, aumenta al aumentar la
presién. Por esto dltimo, es claro que se trata de una region del diagrama de fases donde se
fortalece el estado SC. Aqui no fue posible detectar el régimen de FL, asociado a este tipo de
transporte, que podria estar enmascarado por el estado SC. Para el caso de la reemergencia del
estado SC a altas presiones (compuesto FTSe3), se pudo determinar la existencia de la fase FL a
bajas temperaturas, previa al estado SC. De esta manera, la zona donde la SC empieza a
deprimirse, en la que se detecta un transporte eléctrico del tipo NFL (ligado a fluctuaciones
magnéticas) podria estar rodeada por dos regiones de FL. Esto indicaria la posibilidad de tener un
punto critico cuantico (QCP) para la zona de presiones donde se obtiene la T, maxima y cuya
influencia se extiende para una amplia regién de temperaturas y presiones en las que se observa el
comportamiento de NFL. En la figura 8.4.9 se muestra un posible esquema de un diagrama de
fases que reline las caracteristicas antes descriptas.
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Figura 8.4.9: Esquema de un posible diagrama de fases T-P para la familia FTSe, donde se marca una hipotética fase
FL a bajas presiones, enmascarada por la SC, la fase FL observada a altas presiones (FTSe3), la regioén de NFL por
arriba del domo SC asociada a la presencia del QCP. También se indicaron las zonas donde se podria estar
desarrollando un orden magnético (OM) de largo alcance. El estado SC se ve fortalecido en las zonas donde el
transporte eléctrico es del tipo RQP/BM.

Para confirmar esta posibilidad, habria que poder detectar la presencia de una fase magnética
de largo alcance, cuya transicién debiera tender a 0 K a estas presiones. Apoyando esta
posibilidad, en el caso del compuesto FeSe, se detecté #4484 |3 aparicion y la coexistencia de
una fase AF de largo alcance con el estado SC en la region donde T, aumenta con presion. Al
aparecer las fluctuaciones AF, la fase SC comienza a deprimirse y a mayores presiones dan paso a
fluctuaciones FM, donde la SC se deprime aun mas, hasta dejar de detectarse, particularmente
para FTSe2 y FTSe4. Esto nos lleva a considerar que las fluctuaciones magnéticas compiten y
hasta son las responsables del deterioro y desaparicion del estado SC. Particularmente para las
muestras FTSe2 y FTSe4, no se observa superconductividad cuando las fluctuaciones son FM, que
hasta llegan a ser 3D, probablemente por la fuerte reduccion de c/a en este rango de presiones.
Sélo en el caso de la muestra FTSe3 se observa que hay una coexistencia de la SC, con
fluctuaciones del tipo FM, y la reemergencia del estado SC en coincidencia con un régimen de FL
a bajas temperaturas.

Otra posibilidad para poner en evidencia si las fluctuaciones medidas podrian estar revelando
un posible QCP en la zona de T, méaxima & para la presion critica de 12.6 GPa, que es donde
ocurre la reemergencia, es complementar este analisis con el estudio del comportamiento de la
constante A, correspondiente a la ec. (1.5.1), dado que su divergencia puede indicar la presencia
de un QCP, como se describid en el apartado 1.5. En la figura 8.4.10 se exhibe la curva de A vs P
para FTSe2, FTSe3 y FTSe4.
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Figura 8.4.10: Avs P para FTS2, FTSe3 y FTSe4, donde el coeficiente A se obtuvo del ajuste de p(T) mediante la
ec. (1.5.1). En lafigura insertada se muestra el detalle de evolucion de A con presion para FTSe3, donde se puede
observar un maximo local para presiones en la zona cercana a la reemergencia.

En la figura 8.4.10 se observa que el coeficiente A muestra una tendencia a diverger para los
valores de presion cercanos al méximo de T, de los tres compuestos estudiados (ver fig. 8.3.4). La
presencia del régimen RQP/BM vy del estado SC a bajas presiones no permiten determinar el valor
de presion critica en el que se tendria el QCP para el que se esperaria que A resulte maximo. Esta
aparente divergencia de A, coincidente con el maximo de T. y con la aparicion del
comportamiento de NFL favorece la hip6tesis de la efectiva presencia de un QCP debajo del
domo SC (ver apartado 1.5).

También se observa un maximo local en A para las presiones donde reemerge el estado SC sélo
en FTSe3. No queda claro si efectivamente también aqui hay un QCP. Para ello debiera existir un
orden magnético de largo alcance que se desarrolla también en el maximo de T, y que es el
responsable de la desaparicién del estado SC a mayores presiones. Definitivamente se requeririan
técnicas sensibles a la presencia de fases magnéticas en este rango de presiones para tratar de
dilucidar la maltiple presencia de QCPs en la zona estudiada del diagrama de fases.

9. Modelo fenomenoldgico

Volviendo a la discusién del comportamiento de la T, con los parametros estructurales de la
familia FTSe, que se analizd en el apartado 1.1, se observo que estos compuestos no respondian al
comportamiento tipo Gaussiano que sigue T, vs o para varios nitrogenoides de Fe (ver fig. 1.1.5),
ni tampoco al de la Lorentziana con que se describe la evolucion de T, vs h, (ver fig. 1.1.6). Sin
embargo, en este Ultimo caso, se mostré que la evolucién de la T, del compuesto FeSe con presion
(P) podia ser descripta dentro de dicha distribucion. A partir de aqui se comenzé a analizar cuéles
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eran los parametros relevantes para la superconductividad en FTSe y tomando como punto de
partida el estudio de la curva Lorentziana, se tratd de establecer un modelo fenomenol6gico
basado en estos aspectos estructurales, que pudiera predecir el comportamiento estructural y
superconductor de los calcogenuros al aplicar una presion externa.

Como motivacién, algunos antecedentes que valen la pena mencionar donde se estudia la
dependencia de la temperatura de ciertas transiciones con algunos parametros, son el caso de los
cupratos HTSC 'y de las manganitas °2. En el primer caso los autores encuentran una relacion
entre la T, y la concentracién de huecos, mientras que en el segundo caso se propone una relacion
fenomenolodgica entre la Temperatura de Curie y pardmetros estructurales y electronicos.

Observando la curva Lorentziana de la figura 1.1.6, se consider6 que la T, no s6lo dependia de
ha sino de algin otro parametro. Se planted la existencia de una familia de curvas Lorentzianas
que, dependiendo de un nuevo pardmetro de control, b, asociado al ancho de la distribucion

Lorentziana, se pudieran ajustar todos los compuestos. De esta forma, definimos la ecuacion de la
Lorentziana como:

T.(hg b) = ———, ec. (9.1)
(a52)
donde, para el caso de la Lorentziana de la figura 1.1.6, T."* =60 K y hy = 1.39 A.
En la figura 9.1 se muestran los datos de T, vs h, tomados de la figura 1.1.6, a los que se les

agregaron los valores de mas compuestos de la familia FTSe ! y los del compuesto SmFeAsO,.

Fx B4, Estas mediciones se ajustaron con un conjunto de curvas Lorentzianas donde se fue
variando el pardmetro b.
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Figura 9.1: Curva de T, en funcion del h, para la familia FTSe, FeSe con presion, compuestos con arsénico (As) °*
y el sistema SmFeAsOyF, >, junto con el ajuste de la distribucién Lorentziana.
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En la fig. 9.1 se observa que, principalmente, la mayoria de los datos se pueden ajustar por dos
distribuciones Lorentzianas. La primera, con un b = 0.04 A, es la curva que ajusta a los
nitrogenuros y al FeSe con presion, que pertenecen a los compuestos con valores de o y h,
cercanos al tetraedro regular y que alcanzan los valores de T, mas altos. La segunda, es una
Lorentziana con un b = 0.16 A, que abarca una parte de la familia FTSe, cuyos compuestos poseen
angulos menores y h, mayores al valor regular, y por lo tanto, serian menos “regulares”. Sin
embargo, la otra parte de la familia FTSe, que son los que poseen més cantidad de selenio (mayor
presion interna), pueden ser descriptos con un b variable: 0.04 A < b < 0.16 A. De esta forma, se
observa que con la presién se puede “mover” a los compuestos de una Lorentziana a otra,
cambiando su estructura de una forma menos regular (b mayor) a una mas regular (b menor) y en
consecuencia, modificando su T.. Por otro lado, para el compuesto FeTe, que tiene un valor alto
de h, y no es superconductor (marcado con un circulo verde), se observa que no forma parte de
ninguna de las distribuciones Lorentzianas antes mencionadas. La particularidad de esta muestra
es que tiene una transicion AF, que inhibe el estado SC, por lo que la influencia del magnetismo
es tan fuerte, que aplicando presién no se ha logrado que sea superconductor %, ya que se
favorece una fase FM. Es por ello que este modelo no buscara describir la dependencia de T.(h,)
de los compuestos FTSe con x < 0.2, al existir la competencia con la fase AF de largo alcance.

Resulta entonces natural ligar el parametro b a la regularidad de los tetraedros Fe(Se,Te),.
Dado que la regularidad se puede asociar con el angulo a por medio de la ec. (1.1.2), bastard con
hallar la relacion b(o). Para ello, gracias a los datos de la bibliografia **°! para la familia FTSe
correspondientes a la T, h, y a, se hallo el valor de b(a) para que la ec. (9.1) ajuste los datos
experimentales. Asi se obtuvo el b(a) para las muestras FTSe sin presion que se exhibe en la
figura 9.2.
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Figura 9.2: Parametro de control b en funcion del angulo o para la familia FTSe con y sin presion.
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Como se observa en la figura, el compuesto FeTe tiene el &ngulo més bajo y valor mas alto de
b, mientras que la muestra FeSe tiene el angulo mayor para el grupo de esta familia (que
corresponde al valor mas cercano del tetraedro regular) y un b bastante pequefio del orden de 0.02
A. El resto de las muestras de la familia FTSe, que van desde FeTe a FeSe, se van distribuyendo a
la largo de la linea marcada con puntos (modelo propuesto), de forma que los compuestos con
menos (mas) cantidad de selenio se ubicarian mas lejos (cerca) del angulo regular de 109.47 °.
También se incluyeron en la figura los valores de b[a(P)] que se obtuvieron a partir de ajustar las
dependencias de T(P) obtenidas para las muestras de FTSe2, FTSe3 y FTSe4 con la ec. (9.1).
Para los compuestos con presién se observa que a medida que se aplica P, el b disminuye y el
angulo aumenta tendiendo a valores mas “regulares”.

En cuanto a la construccion de la figura, es importante destacar, que no en todas las referencias
se dan los valores de los &ngulos, pero, generalmente, si se dan los valores sobre otros pardmetros
estructurales, tales como a, ¢ y Zsere. A partir de estos datos se puede simular la estructura con el
programa Crystalmaker© y de alli obtener el valor del angulo o de forma grafica.

Para el caso de las mediciones con presion el procedimiento para obtener b(a) fue mas
complicado, ya que casi no se reportan valores estructurales bajo presion dada la complejidad de
estas mediciones. Primero, se supuso una relacion cuadratica entre h, y la presion:

hy(P) = hy + hyP + h,P?, ec. (9.2)
donde hg es el valor de la distancia al ani6n sin presion y h; y h, constantes. S6lo para el caso
del compuesto FTSe3, en el que se habia medido la evolucién del pardmetro de celda a con la
presién (ver fig. 8.3.7), se aplicé la relacion entre parametros estructurales de la ec. (1.1.1) y se
obtuvo la relacion o(P). De esta manera, se ajustaron los valores experimentales de T.(P) con la
distribucion Lorentziana, propuesta en la ec. (9.1), buscando los valores hy, h, y b(a) de forma tal
gue se minimicen las diferencias. Por otra parte, para las muestras FTSe2 y FTSe4, como no se

contaba con la dependencia experimental de a(P), se propuso una relacién cuadrética:

a(P) = ay + a; P + a,P?, ec. (9.3)

donde ag es el valor estructural sin presion y a; y a, son constantes. Asi, se ajustd h,(P) y a(P)
iterando los coeficientes del ajuste de forma tal que con el modelo propuesto de b(a) se
reprodujera la relacion de T¢(P) medida.

En la figura 9.3 se muestran las curvas h,(P) calculadas con el modelo antes descripto para las
muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4 y en la figura 9.4 se compara esta dependencia para FTSe3 con
las curvas de h,(P) y ha(X) obtenidas de bibliografia [ 98 911912
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Figura 9.3: h, vs P para las muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4 calculados a través del modelo de T, [ver ec. (9.1)] y
b(a) (ver fig.9.2).
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Figura 9.4: h, vs P para las muestras FTSe3, Fey., Te43S€057 %), Fe1 03Teos0S€050 Py FeTegsoSeos0 2. En la
figura insertada se muestra h, vs x para FeTe;.,Sey (061,

En la fig. 9.3 se observa que h, disminuye a medida que la presién aumenta, con un cambio de
hasta un 10% en su valor para las presiones mas altas. Este resultado es compatible con el
comportamiento de h, en funcién del dopaje (presion interna), que se puede deducir de los datos
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reportados por los autores A. Martinelli et al *® (ver fig. insertada en 9.4) y de cierta forma,
concuerda con la tendencia decreciente de este parametro en funcion de la presion de valores que
se obtienen de los datos publicados por N. Gresty et al ! estudiados en el compuesto con Fe
1+59€ 057T€043 Y considerando una simetria monoclinica en la zona de altas presiones (ver fig. 9.4
curva azul). Ya en el compuesto FeSe, que fue uno de los més estudiados, también se observo que
h, disminuye a medida que se aplica presion, alcanzando un minimo para 6 GPa, con un aumento
a mayores presiones de menor medida con respecto a lo que disminuy6 ©%. En una de las tltimas
publicaciones realizadas en el compuesto Fe;g3SegsoTeoso por los autores Malavi et al Y
reportaron datos de los que se deduce que h,(P) también decrece con la presion, pero a los 10 GPa
aumenta, coincidiendo con el valor de presion donde ocurre la transicion estructural que ellos
observan en dicho compuesto (ver fig. 9.4 curva roja). En contraposicion, se observé que los
calculos teoricos reportados FeSegsoTeos0 121 g coinciden con nuestros resultados, mostrando
una dependencia creciente de h, con la presion (ver fig. 9.4 curva verde). De todas formas, dadas
las referencias y esquematizando que al aplicar presion en la celda estructural, ésta se compacte en
la direccion del parametro c, es coherente creer que el comportamiento de h, es decreciente con
respecto a la presion aplicada, mas alla de los resultados tedricos reportados, pero la forma en que
lo hace y si hay un punto de cambio en el comportamiento ain es tema de discusion. ES
importante resaltar que, nuestros resultados expuestos en la figura 9.3 no dejan de ser curvas
obtenidas a partir de calculos, por lo que esto seria un motivo de las diferencias que se observan
con las curvas experimentales que se reportan en la bibliografia. Se necesitaria medir los
parametros estructurales bajo presion, a pesar de su complejidad experimental, para poder resolver
esta discusion.

38 | | |
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~—~~
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N—r”
©
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35 | | |
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Figura 9.5: a vs P para las muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4 calculados a través del modelo de T, [ver ec. (9.1)] y
b(a) (ver fig.9.2).
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En la figura 9.5 se exhiben las curvas calculadas, a través del modelo, de a vs P para los
compuestos FTSe2, FTSe3 y FTSe4, donde se observa que a tiene un comportamiento decreciente
a medida que se aplica presion, en concordancia con las mediciones reportadas en la literatura
98911 "E| ceramico FTSe4 muestra que a una presion alrededor de los 15 GPa, el pardmetro a se
estanca, manteniendo un valor constante para presiones mayores. Para el cristal FTSe3, se

compara esta curva con los valores medidos de a(P) (ver fig. 8.3.7) y se observa que se reproduce
los datos experimentales con bastante concordancia.

Finalmente, luego de calcular h,(P) y proponer el modelo b vs a(P) para las muestras de la

familia FTSe con presion, se calculd la T¢(P) utilizando la ec. (9.1) para predecir su
comportamiento en la region de altas presiones donde no se llegé a medir (ver figura 9.6).
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Figura 9.6: T, tedrica vs P calculada a partir del modelo para las muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4. La linea punteada
marca un posible cambio estructural (ver figura 8.39).

Analizando la figura 9.6, se observa que nuestros calculos predicen una reemergencia para P >

12 GPa, aunque este hecho depende del dopaje, x. Se cree que en este sector de presiones podria

estar influenciado por el cambio estructural que se observa en la curva f vs F (ver figura 8.3.9) a P
= (11.4 £ 0.4) GPay que podria estar desplazado a mayores presiones al bajar la temperatura. Si el

origen de este cambio estuviera asociado a la presencia de interacciones magnéticas de largo

alcance se podria entender la inhibicion de la SC a altas presiones. Por esto sélo se veria
la reemergencia en una ventana de valores de h, y o, como se obtuvo para la muestra FTSe3 con
X(Se)=0.43.

El aporte de nuestro modelo fenomenoldgico es el de correlacionar los parametros estructurales
con la superconductividad que se desarrollan en los calcogenuros y nitrogenoides de Fe.
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Estructuralmente, se entiende que con la presion se modifica h, y el parametro de celda a, lo que
es equivalente a cambiar a. Partiendo de compuestos con distinta cantidad de selenio (X) y
aplicando presidn es que se fue mapeando la dependencia b(w). Si bien no es claro el origen fisico
de esta relacion, este modelo podria aportar informacion sobre aspectos microscépicos que
regulan al estado superconductor en estos materiales.

Por otra parte, el modelo predice la reemergencia para todos los compuestos de la familia FTSe
medidos con presion, aunque sélo se la Ilegé a medir para el cristal FTSe3. Se interpreta que la
influencia de una variable adicional, ligada al cambio estructural bajo presién evidenciado en la
curva f vs F, es la que podria estar deprimiendo este resurgimiento de la superconductividad. Este
hecho también se ve reflejado en el compuesto FTSe3, donde, segun la prediccién, la
reemergencia deberia alcanzar valores de T, mayores a los medidos y sin embargo, alcanza un
maximo y se vuelve a deprimir. La aparicion de una fase magnética de largo alcance a altas
presiones podria ser el factor que afecta a la superconductividad. Harian falta mediciones de
magnetizacién o de difraccion de neutrones bajo presion para comprobar esta posibilidad.

10. GaTa.Ses (GTS)

Como se mencion6 en la introduccién, también se estudiaron los efectos de la presion sobre las
propiedades de transporte del compuesto GTS, que es un prototipo de aislante de Mott.

En la figura 10.1 se muestra la dependencia de la resistividad, p, con la temperatura para varias
presiones cuasi-hidrostaticas, medidas en una muestra A del lote del compuesto GTS.

10° |+
10" |+
g 10° |+
g B
o 10° L
107 |
riis o124 F 5.0 B
104 PR T T B T '] | I T I
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 10.1: Resistividad en funcién de la temperatura para presiones de 1 a 5 GPa medidas en el cristal GTS
(muestra A). En la figura insertada se muestran los resultados obtenidos de p(T) con los calculos LDA+DMFT (ver
explicacion mas abajo). Las lineas sirven para guiar al ojo.

A bajas presiones (P < 3.5 GPa) se observa un comportamiento de p con la temperatura propio
de un aislador, con un valor muy elevado de p a bajas temperaturas. A altas presiones (P > 3.5
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GPa), la muestra tiene una p metalica, con una dependencia con la temperatura anémala, propia de
un metal con fuerte correlaciones electronicas. Entre ambos estados se observa un enorme cambio
en p a bajas temperaturas, de alrededor de 10 6rdenes de magnitud. A presiones intermedias (P =
3.5 GPa) se observa una transicion metal-aislante (TMA). Es importante destacar, que nuestros
resultados develan dos caracteristicas novedosas con respecto a mediciones realizadas con
anterioridad "% una es el comportamiento no-monétono en la fase metélica a altas presiones
(~5 GPa) y la otra es un fuerte efecto histerético en la region de la presién critica de la transicion
de Mott (~3.5 GPa). EI comportamiento no-monétono de p es un indicio de un efecto de
correlaciones fuertes. Esta caracteristica se habia predicho en estudios tedricos previos, basados en
el modelo de Hubbard de una sola banda dentro de DMFT 104410131 En este caso, se observa a
bajas temperaturas, que la curva p(T) exhibe una p metélica, que aumenta al incrementar la
temperatura. Aunque, alrededor de los 100 K se observa que, de repente, p se aplana, volviéndose
semiconductora a més altas temperaturas. En la presion critica, dentro de la region de TMA, p
muestra una marcada histéresis entre la curva medida enfriando y la realizada calentando. Este
efecto histerético es una marcada indicacion de una transicion de primer orden. Es importante
remarcar, que la histéresis observada no es un efecto ordinario de memoria, sino mas bien debido
a la presencia de dos estados cuénticos, uno conectado al aislante de Mott y la otra al metal
correlacionado. Para poner esto en evidencia se estudio con mas detalle el rango irreversible. En la
figura 10.2 se exhibe el fuerte efecto de histéresis en la region de transicion, medido en una
muestra B del mismo lote anterior.
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Figura 10.2: Resistividad del cristal GTS (muestra B) en funcion de la temperatura para presiones medidas en la
region de coexistencia a 3.8 GPa y en un rango de temperatura de 4 K a120 K. En la figura insertada se muestra toda la
curva de p(T) para diferentes presiones (2.4 GPa para la muestra Ay 3.8 y 6 GPa para la muestra B).

El rango de presion donde se observa el efecto histerético para las diferentes muestras es
bastante acotado y por lo tanto, dificil de observar. En la figura 10.2 se muestran los datos
medidos cuando se enfrio el sistema (cuadrados rojos) y los correspondientes cuando se calent6 el
sistema (triangulos negros y rosas y circulos verdes). En el enfriado, se aplicd una corriente de
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medicion, que disminuia sisteméaticamente de 10 pA a 300 K a 0.02 pA a 4 K, para evitar
calentamiento por disipacién Joule. En la region de histéresis (~ 60 K a 25 K), el valor de la
corriente era de 0.1 pA. A lo largo del proceso de enfriamiento, el sistema permanece en el estado
aislante a medida que baja la temperatura. En cambio, en el proceso de calentado se observo que p
podia adoptar dos valores estables dependiendo de la corriente aplicada. En efecto, cuando se
comenz0 a calentar la muestra aplicando una corriente de medicién de 0.1 YA, los datos medidos
siguieron, inicialmente, la misma curva del estado aislante obtenida en el proceso de enfriado. Sin
embargo, a los 28 K, p de pronto disminuyd en dos 6rdenes de magnitud. En las medidas
subsiguientes, calentando el sistema, p(T) se estabilizé en una curva plana, indicando una zona de
comportamiento no activo, correspondiente al inicio de un estado de BM. A los 43 K, se
incrementd la corriente de medicion a 1 pA para inducir un pequefio aumento de calor por efecto
Joule y se observod un salto en p, que coincidié con la curva del estado aislante. Se mantuvo este
valor de corriente hasta los 46 K 'y la medicion p(T) sigui0 la curva aislante. Luego, a ese punto se
disminuy6 la corriente, volviendo a aplicar 0.1 pA y se detectdé que inmediatamente el sistema
volvia a saltar a la curva metélica. De esta forma, tras el calentamiento adicional, p permaneci6 en
el estado metalico. Alrededor de los 70 K, la curva medida calentando se fusion6 con la curva de
enfriado, y de ahi en adelante no se volvio a observar el comportamiento histerético.

El punto relevante de este experimento es que a partir de nuestras mediciones se dio un aporte
experimental al estudio de la transicion de Mott. Estos resultados se interpretaron a través de un
estudio tedrico de las propiedades electrdnicas, utilizando calculos de aproximacion de densidad
local (LDA) y de teoria de campo medio dinamica (DMFT), realizados por nuestros colaboradores
A. Camjayi, R Weth y M. J. Rozenberg “***, Por completitud se agregan a continuacion estos
resultados en los que no se tuvo participacion.

Por simplicidad, se asumié un solo valor del pardmetro de correlacién U (interaccion
coulombiana local) para todos los parametros de repulsion entre orbitales y no se tuvo en cuenta la
interaccién de Hund. Como se sabe del experimento, el sistema GTS es un aislante de Mott, por lo
tanto, el pardmetro U debe ser lo suficientemente grande para anular el estado metalico calculado
por LDA. Sin embargo, otro punto experimental de relevancia es que bajo la aplicacion de presion
externa, el cristal GTS experimenta una TMA. La presién externa produce un aumento del ancho
de banda W de alrededor de 0.023 ev/GPa %!, De esta forma, disminuye la correlacién U/W
(donde U es independiente de la presion) y conduce al comienzo de la TMA en GTS. Por lo tanto,
de esta observacidn, se puede tomar que el valor de la interaccion U es aquel donde el sistema es
aislante y esta cerca de la TMA. Asi, la estrategia utilizada fue estimar U que anule la solucion
metalica de LDA y luego estudiar el comportamiento del sistema cercano a la zona de la
transicion para comparar con los experimentos. U se tom6 como parametro y la estructura de
banda de LDA fija, con lo cual, las conclusiones que se obtengan de este estudio no dependeran de
esta eleccién. Para mas detalle sobre el método de resolucidn se puede consultar la bibliografia
[10.1.6].

En la figura 10.3 se muestran los resultados tedricos que se calcularon con LDA+DMFT.
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Figura 10.3: a) NUmero de ocupacion (n) en la banda t,, del compuesto GTS en funcion de potencial quimico py la
interaccion coulombiana local U, obtenidos con los calculos de LDA+DMFT; b) La densidad de estados en la energia de
Fermi como funcién de U paran=1a T=58, 116 y 232 K (desde arriba hacia abajo), indicando la coexistencia de
soluciones.

De la figura 10.3 a), se observo que, para una interaccion lo suficientemente fuerte, la curva n
vs W desarrolla un plateau a n = 1, el cual corresponde al llenado de GTS (o sea, un electrén por
cada tetraedro de Ta,). Esta meseta denota la destruccion del estado metélico y el inicio del estado
aislante de Mott 7). De esta forma, se estima que el sistema GTS tiene un valor de U = 1.2 eV
a presion ambiente.

Para explorar la proximidad del TMA, se buscoé la coexistencia de soluciones. Numéricamente,
primero se sigue una sola solucién, por ejemplo la aislante, y luego se mueve U o la fraccion U/W
a valores mas bajos, recalculando la solucion convergente a cada paso. Eventualmente, la solucion
cambia a un estado diferente (a la solucion metalica), por lo que se sigue con el mismo
procedimiento con esta nueva solucion metalica, pero incrementando el valor de U, hasta que se
observe otro cambio. La regién donde los valores de U tienen dos soluciones convergentes
determina la region de coexistencia. La figura 10.3 b) muestra la histéresis de la densidad de
estados (DOS) en la energia de Fermi, en la cual se distingue el estado metalico del aislante. La
region de coexistencia se extiende en una pequefia region de valores de U/W y se estrecha a
medida que la temperatura aumenta, y eventualmente, desaparece para valores por arriba de T =
230 K. Esto es consistente con los resultados experimentales, donde se observan dos estados de
coexistencia para un rango acotado de presiones, por debajo de 100 K.

En la figura insertada de 10.1, se muestran los resultados obtenidos para la dependencia de la
resistividad con la temperatura a través de LDA+DMFT. Las soluciones metalicas (cruces rojas),
aislante (cuadrados azules) y la coexistencia (tridangulos verdes) se obtuvieron para U =1, 1.2y
1.1 eV, respectivamente. Como se puede observar, las curvas calculadas concuerdan con los
resultados experimentales. Los datos numéricos reproducen las caracteristicas basicas de las
curvas p(T), tales como la pequefia variacion de p para altas temperaturas, los diferentes érdenes
de magnitud entre el estado aislante y metalico a bajas temperaturas y el comportamiento no
monatono del estado metalico correlacionado.
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FTSeS

Se sintetizd una nueva familia de SC con diferentes grados de desorden en el sitio del
calcogeno, reemplazando parcialmente Te por Se y S en el compuesto FeTe. Se determiné que las
propiedades magnéticas del estado normal estaban dominadas por la presencia de cantidades
pequefias de magnetita, Fes0, (= 3-4 %) y de Fe;Seg (= 8-9 %), mientras que la contribucion de
dichas impurezas en el transporte eléctrico no era observable. Estas impurezas producen un fondo
ferromagnético, una anomalia a los 125 K, correspondiente a la transicion de Verwey de la
magnetita y un comportamiento histerético entre 150 K a 300 K, probablemente asociado a la
naturaleza ferrimagnética del Fe;Seg. El orden antiferromagnético, presente en el compuesto FeTe,
no se detectd en el rango de substituciones explorada.

Se observo que el desorden en el sitio del calcogenuro (estimado con el parametro o) influencia
a la resistividad en el rango de temperaturas mayores a 200 K, determinando un régimen de
conduccion de “variable range hopping” (VRH). Una conduccion metélica, con caracteristicas del
régimen de “Resilient quasi-particle” (RQP), se desarrolla a bajas temperaturas para todas las
muestras de la familia FTSeS, excepto para aquella que tiene mayor grado de desorden (SO1).
Particularmente para esta muestra, las propiedades SC se ven deprimidas, como se puede esperar
cuando la longitud de localizacion electronica es menor que la longitud de coherencia
superconductora. La aparicién del estado SC en estos materiales enmascara la posibilidad de
detectar una fase del tipo FL a bajas temperaturas, que es un ingrediente necesario para la
existencia de una regién de RQP.

FTSe

Diagrama de fases:

Se estudié en detalle el transporte eléctrico en el estado normal de muestras ubicadas en
distintos puntos del domo SC. Se utilizé una ley de potencia Unica para analizar las propiedades de
transporte de las muestras FTSe2, FTSe3 y FTSe4. Se desarrollaron dos métodos para el analisis
del indice n, pudiéndose determinar cuando es que el transporte eléctrico tiene un comportamiento
de NFL cuando 1< n < 2 y de FL cuando n = 2. En el régimen de NFL, se propuso asociar la
fuente de dispersidn del transporte eléctrico a interacciones de los portadores con fluctuaciones de
espin del tipo AF 6 FM (en 2D 6 3D), segln el valor de n. De esta forma, se construyo el
diagrama de fases T-P para cada muestra. En el caso de los compuestos FTSe2 y FTSe4 se
observo un diagrama de fases similar, donde se desarrolla una transicion metal-aislante (Ty;) y un
comportamiento de BM/RQP (en la regién de bajas presiones y altas temperaturas), fluctuaciones
AF, que emergen a partir del maximo de T, y se deprimen con la disminucion de la fase SC, y un
surgimiento de fluctuaciones FM en la region de altas presiones, donde la SC esta totalmente
deprimida. Por otra parte, para el cristal FTSe3, en el que se observé la reemergencia de la SC, el
diagrama de fases presenté un aspecto diferente. No se midid la Ty, y las fluctuaciones AF se
desarrollaron antes del maximo de T, punto donde parece deprimirse. Luego de alcanzar este
méaximo surgen fluctuaciones FM, que acompafian la fase SC hasta la finalizacion del primer
domo. Ya para el segundo domo SC, el comportamiento de la resistividad en el estado normal es
propio de un FL y se observa una region de BM/RQP para temperaturas T > 100 K. En

-1009 -



comparacioén con el diagrama de fases de los compuestos FTSe2 y FTSe4, en este cristal pareciera
que las fluctuaciones estan corridas a la region de bajas presiones, para dar paso al desarrollo del
comportamiento FL a altas presiones, que acompafia el segundo domo SC (reemergencia).

Dada la existencia de una region de presiones en la que las propiedades de transporte muestran
un comportamiento de NFL, que coincide con la zona donde el coeficiente de dispersion, A,
asociado a la interaccién electrén-electron en esta regién, presenta un aspecto divergente, se
considera la posible presencia de un QCP para la presion critica en la que T, es maxima. Otro tipo
de mediciones son necesarias (como el estudio de la masa efectiva) para poder determinar de
forma fehaciente la existencia de este QCP.

Finalmente, se propuso un diagrama de fases presion-temperatura que trata de resumir el
comportamiento general observado en estos materiales.

Modelo fenomenolégico:

Se propuso un modelo fenomenoldgico basado en la posible dependencia Lorentziana de la T,
con h,, donde el ancho de esta distribucion (parametro b) varia segin un factor estructural que se
tratd determinar. Asi, se buscé establecer la relacion T.(h,,b), donde se correlacion6 a b con el
angulo o. De esta forma se pudo relacionar b(a) tanto para compuestos con diferente dopaje como
para sistemas que se sometieron a presién. Para el caso de las muestras con presién, se supusieron
relaciones cuadraticas de los parametros estructurales h, y a con la presion y se determind, a
través del modelo, dichas dependencias. Sus comportamientos se contrastaron con la literatura. En
el caso de h,(P) faltaria completar mediciones para corroborar estos resultados, dado que en la
bibliografia no hay un consenso al respecto. Luego, se extrapold el comportamiento esperado de la
T(P) para regiones de altas presiones, dando como resultado la prediccion de la reemergencia del
estado SC, observada en el compuesto FTSe3 y predicha a mayores presiones para los compuestos
FTSe2 y FTSe4. La caida de T, observada para FTSe3 a mayores presiones indica la existencia de
una interaccion contraria al estado SC que podria impedir la reemergencia para las muestras
FTSe2 y FTSe4. Esta interaccion podria estar ligada a la anomalia estructural observada en este
rango de presiones en el diagrama de F vs f. Aunque el origen fisico del comportamiento b(a) no
es claro, nuestra propuesta de un modelo fenomenol6gico que correlaciona los parametros
estructurales con la T, puede resultar Gtil para orientar la formulacion de modelos que busquen
descubrir la superconductividad en estos materiales.

GTS

En los resultados experimentales obtenidos se muestra la presencia de una coexistencia de dos
estados fuertemente correlacionados: un aislante de Mott y un estado metalico, el cual origina una
transicion metal-aislante de primer orden. En particular, en la region de la transicion, donde la
resistividad tiene un comportamiento no monétono, se observa que se puede conmutar de forma
reversible, en una cierta regién de temperatura y presion, entre estos dos estados bien definidos, a
través de la aplicacion de una pequefia corriente de medicion. La transicién de primer orden
medida es un resultado de absoluta relevancia dado que es la evidencia experimental de las
predicciones de estudios tedricos sobre la transicién de Mott realizados en los 90s con el modelo
de bandas de Hubbard dentro de los calculos del método DMFT.
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Perspectivas para la continuacion de los estudios presentados en esta Tesis

En primer lugar seria interesante completar los estudios de los pardmetros estructurales con
presién, de manera de corroborar el comportamiento de h, vs P obtenido por nuestro modelo
fenomenoldgico sobre las muestras de la familia FTSe y extenderlo a los deméas SCFe.

En cuanto a completar los diagramas de fases estudiados y definir la presencia de un QCP, se
podrian medir las curvas de m(T) al aplicar presion para detectar la existencia o no de fases
magnéticas de largo alcance. Para este objetivo se deberia mejorar la celda de presion hidrostatica
para el SQUID con el fin de alcanzar mayores presiones que las logradas, dada la region de
interés. También seria interesante sumar mediciones de difraccion de neutrones 6 “muon spin
rotation” para corroborar la presencia de fases magnéticas en las distintas zonas del diagrama T-P
explorado. Finalmente, seria interesante realizar mediciones de transporte eléctrico bajo presion,
aplicando altos campos magnéticos, con el fin de deprimir el estado SC y develar la efectiva
presencia de un FL en la zona de bajas presiones, donde se favorece el desarrollo del estado SC.
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A. Difraccién de Rayos X (DRX)

Esta técnica consiste en aplicar un haz monocromatico de rayos X sobre un arreglo cristalino,
dando como resultado rayos difractados, cuyas intensidades y posiciones dependerdn de la
estructura cristalina de la muestra analizada.

Las condiciones para observar los maximos de difraccion son 4

1) Los rayos X deben reflejarse de forma especular en todos los planos atémicos, por lo que el
angulo de incidencia debe ser el mismo que el de reflexion;

2) Los rayos X reflejados en los sucesivos planos cristalinos deben interferir de forma
constructiva.

De estas dos condiciones se deriva la famosa “Ley de Bragg”, la cual implica que:

nA = 2dsiné ec. (A1)

El nimero entero n representa el orden de la reflexion, d la distancia entre planos y 6 el angulo

de incidencia, como se muestra en la figura A.1.

Figura A.1: Esquema de la reflexion de Bragg, con una distancia interplanar d.

La ley de Bragg sigue valiendo para el caso de una muestra policristalina (polvo), donde se
tiene un arreglo periddico de celdas unitarias de tamafio finito orientadas al azar, dado que algin
conjunto de cristales verificara la condicion de Bragg. Aungue, de acuerdo a gue si se trata de un
cristal o de un policristal el registro de la medicion serd distinto. La difraccion de cristal Unico es
un registro tridimensional de la red reciproca, asociada a la estructura de un material cristalino,
donde se miden las intensidades de cientos o miles de reflexiones producidas por la interaccion del
haz incidente con el monocristal bajo estudio. En la figura A.2 se muestra un patron de difraccion
para un monocristal.
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Figura A.2: Comparacion del patrén de difraccion de un cristal observado (der.) con el calculado (izq.) 2.

En las mediciones de cristal Gnico se puede dar el fendmeno de ausencia sistematica, donde
alguna simetria del cristal genera la ausencia de ciertas reflexiones, dificultando, algunas veces, la
identificacion de la muestra. Por otra parte, en estas mediciones se observa que el centro del
espectro esta tapado, dado que se tiene el haz directo de rayos X, saturando la medicién (ver figura
A.2 de la derecha).

En el caso de una muestra policristalina, el registro de medicién asociada a su estructura es
unidimensional. En este registro se miden las intensidades de unos pocos maximos producidos por
las superposiciones de las reflexiones, ocasionadas, a su vez, entre la interaccion del haz incidente
con la muestra. En la figura A.3 se muestra un difractograma tipico para una muestra
policristalina.
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Figura A.3: Difractograma de la muestra La(Nij gsSng 1s) .

Las posiciones de los picos estan determinadas por la simetria y dimensiones de la celda,
mientras que sus alturas dan informacidn sobre los atomos presentes y sus posiciones. De esta
forma, utilizando esta técnica se puede obtener informacion estructural de la celda cristalina.
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Mediante un ajuste tedrico, como puede ser el método Rietveld, se puede refinar la estructura del
difractograma y obtener los parametros estructurales.

[A.1] N. W. Ascroft y N. D. Mermin, Solid State Physics, Saunders College, (1976).

[A.2] D. Levine and P.J. Steinhardt, PRL, 53, 2477, (1984).

[A.3] V. Pecharsky y P. Zavalij, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization of Materials, Springer 2™ Ed, (2008).

B. EDXy SEM

La técnica EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy & espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X) detecta los rayos X emitidos por la zona de una muestra a estudiar, donde se
aplica un haz de electrones. El haz incidente excita un electrén de una de las capas internas,
eyectandolo de la misma y creando un hueco. Otro electron de una capa mas externa, con mayor
energia, salta y llena el hueco. La diferencia de energias entre estas capas se produce a través de la
emision en forma de rayos X. Dado que cada elemento tiene una estructura atdmica Unica, esto
deriva en un conjunto de picos Unicos en el espectro de emision de rayos X, propios de cada
elemento. De esta forma, se puede medir con un espectrdmetro la energia caracteristica de cada
elemento, pudiendo identificar la composicion elemental de la muestra bajo estudio. Por otra
parte, también se puede usar como fuente de excitacion un tubo de Rayos X o radiacion, o, f 6 vy,
desde una fuente de is6topos.

En la figura B.1 a) se muestra un espectro tipico de EDX, donde se marca la diferencia entre el
fondo y los picos caracteristicos. La figura B.1 b) exhibe las capas atomicas con sus respectivos
nombres 1],

a)

haracteristic X-ray

Continuum X-ray

K - 14 - Si keV

Figura B.1: a) Espectro tipico medido con EDX, donde se muestra el espectro continto y el pico caracteristico de
los rayos X; b) esquema de las capas atémicas con sus respectivos nombres B2,

Dos tipos de rayos X se producen en la interaccion inelastica del haz de electrones con la
muestra (ver figura B.1 a): uno es el pico caracteristico de rayos X, que es el que resulta de la
eyeccion de los electrones producido por el haz (como se describi6 mas arriba) y el otro,
correspondiente a la interaccién del haz de electrones con el nicleo de los atomos que componen a
la muestra, dando como resultado un fondo de rayos X. Las lineas caracteristicas de los rayos X se
nombren de acuerdo a la capa donde ocurre la vacancia inicial (ver figura B.1 b) y donde otro
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electron “cae” para llenar ese hueco. De esta forma se tendra una radiacion K, si el electrén salta
de la capa L a la Ky una radiacion K si salta de la capa M a la K.

En general, todos los instrumentos que realizan la técnica EDX tienen asociada una técnica de
caracterizacion morfologica que se analiza a través de la microscopia electronica de transmision
(TEM) o de barrido (SEM, “Scannig Electron Microscope™). En nuestro caso se aplico esta ultima
técnica. En el SEM también se utiliza un haz de electrones acelerados de entre 5y 30 KeV que
interactda con una parte de la muestra a estudiar. Con unas bobinas deflectoras se barre sobre toda
la zona seleccionada y se toma la sefial proveniente de electrones secundarios, con los que se
obtienen una imagen correspondiente a la topografia de la superficie. Las sefiales de los electrones
secundarios se forman en una capa delgada superficial del orden de 50 a 100 A. Estos electrones
tienen baja energia (del orden de 50 eV), con lo que son facilmente desviables de la trayectoria
inicial, permitiendo obtener informacidn de diferentes zonas que no estan visibles para el detector.
De esta forma, las sefiales obtenidas aportan informacion del relieve de la muestra, obteniendo una
imagen detallada de la zona de la muestra que se estd midiendo. Esta técnica, al tener pocos
requisitos restrictivos en las muestras que se estudian, tiene un amplio campo de aplicacion, como
en ciencia e ingenieria de materiales, en estudios geométricos y morfolégicos en mineralogia y
metalurgia, entre otros.

En la figura B.2 se muestra un esquema del dispositivo de SEM y EDX B4,

Filamento

Lentes Lentes
electromagnéticas 4m ©lectromagnéticas
Bobinas - Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e
secundarios

A la bomba de vacio

Figura B.2: Esquema del dispositivo de SEM y EDX B2,
Como se puede observar en la figura B.2, el dispositivo consta de dos detectores: uno de
electrones secundarios para el SEM y otro de rayos X para el EDX. De esta manera se recolecta de

forma simultanea la topologia de la muestra y el espectro composicional de rayos X.

[B.1] B Hafner, Universidad de Minesota: http://www.charfac.umn.edu/
[B.2] http://microscopia-electronica-cicc-inc.blogspot.com.ar/
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C. Técnica Mossbauer

Los rayos y son producto de transiciones nucleares entre un estado inestable de alta energia y
un estado de menor energia. La energia de este rayo emitido corresponde a la energia de la
transicion nuclear menos la cantidad de energia que se pierde en el retroceso (0 desplazamiento)
del &tomo que la emite. Si la energia de retroceso que se pierde es pequefia comparada con la
energia de la transicion nuclear, entonces, la energia del rayo vy es préacticamente igual a la energia
de la transicion nuclear, y este rayo puede ser absorbido por un segundo a&tomo del mismo tipo que
el primero. Esta emision y posterior absorcion es la llamada resonancia. En el afio 1958 Rudolf
Mossbauer ! descubrié la absorcién resonante nuclear sin retroceso de rayos y. Por este
descubrimiento, Mossbauer recibié el Premio Nobel en 1961. De esta manera, se definié el efecto
Madssbauer como la absorcion y emisién resonantes por nicleos atomicos de rayos vy libres de
retroceso. La espectroscopia Mdssbauer es una técnica basada en dicho efecto.

Si se tiene un ndcleo radioactivo de cierta especie isotopica en el estado excitado E., éste
experimentara una transicion resonante al estado fundamental E; emitiendo rayos y. Bajo ciertas

condiciones, estos rayos y pueden ser absorbidos por otro nucleo de la misma especie (ver fig. C.1
[C-2])

Absorcién resonante

Nicleo 1 Nicleo 2

Emision Rayos v transmitidos Absorcion
= =[=<=

Figura C.1: Esquema de la absorcidn resonante para la técnica Mossbauer 2

En la figura C.1 se muestra que la diferencia de energias entre E, y E; debe ser igual a la
energia liberada por el rayo vy, que a su vez es igual a la energia fundamental del ndcleo 2. Dado
que la probabilidad de un evento libre de retroceso depende de la energia del rayo y que interactia
con el ndcleo, el efecto Mossbauer se limita a ciertos is6topos con estados excitados de bajas
energias. Esta probabilidad depende también de la temperatura y de las propiedades vibracionales
de la matriz s6lida en la que est4 situado el nicleo Mdssbauer. Como el *Fe tiene la combinacién
mas ventajosa de propiedades para espectroscopia de Mdssbauer, la gran mayoria de los estudios
involucran este isotopo y, por lo tanto, esta técnica ha sido ampliamente utilizada para la
investigacion de sistemas que contienen hierro [,

La linea de resonancia Mdéssbauer, extremadamente delgada, permite resolver las interacciones
hiperfinas. Las interacciones consideradas en la espectroscopia Mossbauer son tres ©!:
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1) La interaccion electrostatica entre los orbitales electrénicos s en el atomo nuclear y la carga
nuclear, descripta por el pardmetro hiperfino llamado “corrimiento isomérico” (CI).

2) La interaccion electrostatica entre el gradiente de campo eléctrico y el momento cuadrupolar
eléctrico nuclear, caracterizada por “desdoblamiento cuadrupolar” (DC).

3) La interaccion magnética entre el momento magnético nuclear y el campo magnético
externo al ndcleo, llamada interaccion Zeeman nuclear que depende del campo hiperfino (HP).

El estado de valencia del Fe** a Fe** incrementa la repulsion entre los electrones 3d y 3s,
reduciendo la densidad de electrones s en el nicleo. De esta forma, la oxidacion del Fe** a Fe®* se
manifiesta en la disminucion del CI.

Para la espectroscopia Mossbauer del *'Fe [©°! |a fuente de emision contiene al isétopo
radiactivo *’Co, que puede ser incorporado en una matriz metalica de Rh, Pd 6 Cr, el cual decae en
*Fe con un tiempo de semidesintegracion t. En el caso del *’Fe, el efecto DC produce que la linea
de resonancia se desdoble en dos, mientras que la interaccion Zeeman nuclear provoca un
desdoblamiento de la resonancia en seis lineas para este isdtopo (ver fig. C.2).

| Nitroprusiato de sodio |

10 ptargy, R ik dandl
*\ r""’""”"’ }'M"‘"‘ﬁ

TN

jf
; ]
0,4 #

0,2 A

transmision

25 -20 15 10 05 00 05 10 15 20 25

V (mmis)

Figura C.2: Espectro Mdssbauer para el nitroprusiato de sodio a temperatura ambiente [c.4

En la figura C.2 se puede observar que la muestra tiene un DC en dos lineas. Este pardmetro
puede dar informacidn vinculada con la poblacion electrénica de los distintos orbitales, fenémenos
de isomerizacién, estructura de ligandos, productos de reaccion de vida breve, propiedades
semiconductoras y estructura de defectos en solidos.

Es importante destacar que, el efecto Madossbauer permitid desarrollar una técnica

espectroscépica que hace aportes valiosos en varios campos: Ciencias Fisicas, Quimicas,
Bioldgicas y de la Tierra. La espectroscopia Méssbauer refleja, mediante el comportamiento de
alguno de los parametros hiperfinos medibles antes descritos (Cl, DC y HP), los distintos entornos
del ndcleo y sus variaciones. El potencial de esta técnica radica en la posibilidad de dilucidar los
detalles de la dinamica del espin de los sistemas donde se encuentran los nicleos de Fe.

[C.1] R. Mdssbauer, Z. Physik, 151, 124 (1958).

[C.2] Charla de la Dra. Cinthia Ramos para la “Escuela de Peliculas Delgadas y Nanoestructuras”,
CAC-CNEA, Bs. As., Argentina, 2010.

[C.3] R. L. Cohen, The Physics Teacher, 3, 308 (1965).

[C.4] Charla de la Dra. B. Arcondo para la “ENA School” del congreso “XLAW-3M”, CAC-
CNEA, Bs. As., Argentina, 2013.
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[C.5] H. Lusting, Am. J. of Phys., 29, 1 (1961).
D. SQUID

Para el estudio de las propiedades magnéticas de una muestra se utiliza, en general, un
magnetometro tipo SQUID, cuyas siglas en inglés significan "Superconducting Quantum
Interference Device". Hay dos tipos de SQUID, DC y RF (0 AC). Los SQUIDs RF s6lo tienen una
unién de Josephson, mientras que los SQUIDs DC tienen dos o més Y. En el Laboratorio de
Bajas Temperaturas, donde se realizan las mediciones de la presente Tesis, se utiliza un SQUID
DC.

El SQUID es un sofisticado instrumento analitico configurado especificamente para el estudio
de la magnetizacion (m) y susceptibilidad alterna (y..) de pequefias muestras experimentales sobre
un amplio rango de temperaturas (de 1.7 K a 300 K, habitualmente) y campos magnéticos (de 5 T
a -5 T usualmente). Se basa, principalmente, en el efecto Josephson, que es un efecto fisico que se
manifiesta por la aparicion de una corriente eléctrica por efecto tunel entre dos superconductores
separados. La ecuacion bésica que describen el efecto Josephson es [°1:

I =1.sinAgp ec. (D.1)
Donde Ag es la diferencia de fase entre las funciones de onda de los dos superconductores e
| es la corriente critica, es decir, la maxima corriente que la juntura puede soportar.

El voltaje a través de la union Josephson es:
h Op
V(it)=—"— ec. (D.2
(t) % ot (D.2)

Donde z—es el cuanto de flujo magnético.
e

La ventaja del magnetometro del tipo SQUID es que puede detectar campos magnéticos
pequefios, lo suficiente como para medirlos en organismos vivientes.
En la figura D.1 se muestra un esquema del SQUID.

I b Ala bomba de vacio

SQUID
v Bobinas para Bobina

la medicién superconductora
i .

1 1

H.o.1

Muestra
I Calefactor l

Helio liquido (aprox. 4,2K)
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Figura D.1: Esquema del magnetémetro SQUID

En la figura D.1 se muestra que el SQUID tiene un sistema de tres pares de bobinas
superconductoras equiespaciadas utilizadas para medir. También posee otra bobina de mayor
tamafio que puede crear un campo de 0 a 9T. El sistema de esta bobina mayor se puede utilizar de
forma persistente, es decir, que se alimenta la bobina con una corriente y luego se cierra el circuito
con un cable superconductor de forma tal que quede circulando la misma corriente. De esta forma
se puede medir a campo constante, aumentando solamente la temperatura con un calefactor. O
bien, se puede alimentar el circuito del SQUID con una corriente e ir variando el campo y
manteniendo constante la temperatura (ver fig. D.2). En la parte superior del SQUID se tiene una
conexién a una bomba de vacio para evacuar el aire del recinto donde se inserta la muestra a
medir. La muestra se coloca dentro de una capsula, que a su vez se deposita dentro de un sorbete.
Este sorbete se engancha en uno de sus extremos a una varilla que se introduce dentro del recinto
del SQUID. En la cépsula se puede disponer la muestra de forma tal que quede paralelo o
perpendicular al campo magnético, Hz, dependiendo del experimento.

Figura D.2: Circuito del SQUID P2

El circuito del SQUID DC consiste en dos junturas Josepshon conectadas en paralelo en una
bobina superconductora de inductancia L (ver fig. D.2). El circuito es alimentado con una
corriente | y se monitorea el valor de la caida de potencial, V.

Antes de comenzar a medir se debe hacer un proceso de centrado de la muestra, el cual
consiste en detectar m de la muestra con las tres bobinas y obtener un perfil simétrico de m en el
espacio. El SQUID es refrigerado con helio liquido (~ 3.9 K) pero bajando la presion del recinto
puede llegar a enfriar hasta temperaturas muchos menores a la del helio liquido (~1.5 K).

[D.1] Ch. P. Poole et al, “Superconductivity ”, 2nd ed. Oxford: Academic Press, (2007).
[D.2] R. Kleiner et al, Proceedings of the IEEE, 92, 1534 (2004).

E. Modelo de Preisach &Y
En 1935, F. Preisach desarrollé un modelo fenomenolégico con la idea de describir sistemas

histeréticos (52, Para ello defini6 un conjunto de operadores biestables denominados “histerones”
u operador de histéresis, cuyo esquema se muestra en la figura E. 1.
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Figura E.1: Esquema de un histerén correspondiente al modelo de Preisach

En la figura E.1 se muestra el ciclo que realiza cada unidad biestable o histeron. Este operador
puede tomar dos estados posibles: +Am y — Am. Cuando H > «a el histeron conmuta de -Am a +Am
y viceversa cuando H < B. Estos valores de campo son los denominados campos de conmutacion.
En la figura también se marcan el campo coercitivo local, h. y el campo de la interaccion de la
unidad con el medio, h,. En el caso de que no haya interaccién h, = 0 y por lo tanto, los ciclos son
simétricos. Por otra parte, para el caso de procesos reversibles h, = 0 y no se tiene histerdn.
Ademas se puede correlacionar los campos de conmutacion con el campo coercitivo y el de
interaccion de la siguiente manera: a=h, + hey p=hy - h,

Estos operadores pueden estar asociados a dominios, particulas o conglomerados de particulas,
pero el formalismo de Preisach realiza una descripcidn de la histéresis basada s6lo en aspectos
energéticos independientemente de las entidades fisicas.

El origen biestable de los histeriones esta asociado a los saltos de Barkhausen y cada unidad
incorpora las dos energias que son caracteristicas de sistemas metaestables, representadas por:

e La energia libre almacenada reversiblemente en una transiciébn de un estado
metaestable a otro (AF).
e La energia disipada irreversiblemente como calor durante esta transicion (AE).

De esta forma el proceso de magnetizacion de un sistema se puede describir como una
secuencia de saltos de Barkhausen, caracterizados por un AF y AE.

Se puede definir el plano de Preisach como el plano de coordenadas a y B, donde cada punto de
este plano tiene asociado un histeron. Este operador tiene, a su vez, una cierta densidad de
probabilidad denominada funcién de distribucién de Preisach.

De esta forma, en el modelo de Preisach se define un proceso de magnetizacién como una
coleccion de histerones o unidades biestables, distribuidos al azar en el plano de Preisach, que se
invierten bajo la accion de un campo externo. Ademas este modelo contiene de forma implicita
una descripcion de las interacciones, a través del campo h,.

[E.1] Charla dictada por la Dra. P. Bercoff en la “ENA School” del congreso “XLAW-3M”, CAC-

CNEA, Bs. As., Argentina, 2013.
[E.2] F. Preisach, Z Phys., 94, 277 (1935).
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