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Resumen

Los compuestos basados en FeSe tienen la peculiaridad de incrementar su temperatura
critica superconductora (T¢) y transformar su estructura cristalina al aplicar una presién
hidrostatica externa o quimica. Sin embargo, existen pocos estudios sobre los cambios
en las propiedades superconductoras de estos compuestos, en especial de los del tipo
FeSei_,Te,. Este trabajo tiene como propdsito comparar los pardametros superconductores
de FeSeysTeq s al ser sometido a presiones externas. Se realizaron mediciones magnéticas
y de resistividad mientras se aplicaban presiones de hasta 1 GPa en celdas de altas
presiones de la aleacion cobre-berilio. Como consecuencia, la T se incrementd de 14 a
20 K con una tasa de crecimiento de 0.0069 K/MPa. Se calcularon los campos criticos
superconductores mediante mediciones de magnetizacién en funcién del campo y de
la aproximacion Werthamer-Helfand-Hohenberg a diferentes presiones, encontrando que
aumentaban en mds del 500 %. Ademads, se estimaron los pardmetros Ginzburg-Landau
y estos disminuyeron en una tercera parte, lo cual representa un cambio en la densidad de

cargas Superconductoras.



Abstract

The main of this thesis is to characterize the superconducting properties of the compound
FeSeysTey s by means of comparing magnetic and resistivity measurements under external
pressures. The superconducting properties were calculated from a linear fit of experimental
data near the critical temperature using a Werthamer-Helfand-Hohenber approximation and
Ginzburg-Landau theory. Pressures from 0.1 to 1 GPa increased the critical temperature
from 14.4 to 20.4 K with a rate of 0.0069 K/MPa. Critical fields and Ginzburg-Landau

parameters varied with external pressure in anomalous way.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Planteamiento del Problema

La aplicacién de fuerzas externas en los superconductores basados en hierro es
una herramienta 1til para aportar informacién sobre la relacién entre los cambios en
las propiedades magnéticas y las superconductoras. Aunque existe un gran numero de
investigaciones sobre los superconductores basados en hierro, la mayoria de ellos solo se
enfocan en los cambios estructurales y de la temperatura critica, dejando a un lado las

propiedades superconductoras que también definen a estos materiales.

1.2. Objetivos de la Tesis

1.2.1. Objetivo general

Medir las propiedades magnéticas y superconductoras de materiales basados en
hierro al ser sometidos a altas presiones.
1.2.2. Objetivos particulares

e Caracterizar las propiedades estructurales de FeSeysTeq 5.

e Realizar mediciones de resistividad en funcién de la temperatura (p(7")) usando el

método de las cuatro puntas en una celda de yunques de diamantes (DAC).
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e Calibrar la presion aplicada en la celda de diamantes empleando como mandmetro el

cambio de la temperatura crfica del plomo al modificar la presién.

e Medir las propiedades magnéticas del compuesto basado en hierro al aplicar presiones

externas usando una celda de pistones de CuBe.

e Determinar las propiedades superconductoras de Ginzburg Landau en funcién de la

presion.

1.3. Descripcion de Capitulos

El primer capitulo es la presente introduccion dénde se aborda la importancia
del tema a investigar. El segundo capitulo se dedica a los antecedentes remarcando las
propiedades los compuestos superconductores basados en hierro. El tercer capitulo brinda
una breve explicaciéon sobre la técnica de altas presiones y la forma en que la presion
afecta los diversos materiales. En el cuarto capitulo nos enfocaremos en dar los detalles
experimentales para que en el cuarto se muestren los resultados obtenidos con las diferentes
técnicas aplicadas y se realice el andlisis de los mismos. El dltimo capitulo da paso a las
conclusiones. Al final de la tesis se incluyen algunos anexos que permitirdan profundizar sobre

algunos aspectos de las técnicas experimentales.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Superconductores basados en Hierro

La superconductividad y el magnetismo son dos propiedades que fueron
consideradas antagoénicas por muchos anos, por lo que se evitaba el uso de materiales
magnéticos para la sintesis de superconductores. Fue hasta el ano de 2008 cuando el
grupo de Hideo Hosono en Japén encontro el primer superconductor compuesto con hierro,
LaFeAsO con una temperatura critica 7, = 26 K [1]. Este material tiene la cualidad de
incrementar ficilmente su T = 43 K al aplicar presién externa y a 55 K, al sustituir La
por atomos de otras tierra raras. En estos materiales la presién externa y la sustitucion
atémica no solo cambian la estructura, si no que también suprimen la aportacién magnética
permitiendo la aparicién del estado superconductor. Existe una relacién entre la estructura
y las propiedades electrénicas de los superconductores basados en hierro (SCFe). Se ha
observado empiricamente que al modificar el dngulo entre los atomos de la capa As-Fe-As,
se altera la T [2].

Los compuestos superconductores basados en hierro se pueden clasificar de acuerdo

a su estructura cristalina en 5 tipos (Fig. 2.1 ) :

e 1111 celda tipo RFeAsO (R= Tierras raras)
e 122 celda tipo BaFeyAsy

e 111 celda tipo LiFeAs
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e 11 celda tipo FeSe

Figura 2.1: Los superconductores de hierro se clasifican en cuatro tipos de acuerdo a la
simetria de su celda cristalina: a) 1111 RFeAsO (R= Tierras raras), b)122 BaFeyAsa, ¢)
111 LiFeAs y d)11 FeSe [2]

Las propiedades de cada clase de SCFe se describen en la tabla 2.1.
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Estructura Tipo de celdas Composicion Dopante (Sitio)  T¢
1111 RFeAsO LnFePO (Ln=La, Sm, Gd) 3-7
(R= Tierras Raras) F (O) 7
RFeAsO (R=Y, La-Ho) F (O) 26-55
Vacancias (O)  28-55
Co (Fe) 7-18
122 BaFeyAss AeFeyAsy (Ae=Ca, Sr, Ba)  Alcalinos (Ae)  20-38
Co (Fe) 20-23
P (As) 30
KxFeg_ySGQ 30
111 LiFeAs LiyzFeAs 18
NazFeAs 9
11 FeSe Fei,.Se 8
Te (Se) 14
S (Se) 7
21113 SroScFePO3 45
SroV FeAsOs3 37
32225 ST3SCQF62ASQO5 Ti (SC) 45

Tabla 2.1: Los superconductores basados en hierro se clasifican en cuatro tipos dependiendo
de las caracteristicas de sus estructuras cristalinas. En esta tabla se pueden observar su
clasificacion enfatizando los dopantes empleados y la To del compuesto

Familia tipo 1111

Los principales representantes del tipo 1111 son los superconductores con mayor
Tc de la familia de hierro. Por ejemplo: LaO1_,F, FeAs tiene una T = 26 K, NdFeAsO1_,
Te = 54 K, SmFeAsO1_.F, Tc = 56.3 K y GdygThgoFeAsO T = 56.3 K. Estos
materiales son dificiles de estudiar debido a que sus monocristales son tan pequenos que solo
se pueden generar obleas de 200 x 200 x 10um, ademas presentan estados en la superficie
diferentes al material en bulto, lo que complica el uso de técnicas superficiales como ARPES
[3].

Los pnicégenos o nitrogenoideos de hierro del tipo 1111 muestran transiciones
estructurales y magnéticas a diferentes temperaturas. Por ejemplo, LaFeAsO modifica
su estructura tetragonal (grupo espacial P4/nmm) al enfriarse por debajo de los 155 K,
transformandose en una estructura monoclinica (grupo espacial P112/n). Ademads, aparece
un orden antiferromagnético a 137 K [4] que se puede suprimir al doparlo con electrones o

huecos, lo cual permite que aparezca el estado superconductor.
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La estructura electrénica de los materiales basados en hierro fue estudiada primero
en 2007 por S. Lebégue usando célculos ab initio basado en DET [5]. Los resultados muestran
que la superficie de Fermi de LaFePO esta constituida por cinco bandas que cruzan el nivel
de Fermi. Cuatro de ellas son cilindros a lo largo de la direcciéon K Z. De estas bandas, las
dos localizadas a lo largo de la linea de alta simetria I' — Z son del tipo de huecos y las
otras dos localizadas a lo largo de la linea M — A son del tipo de electrones, mientras que
la quinta banda es una esfera centrada en el punto de simetria Z del tipo de huecos, tal y

como se muestra en la fig. 2.2.

Figura 2.2: Esquema de las cinco bandas que se forman en los superconductores basados en
hierro del tipo 1111 [5].

Familia tipo 122

Esta familia estd representada por una gran variedad de compuestos donde la
superconductividad y magnetismo compiten o coexisten. Su principal representante es
BaFeyAsy el cual tiene un orden magnético por debajo de los 140 K y nunca presenta
el estado superconductor [6]. Sin embargo, al reemplazar en este compuesto la tierra
alcalina (Ba), el metal de transicién (Fe) o algtin elemento del grupo nitrogenoide (As)
con diferentes elementos, se puede suprimir el estado antiferromagnético y transformarlo
en un superconductor no magnético (figura 2.3). Este estado también puede ser generado
al aplicar presiones externas, como en el caso de CaFeyAsy [7]. Por ejemplo, al dopar con

huecos se obtiene el superconductor Baj_, K, FesAsy con T, = 38 K [8] y si se dopan con
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electrones se obtiene Ba(Fej_;Coz)2Ase [10, 9].

LnFeAsO,_F, Ba(Fe,_,Co,),As,
LI N S I B | Triyliylrtrfrreyrrr~
140 La 140 - .
Ce
st 1111
120 -
100 + .
Z 80 R
i T,
40 + -
20 + T
sSC
0 " H il S L " L L " " L L
0.0 0.1 0.2 0 0.1 0.2
Dopaje de F (x) Dopaje de Co (x)

Figura 2.3: Las propiedades de los compuestos del tipo 122 cambian con la cantidad de
dopante que tienen. En el caso de LnFeAsO1_,F,, al incrementarse el contenido de F
existe una transiciéon de comportamiento antiferromagnético (AF') a superconductor (SC),
implicando cambios en la Temperatura de Néel (T) y en la temperatura critica (T¢). Por
otra parte, en Ba(Fej_,Co,)2Asy el dopaje de Co provoca la transicion de Densidad de
Onda de Espin (SDW) a superconductor (SC') [6]

Los compuestos del tipo 122 (Ba, K)FesAsy y Ba(Fe.Co)aAsg tienen el factor de
anisotropia (yy)cercano a ~ 1.5 a bajas temperaturas, lo que sugiere un efecto de fluctuacién

térmica semejante a lo que ocurre en MgBs.

Familia tipo 111

El principal representante de esta familia es LiFeAs [11, 12, 13, 14, 15, 16], el
cudl tiene una superficie no polar que puede separar las capas de Li facilmente, pero
es un compuesto dificil de estudiar por que reacciona con el aire. Este superconductor
tiene sus bandas tan separadas que facilita la creacién de mapas usando la técnica de
ARPES. NaFeAs es otro integrante interesante de esta familia que sufre tres transiciones

de fase: cambia su estructura a 55 K, sus propiedades magnéticas a 41 K y se vuelve
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superconductor a 23 K. Si se reemplaza Fe por Co o Ni, se suprime el magnetismo y

mejora la superconductividad.

Familia tipo 11

Los compuestos que conforman esta familia son calcogenuros de hierro que poseen
temperaturas criticas muy bajas que pueden ser incrementadas al aplicar presiéon externa.
Por ejemplo FeSe tiene T = 8 K [17] que se incrementa a 36.7 K con P=8.9 GPa [18] y
FeTey_;Se, incrementa su T = 14 K cuando x=0.5 [19]. En los cristales donde hay exceso

de hierro, este tiende a ocupar las posiciones intersticiales dentro de las capas de teluro.

2.1.1. Estructura cristalina

A pesar de que los SCFe poseen diferentes estructuras cristalinas, las capas de
hierro-arsénico (F'eAs) en los nitrogenoides o hierro-selenio (F'eSe) en los calcogenuros, son
equivalentes en ambos materiales. Entre estas capas se encuentran los atomos alcalinos,
alcalinotérreos, 6xidos, floruros de tierras raras o combinaciones del tipo Perovskita,
asemejando las estructuras de los cupratos superconductores. En las capas de FeAs los
atomos de Fe estan ligados a cuatro atomos de As formando tetraedros de FeAsy con
angulos a y 8. Al dopar las capas de tierras raras-oxigeno proveen un portador a la subcapa
de F'eAs que produce la superconductividad, ademas la conduccién se da por bloques activos
donde hay una capa de dopaje y una de conduccién [20] , tal como se muestra en la fig. 2.4.

Al igual que los cupratos, los SCFe parten de un compuesto antiferromagnético
que al doparlos dejan de ser magnético y se vuelven superconductores . A pesar de que
poseen similitudes con la familia de cupratos superconductores, podemos distinguir que las

principales diferencias se muestran en la fig. 2.5 y se enuncian:

e El arreglo de nitrogenoides/calcogenuros-hierro es opuesta a la capa cobre-oxigeno de

los cupratos.
e La habilidad para sustituir o dopar directamente en la capa activa.

e En la naturaleza multibanda de los compuestos.
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Figura 2.4: Las cargas de electrones generadas por el dopaje de F' en los sitios de oxigeno.
[20]

e La existencia de magnetismo y superconductividad en el mismo sistema.
e Los cupratos sin dopar son aislantes de Mott y los SCFe son semi-metales.

e Cuentan con anisotropia electrénica v = m./mg,, menor que en los cupratos.

a) b) )
CUPRATOS PNICTIDOS

T T Transicion de fase
Antiferromagnetismo el

Antiferromagnetismo <
« metal

A

Pseudogap

Superconductividad

Electrones Huecos Electrones Huecos

Figura 2.5: Una diferencia entre los cupratos y los superconductores con base en hierro son
sus transiciones al ser dopados con huecos o electrones.

Estudios del grupo de Ch. Lee [21] relacionaron los pardmetros estructurales de
los SCFe del tipo ”1111” con los cambios observados en la superconductividad, observando

que existia una distribucién del tipo Gaussiana entre la T¢ y el dngulo « entre los dtomos
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Fe — As/P — Fe, tal y c6mo se observan en la fig. 2.6. Este estudio encontré que en los
nitrogenoides de F'e se alcanzaba el mayor valor de Ty cuando la celda tenfa un angulo muy
cercano a un tetraedro regular, es decir o ~ 109°. Esto sugiere que la simetria local alrededor
del Fe y del As/P interviene directamente en el valor de la T¢. Posteriormente estudios de
Horigane, et al. [23] realizaron el mismo andlisis en calcogenuros, pero encontraron que no
formaban parte de la gaussiana. Esto se puede atribuir a que en los calcogenuros el angulo

6ptimo es menor al de los nitrogenuros ya que es o ~ 100°.

a) b)
60 - T T T
. 4 - LaFePQr'3!5 + TbFeAsO™ %
-. ,"b a mF‘eMO‘nI.LGIG!G_I?. DYFB&SOW"ZJ
» ! v + CeFepsQr= 818 o BaFeJ\S,ml'z"
o W e, |thews L eldeos
P R W e . gli‘r‘lr;:;:ss%’”'a'a"a'z‘ 5 BaN-izp?-ar 2 ||
s x LaNiAsQ™"
’ 9 | . Gdr_-eAsoreHE.ZZ
= I “ | = LaFeAsO (our work)
B r - ! S+ | = NdFeAsO (our work)
]
20 - : g
L ;
; S
0 Ll 1 1 i 1
Tetraedro FeAs4 105 110 115 120 125 130
o (deg.)

Figura 2.6: a) El dngulo « en el tetraedro que forman los dtomos de Fe y As/P. b) grafica
que muestra la relacion entre el dngulo y la T que coincide con una distribucién Gaussiana
[21].

En otras investigaciones que buscaban relacionar los cambios estructurales con los
cambios en la T optarén por usar como parametro la distancia que existe entre Fe 'y Se/Te,
llamando a este valor distancia al anién (h,). Este valor se calcula a partir de la relacién entre
el dngulo a y el pardmetro de red a: h, = a/2tan(a/2). En esas investigaciones se encontrd
que al incrementarse el valor de hg y alcanzar el valor ~ 1.39A4, la T¢ de los nitrogenoides de
Fe aumentaba a 55 K. Pero después de alcanzar este maximo, la T empezaba a disminuir al
incrementarse h,, asemejando una funcién Lorentziana (Fig. 2.7). Una vez que h, ~ 1.77A,
el compuesto se convierte en FeT'e y no presenta superconductividad. Sin embargo, no es
posible aplicar este andlisis a todos los SC'Fe ya que los compuestos de FeSe no siguen la

curva Lorentziana.
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60
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Figura 2.7: Relacién entre la altura del anién-capa de Fe y la T tiene un comportamiento
que asemeja una funcién Lorentziana. Sin embargo, se puede apreciar que los compuestos
de FeSe no siguen esta tendencia.

Otra evidencia que demuestra que existe una relacién entre h, y el estado
superconductor es la que algunos investigadores han obtenido por medio de mediciones
de Microscopia de Barrido de efecto tinel realizadas en pelculas delgadas de FeSe. En sus
experimentos encontraron evidencia de que las modificaciones estructurales son las que méds

alteran la superficie de Fermi y optimizan la T [24, 25] .

2.1.2. Propiedades electronicas y magnéticas

El comportamiento de los electrones en un sélido se puede explicar por medio de la
teoria de bandas. En los metales, la mayoria de las propiedades electrénicas estan definidas
por los electrones que se encuentran cerca del nivel de Fermi (Er), por lo que es importante
definir un modelo de las bandas para los SCFe.

La estructura cristalografica y los portadores de carga son los principales factores

que determinan la forma exacta de las bandas, ademas de la geometria y la topologia de la
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superficie de Fermi. Los célculos de DFT determinaron que los SCFe estan conformados por
cinco bandas de conduccion, cuyos estados electrénicos al nivel de Fermi estan ocupados
principalmente por los electrones del enlace metélico del orbital 3d — Fe con el orbital
4p del calcogenuro/pnictido. Esto origina diversas capas que cruzan Fr y dan el cardcter
multibanda a los SCFe. El andlisis de la estructura de bandas de los SCFe es complejo ya
que se deben considerar los cinco niveles del orbital d debido a que al aplicar la Regla de
Hund habra cinco electrones no apareados que se distribuirédn en los cinco estados del nivel
d y quedara un electrén para ubicar en alguno de esos estados con espin contrario al electrén
que ya ocupa dicho espacio.

La relacion entre el estado magnético y superconductor es el que genera el
comportamiento exotico de los superconductores basados en hierro. De hecho, el vector
de orden magnético que abarca desde el centro de BZ en k = (0,0)(punto I') a la esquina
en k = (m, 7)(punto M) puede producir un orden de densidad de spin que es conducido por
las propiedades de la estructura de la banda.

Tanto los SCFe como los cupratos presentan una fase antiferromagnética que
compite con el estado superconductor. Pero, en lugar que la superconductividad sea
destruida por el orden antiferromagnético de largo alcance, es impulsada por las
fluctuaciones de espines de los electrones, las cuales son mucho mas fuertes en la frontera
con la fase antiferromagnética [26].

La fase antiferromagnética es distinta en los cupratos y los SCFe. Por un lado, el
antiferromagnetismo de los cupratos superconductores es localizado y como sus precursores
son aislantes de Mott, es necesario inducir la superconductividad dopando con electrones o
huecos que permitan la existencia de electrones itinerantes que quedan unidos a los pares
de Cooper. En contraste, los SCFe se comportan como semi-metales que presentan una
mezcla entre magnetismo localizado e itinerante. El magnetismo itinerante proviene de una
onda de densidad de espin (SDW) y es menor al magnétismo localizado por que no todos
los electrones pueden participar en su formacién y el nimero total de electrones libres es
mucho menor en el caso de materiales dopados. Es por eso que en los SCFe existe una onda
de densidad de espin antiferromagnética al encontrarse por debajo de la temperatura de

Néel.
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Cuando un estado superconductor coexiste con uno antiferromagnético, todos los
electrones itinerantes que no participen en el magnetismo itinerante estardn en estado
paramagnético atin cuando formen parte de un par de Cooper. A pesar de que el orden
del momento magnético es cero en el paramagneto itinerante, las fluctuaciones estadisticas
de la SDW seguiran siendo significantes y pueden ser detectadas por varias técnicas como
NMR, SR, etc. En los SCFe las fluctuaciones de spin han sido observadas en el mismo

vector de onda de la zona de Brillouin que en sus compuestos precursores [27].

2.1.3. Propiedades superconductoras

La forma en la que se crean los pares de Cooper en los superconductores basados
en hierro se encuentra aun en debate ya que hay estudios tedricos que determinan que
el acoplamiento electrén-fonon es muy débil, por lo que no es posible que posea una T¢
tan alta [28]. Por otra parte, investigaciones tedricas y experimentales han mostrado que
las fluctuaciones de espin permitirian una interaccién de atraccién entre los electrones

itinerantes lo que favorece la creacién de pares de Cooper [29, 30, 31].

Debido a que la interaccién electrén-electrén mediada por las fluctuaciones de
espin es respulsiva, no se pueden formar pares de Cooper con un apareamiento de onda-s

de acuerdo a la teoria BCS.

La superconductividad es otra propiedad que puede ser determinada por el
comportamiento de las bandas. La complejidad de la estructura electrénica permite explicar
la correlacién no convencional que guarda con la superconductividad. Para estudiarla se
emplea el pardmetro de orden superconductor (OP)A definido como una funcién que
describe el estado cudntico macroscopico de los pares de Cooper. Los diferentes experimentos
a los que han sido sometido los SCFe sugieren una gran diferencia en el tamano del gap
superconductor, obteniendo valores de A/T¢ similares a los cupratos y mucho mayor al

esperado por la teoria BCS.

Los superconductores basados en hierro tienen un mecanismo de apareamiento de

electrones superconductores no convencional, es decir, no mediado por fonones [30]
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2.1.4. Propiedades de FeSe;_,Te,

Los compuestos de FeSe poseen una estructura semejante a la de compuestos
LaFeAsO, pero en una versién maéas sencilla. En consecuencia, estudiar y entender los

selenuros de hierro permitird conocer méas a fondo lo que ocurre con los otros compuestos.

En los ultimos anos, los SCFe han llamado la atencion debido a que es facil
incrementar su T¢ y cambiar su estructura cristalina al aplicar presién hidrostéatica o
quimica. La T de los superconductores FeSe;_,Te, se incrementa con el valor de x ya
que al sustituir selenio por atomos de Te, los cuales son de mayor tamafo, ocasionan un
incremento en la presiéon quimica sin adicionar cargas. La sustituciéon de Te mantiene su
simetria tetragonal P4/nmm pero afecta el déngulo a de (Se)Te — Fe— Se(Te). La longitud
de enlace Fe — Se(Te) disminuye con el incremento en el contenido de Se ocasionando que
el angulo o ~ 109.5°, acercandose al dangulo tetraedral ideal cuando tenemos FeSeysTeq 5
lo que permite la T més grande para estos compuestos [23]. En el caso particular de
FeSey5Tep 5 su estructura ortorrémbica (Cmma) también se cambia a monoclinica cuando

se somete a bajas temperaturas [35, 36].

Por otra parte, estudios de Dispersién de Neutrones han determinado que la
cantidad de Se afecta el orden magnético del compuesto, de tal manera que a sustituciones
de Se < 10% presentan un orden paramagnético, mientras que a contenidos de Se > 40 %
se favorece el coportamiento superconductor y aparece una fase intermedia de Spin Glass
(SG), tal y como se observa en la figura 2.8. Sin embargo, cuando exite un exceso de
Fe, éste se localiza en los sitios intersticiales produciendo una transicién de la estructura
cristalina de tetragonal a monoclinica u ortorrombica, lo cual afecta considerablemente en
las propiedades fisicas y superconductoras. Esta reduccién en la simetria cristalografica de
la estructura de Fejy,Sej—_;Te; cuando x = 1, provee un vector de onda magnético con
una orientacién unica entre los planos de hierro, de tal manera que si y = 0.8 el sistema
forma Ondas de Densidad de Espin (SDW) a T' < 60K, mientras que a y ~ 0.01 y = > 0.7

se favorece un orden magnético de corto alcance que forma (SG) [34].
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Figura 2.8: Diagrama de fases de Fey,Se;T'ei_; con y ~ 0 como funcién del contenido de
Se (z) y T. En la figura los circulos rojos representan las muestras con Ondas de Densidad
de Espin SDW, los amarillos Spin Glass (SG) y los azules las superconductoras [34].

La interaccién electrén-fonén en los SCFe es demasiado pequena para producir
superconductividad convencional, por lo que algunos investigadores proponen que la
superconductividad se origina por las fluctuaciones producidas por las inestabilidades
magnéticas de FeSe.

FeSeysTeys muestra evidencias de ser un superconductor con dos brechas al
presentar una longitud de penetracién (A~2) que depende de la temperatura, ademés de
que su pardmetro de anisotropia v,(7') y su pardmetro de anisotropia del campo critico
superior v, (T") no siguen el comportamiento para un superconductor de una sola banda

[37]:

v =/ mE/mi, = A/ Aab (2.1)

dénde m?, y m{ son las masas efectivas relacionadas con las supercorrientes que fluyen en
los planos ab y ¢, respectivamente.
La mayoria de los SCFe presentan dos brechas, sugiriendo que es una caracteristica

de los superconductores de alta temperatura que estdn conformados por capas, tal y como
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se observa en M gBs [38] y en algunos cupratos [39].
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Figura 2.9: Relacién entre la anisotropia y la temperatura critica [39].

Otra propiedad que caracteriza a los materiales superconductores basados en hierro
son sus altos campos criticos Hgo, haciéndolos candidatos para muchas aplicaciones en el
futuro. En FeTeggSep.4 se ha estimado que el H.y ~ 82 Oey Hey ~ 51 T. Otra caracteristica
que presenta este compuesto es que en los diagramas de M (H), la magnetizaciéon —M
presenta dos méximos antes de que colapse en cero cerca del Campo Crtico Superior Hs.
Este segundo pico de magnetizacién es conocido en la literatura como efecto de cola de
pescado y ha sido observado en cristales de LaSrCuO, Y BCO, Ba(Fey93C00.07)2As2 v
Bag g Ko.aFeaAsg [40][41] [42]. Existe un modelo que correlaciona este efecto con la presencia
de algunas regiones con superconductividad débil o no-superconductoras que actian como
centros de anclaje [41]. Otro modelo afirma que, cuando un campo magnético es aplicado
perpendicularmente a la superficie de un superconductor en capas, la rigidez de las lineas
de flujo es dependiente del acople entre las capas superconductoras [43]. Si el acoplamiento
es débil y el flujo es suave, las lineas de flujo se distorsiona facilmente y hay una transiciéon

de vortices eldsticos a plasticos, generando el segundo pico de magnetizacion c.
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Figura 2.10: En las medidas de M(H) de los SCFe se observa un Segundo Pico de
Magnetizacién [34].
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Capitulo 3

Técnicas experimentales de altas

presiones

El estudio de materiales sometidos a altas presiones permite conocer mas sobre su
estructura y sus propiedades mecédnicas y electrénicas. Ademads, las altas presiones permiten
sintetizar compuestos y hasta reproducir las condiciones de presién y temperatura que se
presentan en el interior de la Tierra. Para poder alcanzar presiones del orden de GPa es
necesario emplear instrumentos llamados celdas de altas presiones. Estos dispositivos tienen
diferentes capacidades dependiendo del material con el que este fabricado, dando lugar a

una gran variedad de instrumentos [1].

3.1. Celdas de altas presiones

Las celdas de presiones fueron creadas por Percy Williams Bridgman durante la
primera mitad del siglo XX [2]. El primer diseno consistia en un dispositivo de yunque con
dos dreas planas de carburo de tungsteno (WC) que se presionaban una contra otra por
medio de un brazo de palanca. Esta celda permitia realizar medidas de resistencia eléctrica
y compresibilidad del orden de gigapascales.

Drickamer y su equipo disenaron las primeras celdas en forma de yunque

de ultra altas presiones del orden de kilobar. Esta celda permitia hacer medidas de

21
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Figura 3.1: Celdas tipo Bridgman

resistividad, Mossbauer, DRX y absorcién atémica, representando un gran avance ya que
permita estudiar las transiciones de fase de algunos materiales asi como la sintesis de
materiales a temperaturas y presiones extremas. Por otra parte, las técnicas de altas
presiones a temperaturas cridgenicas permitio el hallazgo de nuevos superconductores,
siendo remarcable que varios elementos se volvian superconductores al aplicarles presion,

como es el caso del silicio, fésforo, selenio, teluro, etc.

Las celdas de presiéon habian dado importantes aportaciones a la ciencia, pero era
necesario buscar nuevos materiales que permitieran alcanzar mayores presiones. Es por esta
razén que Lawson y Tang [3] comenzaron a usar diamantes. El diamante es el material més
duro del planeta y ademas posee la cualidad de ser transparente a los rayos X y a la luz, lo
que permite realizar una gran variedad de técnicas de espectroscopia como Raman,Infrarrojo
y Fluorescencia. La celda de diamantes (DAC por sus siglas en ingles) es una microprensa
compuesta de dos yunques de diamante que comprimen el material a estudiar, alcanzando
una presion del orden de GPa. El didmetro de las caras de los diamantes determina la
presion que se ejercera sobre el material. Las DAC son el instrumento ideal para hacer
mediciones de altas presiones por la gran versatilidad de medidas que pueden realizar y por
las presiones que pueden alcanzar. Las DAC se pueden dividir de acuerdo a la forma en la
que generan la fuerza y los mecanismos que emplean para hacer la alineacién, clasificindose
principalmente en 5 tipos: NBS, Bassett, Mao-Bell, Syassen-Holzapfel y Merrill-Bassett.

Mais datos sobre cada tipo de celda se presentan en la tabla 3.1.
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3.1. Celdas de altas presiones

CELDA MECANISMO DE GENERACION USOS
ALINEACION DE PRESION
NBS Interferencia de luz Pist6n movible DRX y
(Piermarini y Block)  usando 3 tornillos Alcanza 500 Kbar  espectroscopia
Bassett Movimiento angular Depende del area DRX,
y traslacional del diamante microscopia
Mao-Bell Se giran y trasladan Pistones con DRX
cilindros de WC resortes y palancas  espectroscopia
Syassen-Holzapfel soportes movidos por usa pinzas y DRX, Raman y
llaves inglésas pistones (500 Kbar)  dispersién de
Brillouin
Merril-Bassett 3 tornillos Uso de tres DRX de
tornillos monocristal

con las placas
de diamantes

Tabla 3.1: Las celdas de altas presiones se pueden clasificar de acuerdo al mecdnismo de
generacion de presion y de alineacion que emplean, lo que les permite alcanzar presiones de

diferentes magnitudes.

c)
Figura 3.2: Tipos de celdas: a) Celda tipo Merrill-Basset, b) Mao-Bell, ¢) Bassett y d) NBS
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3.2. Elementos de la DAC

Uno de los elementos primordiales en la DAC son los diamantes, los cudles deben
cumplir ciertas caracteristicas para ser utilizados. Los diamantes usados para altas presiones
se dopan con nitrégeno, por lo que su color es amarillo, ademas de que poseen un corte de
brillante, cémo el usado en joyeria pero sin la punta para formar un area plana dénde se
realizaran las mediciones. Esta cara plana se conoce como culet. Hay dos tipos de cortes
para los diamantes: el estandard y el brillante. El corte standard se utiliza para alcanzar
las mayores presiones y el brillante para medidas de espectroscopia y DRX.

Otro elemento que permite el uso de la DAC es el gasket. Este componente se
usa para contener un medio hidrostatico y poder hacer medidas cuantitativas. El gasket
es una lamina de metal en la que se hace un agujero de un diametro menor al culet del
diamante. Después los diamantes marcan el gasket al ser presionados sobre él. Al proceso
de marcar el gasket se le conoce como indentacion. El grosor del gasket varia de 0.25-0.20
mm para poder marcar correctamente la indentacion. El gasket se monta en la cara plana
del diamante inferior con la misma orientacién en la que se hizo la indentacién. Dentro de
la indentacién se debe colocar un fluido que sirva como medio transmisor de presién que
permita que se distribuya en todas direcciones dandoles caracter hidrostatico.

Otra funcién del gasket es actuar cémo un anillo de soporte, previniendo la ruptura

de los diamantes por la concentracién de esfuerzo en las orillas de las caras del diamante.

Yunque de diamante

Electrodo
Oro Aislante
Muestra
Gasket Yunque de

diamante

Figura 3.3: Imagen de la configuracién de la celda que permite la formacién de la indentacién
del gasket.Los diamantes presionan el gasket que ya fue indentado y perforado previamente.
La muestra se debe colocar en el centro de la perforacion.
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3.2.1. Propiedades magnéticas y superconductoras a altas presiones

Schilling [5] estudié los cambios en las propiedades de los materiales magnéticos
al ser sometidos a altas presiones. Para este analisis empleo el parametro de la separacion
interatomica promedio (I,) dado por [, = Val/ 3, donde V, es el volumen disponible por
atomo. Al aumentar la presién sobre un agregado de dtomos se disminuye [,, lo cual

provoca que se incremente la conductividad eléctrica porque los niveles atomicos discretos

se desdoblan y forman bandas de conduccién.

Por otra parte, el momento magnético de los atomos libres se pierde en la mayoria
de los casos cuando condensan al estado sélido, preservandolo solamente algunos elementos
de las series 4f,5f y 3d. As al ejercer una mayor presion sobre el sélido se destruiria
completamente su magnetismo. Si analizamos la densidad de carga electronica de las
funciones de onda atémicas se observa que hay un mayor traslape de la densidad de carga
electronica en los elementos 3d con respecto a los 4f, lo cual se refleja en que los primeros
conservan mejor su momento magnético. El traslape se cuantifica considerando el pardmetro
0 = RssRpmo [6] , en donde R, es la mitad de la separacién interatémica promedio Rgs = 1,,/2
y Rmo es el radio maximo en la densidad de carga del orbital magnético. Mientras mayor
sea el valor de o, mayor serd el momento magnético que posee el elemento, dejando ver
claramente una diferencia entre los elementos magnéticos y los que no lo son. Si el elemento
es magnético y se somete a presién entonces o tiende a disminuir, como es el caso del cerio,
europio o cobre metélico. Sin embargo, existe un valor critico o = 3.2 por debajo del cual los
elementos magnéticos entraran a un estado no-magnético pasando por diferentes fenémenos

magnéticos. Esto se observa en figura 3.4.

A pesar de que la presién tiende a desaparecer el momento magnético de un
sélido, esto cambia cuando hay aleaciones donde las propiedades magnéticas dependen de

la simetria estructural.
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Figura 3.4: Los elementos magnéticos presentan una ¢ > 3.2, valor que se representa en la
grafica con una linea punteada, mientras que los no magnéticos se encuentran por debajo de
ella. Las flechas indican que al ejercer una presiéon de 1 Mbar sobre los elementos sefialados
disminuye el valor de o. Los elementos encerrados en circulos presentan magnetismo
itinerante

Por otra parte, las altas presiones convierten a algunos materiales en
superconductores aun cuidndo a presion ambiente no presentaban este fenrheno, casi
duplicando el nimero de elementos superconductores naturales [7]. En ellos generalmente
ocurre una transicién de fase estructural que desencadena una transicién aislante-metal. Por
ejemplo, los semiconductores Si y Ge cambian su estructura tipo diamante por una similar
a la del plomo (8 al aplicarles una presion cercana a las 11 GPa, presentando a su vez
caracteristicas electrénicas tipicas de los metales [8]. Pero, por lo general, los materiales
superconductores tienden a disminuir su Tc al aumentar la presién. Esto se explica si
observamos por ejemplo al Al (T¢ = 1.14K), Sn (T = 3.73K) y Pb (T = 7.2K),
donde los electrones de conduccién poseen un caracter s — p y al aumentar la presién
se incrementa la frecuencia fonénica [9]. Segin la teorfa BCS hay una relacién entre las

propiedades electrénicas y fondnicas que cumplen la relacién:
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—1
To 2< w > e VIINER) (3.1)

donde < w > es la frecuencia promedio de las vibraciones de red (fonénica), V(W) es
el potencial atractivo del apareamiento electrénico y N(EF) es la densidad de estados
electrénicos a nivel de Fermi. Por lo que al aplicar presién al sistema, cambia N(EF)
y la frecuencia de vibraciones de la red disminuyendo el valor de Ty. La interaccién
de apareamientos V(W) disminuye apreciablemente con el incremento de la frecuencia
fononica, lo cual hace mas dificil el acoplamiento de los electrones con los fonones de la

red cristalina. Si calculamos la derivada parcial con respecto a la presién, se obtiene que:

OLnT, 1 dLn <w > n Lnw 0LnV N (Er)
orP  Tc 0P Tc oP

(3.2)

donde los primeros términos son positivos, asi el dltimo término determina el signo de la
funcién. En los metales bajo presién disminuye su N(Er) y V(W), entonces la razén de
cambio de la T en funcién de P es negativa. El principal factor que provoca esto es que
el potencial de apareamiento V(W) que disminuye considerablemente debido al incremento
de las frecuencias fondnicas, lo que provoca que el acoplamiento electréon fonén sea mas
dificil. Por lo que tal y como ocurre en los experimentos, 0Ln(1.)/0P = (1/1¢.)(01¢)/0P)
aumenta al disminuir T [10]. En los metales de transicién superconductores N(EF) puede
aumentar o disminuir considerablemente debido a la estructura altamente estrecha de la
banda d y a la transferencia s — d inducida por presion, asi la razén de cambio puede ser
negativa, o positiva, o varfar de manera anémala. Por ejemplo, el comportamiento de T (P)
del silicio es lineal a presiones menores de los 30 GPa , mientras que a mayor presion el

comportamiento deja de ser monétono [11].

3.2.2. Aplicacién de las altas presiones

La celda de diamantes ha sido ampliamente usada por gedlogos para probar
condiciones extremas de temperatura y presién en su estudio de minerales y fluidos del
interior de la Tierra. Es por esto que se ha llegado a conocer la temperatura de fusién

del hierro en el interior de la Tierra, lo que ha resuelto preguntas fundamentales sobre
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geodindmica, evolucién termal y calentamiento de nuestro planeta.

Como se ha mencionado anteriormente, la celda de diamantes puede sintetizar
nuevos materiales. Uno de ellos es el Ny que hace la transicién a una forma ciibica con enlace
simple al calentarlo con laser bajo altas presiones. Esto fue predicho en los anos veintes por
McMahan y LeSar y tiene un potencial enorme para producir energia [12]. También se han
logrado sintetizar esferas de diamantes calentando a 2500 K metano C1gHsg y Ci9H4o con
una presién de 20 GPa.

La sintesis de altas presiones a escala industrial es aplicada para obtener diamantes
sintéticos y nitruro de boro ciibico, los cuales son unos abrasivos muy fuertes que permiten
cortar metales y ceramicos. Recientemente, la ciencia de las altas presiones ha evolucionado
y permite realizar experimentos que antes solo eran sonados. Por ejemplo, ha permitido el
descubrimiento de la quimica de estado sdlido de elementos ligeros con moléculas de gas
como CO3y, No v NoO. Estos materiales en condiciones de altas temperaturas y presiones

reaccionan para generar estructuras de minerales iénicos [13].
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Capitulo 4

Procedimiento Experimental

4.0.1. Caracterizacion estructural

Las muestras se sintetizarén por medio de reaccién de estado sélido. Se mezclarén
y pulverizaron cantidades estequiométricas de Se (polvo, Alfa Aesar, 99.99 %), Te (polvo,
Alfa Aesar, 99.999 %) y Fe (piezas, Merck, 99.999 %) en un mortero de Agatha. El polvo
resultante se empastillo y se introdujé en un tubo de cuarzo al vacio a 1000° durante 40 h.
Posteriormente, se enfria a 10°C/h siguiendo un procedimiento similar al publicado en la
literatura [1].

Una parte de las muestras obtenidas se pulverizarén en un mortero de agata y se
caracterizaron usando difraccién de Rayos X de polvo en el difractémetro D5000-Siemens
con radiacién Co — Ka. Con el fin de disminuir la cantidad de direcciones preferenciales,
se coloco cinta doble cara en un portamuestras de vidrio redondo y se distribuyé al azar el
polvo de la muestra sobre ella. Se identificaron las fases contenidas por medio del programa
Match! versién 1.9 [2] y la base de datos PDF2.

Una vez detectadas todas las fases involucradas se realizé refinamiento por el
método de Rietveld con el programa FullProf [3].

En 1969, Rietveld disefio un método a través del cudl se ajusta el pérfil del patrén
de difraccién en polvos asumiendo que estd conformado por la suma de varias reflexiones
de Bragg modeladas con una funcién Gaussiana. El método involucra calcular la funcién de

intensidades Y; a cada valor del angulo de Bragg y compararlos con los valores observados.
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La funcién Y; mide la contribucién de la intensidad en el punto (26); y puede ser calculado

con:

Y, = W, , F?

donde W;j proporciona la contribucién de la intensidad del pico de Bragg en la posicin
(26) del perfil en el punto (20); y Fy es el factor de estructura para la reflexién de Bragg
K — esima.

Para refinar la forma de las reflexiones se empleé una funcién Pseudo-Voight [4]
que estd conformada por una funcién Lorentziana y una Gaussiana. Esto permite tener un
perfil més exacto de la reflexién ya que la primera puede modelar mejor el ensanchamiento
producido por el tamano del grano, mientras que la segunda describe adecuadamente la
forma de las reflexiones debido a factores instrumentales. La funcién Pseudo-Voigt se define

CcOomo:

nL+(1—-n)G (4.1)

donde L es una funcién Lorentziana dada por:

1/2
1
4 - (4.2)
Hym |1+ C1(20; — 20y)%/H,
donde G es una Gaussiana dada por:
1/2
_ _~0 ‘ 2 17k

G= Weiﬂp[—co(%z — 20k)"/Hy] (4.3)

y n define el perfil del pico entre las formas limite de Gaussiana (n = 0) y Lorentziana

(n =1) y se obtiene al refinar los valores NA y NB de:

n=NA+ NB(20) (4.4)

mientras que:

Co = 4Ln2 (4.5)
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Cy =1 (4.6)

Hj, es el ancho a media altura (FWMH) y su valor completo se modela con:

FWMH? = Utan®0 + Vtand + W (4.7)

donde U, V, W se refinan.

Por otra parte, es necesario considerar la contribucién de fondo provocada por
el equipo. En este caso, el fondo de la senal del difractograma se modelo interpolando 22
puntos previamente seleccionados.

La muestra de FeSey 5T ey 5 tiende a formar laminas, por lo que se pueden exfoliar

facilmente. Una de las ldminas de 0.44 x 0.89 x 0.05 mm?

se observd en el Micoscopio
Electrénico de Barrido (SEM por sus siglas en ingles) de la marca JEOL modelo JSM 7600F .
Se obtuvieron imagenes de electrones secundarios y retrodispersados al mismo tiempo para
diferenciar las partes que corresponden a cada fase y cuales se deben a la morfologia de
la superficie de la muestra. También se hizo Anédlisis Elemental (EDX) en distintos lugares

de la superficie para determinar la composicion aproximada de la muestra. Este andlisis se

repitio en diferentes muestras bajo las mismas condiciones experimentales.

4.0.2. Propiedades superconductoras y magnéticas
Medidas de resistividad en funciéon de la temperatura

Un material superconductor estd caracterizado por dos propiedades cuando se
encuentra por debajo de su temperatura critica T¢: es un conductor perfecto (p ~
0) y presenta diamagnetismo perfecto, es decir x < 0. Por esta razén, después de
realizar la caracterizacion estructural de la muestra se procedio a estudiar las propiedades
superconductoras y magnéticas por medio del PPMS (por sus siglas en ingles Physical
Property Measurement System) y MPMS (Magnetic Properties Measurement System),
ambos de la marca Quantum Design. E1 PPMS es un equipo que mide transporte térmico,
magnetometria, capacidad calorifica, resistividad, transporte AC y que ademéas permite

introducir dispositivos para realizar medidas con altas presiones. En esta investigacion,
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nuestro interés estd en medir resistividad eléctrica de FeSepsTeqs aplicando diferentes
presiones externas.

La resistividad eléctrica (p) determina cémo se opone el material al flujo de la
corriente y sus unidades estdan en definidas en {m. Si un material tiene una resistividad
pequena, permite que le flojo de electrones fluya libremente, por lo que se conoce como un
material conductor pero si sus valores de resistividad son altos, entonces el material es un
aislante. La resistividad de un material es una propiedad que depende de la temperatura por
lo que equipos como el PPMS permiten medir este valor mientras se varia la temperatura,
denominando estas mediciones como p(7). En un metal p aumenta con la temperatura,
mientras que en un semiconductor p disminuye al aumentar la temperatura.

Existen diversas técnicas para realizar mediciones de resistividad, pero en este
estudio se empled la técnica de las cuatro puntas. Esta técnica consiste en colocar cuatro
contactos sobre la muestra, tal y como se muestra en la fig.4.1. Mientras dos de los contactos
se colocan en los extremos para aplicar una corriente, los otros dos miden el voltaje entre
ellos. De esta forma, el voltimetro solo mide el voltaje sobre el material, sin incluir la
resistencia del contacto ni la de los cables. Sin embargo, los materiales de las puntas deben
ser buenos conductores eléctricos (p < 20n2m), por lo que se usa cobre, oro o aluminio. Con
esta técenica, la resistividad se calcula con la férmula: p = VA/IL, donde V es el voltaje, A

el area eficaz por la que pasa la corriente, L la separacion entre las lineas de voltaje e I es

f__/ d /-l g -
i

la corriente.

Figura 4.1: Medicién de resistividad en una muestra con forma de prisma rectangular. Se
aplica una corriente con los alambres de los extremos I y I, mientras que se mide el
voltaje en los alambres del centro V*ty V. Para poder calcular la resistividad es necesario
medir la seccién transversal de la muestra A y la distancia L entre los alambres V Ty V'~

Como se mencioné en los Antecedentes, las propiedades electrénicas y
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superconductoras del compuesto FeSegsTeps se modifican al aplicar presiones externas,
por lo que se realizaron mediciones usando una celda de diamantes (DAC) e introduciéndola
en el PPMS. La DAC que se empled es de la marca cryo DAC-PPMS [7] con yunques de
diamantes con un culet de 750 um. La celda esta fabricada de CuBe con un didmetro de
24 mm y una altura de 48 mm y tiene la forma mostrada en la fig. 4.2. De acuerdo al

fabricante, esta celda soporta una presiéon maxima de 20 GPa [9].

Figura 4.2: Celda de diamantes de la marca Quantum Design. En el lado izquierdo la DAC
se encuentra cerrada. La presion se ejerce al girar los tornillos de la parte superior de la
DAC. En el lado derecho se observa el interior de la DAC dénde se puede apreciar el gasket
montado en la parte superior.

Para poder realizar mediciones cuasi-hidrostaticas se debe crear una pequena
cadmara que contenga la presién perforando un agujero (& = 200um) centrado en un gasket.
Un gasket es una ldmina de CuBe de @ = 5mm y espesor de 0.4mm [11]. Este tiene
como funcién soportar los bordes de los diamantes evitando que se fracturen al aplicar una
presion, ademads de que se convierte en la camara que contiene el fluido que permite aplicar
presién cuasi-hidrostética en la muestra [12]. El gasket estd en contacto con la celda a través
de un alambre que estd pegado en ambas superficies con pintura de plata, lo que permite
determinar si las conexiones eléctricas entran en contacto con él, indicando que la medicién
es invalida.

Posteriormente, se ejerce sobre el gasket una presiéon mayor a la que se pretende
someter la muestra durante el experimento, de tal manera que se marque la cara del
diamante. A este proceso se le conoce como indentacién y se ilustra en la fig. 4.3. Sobre la

indentacién se coloca una capa de AlxO3 de 15 — 25um de espesor como aislante eléctrico
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y una capa de M gO o NaCl como medio transmisor de presion.

Figura 4.3: Se crea la indentacion del gasket al aplicar presién con dos diamantes sobre la
ldmina de CuBe

Los contactos no deben hacer corto circuito con el gasket para poder realizar las
medidas de p(T') correctamente, por lo que el gasket se aisla cubriéndolo con cianocrilato
(pegamento marca kola-loka) y se montan los cuatro contactos sobre la muestra. Existen
diferentes técnicas para realizar los contactos para las mediciones de RT en celdas de
diamantes, las cuales van desde litografia, peliculas delgadas [13], hasta las mas complicadas
que usan alambres de unas cuantas micras de espesor [14]. En este caso se emplearon
alambres de oro o aluminio con @ = 50um, cuya plasticidad permite que se deformen con la
presion aplicada en lugar de romperse. Es recomendable colocar laminas de aluminio debajo
de los alambres con el fin de evitar que se rompan en los bordes del diamante y, en caso
de hacerlo, no se pierda la continuidad de la corriente eléctrica. Las puntas de los alambres
se colocan sobre la muestra de tal manera que los que estan en los extremos sirvan para
aplicar una corriente y los dos centrales miden voltaje, tal y como se muestra en la fig. 4.4.

Las mediciones de p(T') se repitieron a diferentes presiones girando los tornillos
superiores de la celda. Con el fin de conocer la presion a la que es sometida la muestra se
usa Pb. El Pb es superconductor a 7.2 K y su T¢ varia linealmente con la presién, lo que
lo convierte en el manémetro ideal para bajas temperaturas. Se colocé un pedazo de Pb, se
midio R(T) por el método de las cuatro puntas y se calculd la presién usando la expresién

[15]:



36

Alambres

de oro ~=» _

Tiras de —7

aluminio

Figura 4.4: Configuracién de contactos en la celda de diamantes. Del lado superior izquierdo
se observa el Pb que es empleado como mandémetro mientras que del lado derecho se
encuentra la muestra. Los alambres de oro con los que se realizan las conexiones llevan
tiras de aluminio con el fin de evitar que se rompan con facilidad.

Te(P) = To(0) — (0.365 + 0.003) P (4.8)

Esta ecuacién funciona correctamente hasta los 13 GPa dénde la estructura
cristalina del Pb cambia de FCC a HCP, por lo que el comportamiento de T¢(P) deja
de ser lineal [16].

Medidas de Magnetizacién en funcién de la temperatura

Una vez que se obtuvieron las medidas de p(T'), se uso el MPMS para obtener la
susceptibilidad magnética x (7). Se midi6 magnetizacién en funcién de la temperatura M (T')
de 2 K a 16 K y empleando un campo pequeno H = 10 Oe para cancelar cualquier campo
remanente en la muestra. Las medidas de magnetizacién se realizaron en dos modos: Zero
Field Cooled (ZFC') y Field Cooled (FC). En el modo ZFC primero enfria la muestra,
se aplica un campo muy pequeno y se incrementa la temperatura mientras se mide la
Magnetizacion. Por otra parte, en el modo F'C' se mide la Magnetizacién de una muestra
mientras se disminuye la temperatura [17]. Con estos datos se calculé la susceptibilidad

molar usando la relacion:
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M

== (4.9)

X

donde M es la magnetizacién, H el campo magnético aplicado y n es el nimero de moles.
La forma de las muestras usadas se aproxima a la de un prisma rectangular, por
lo que es necesario hacer una correccién en la magnetizacién medida. Esta correccién se
conoce como factor de Demagnetizacion y ,de acuerdo a las medidas de la muestra y la
forma en la que se aplicé el campo magnético, su valor es D, = 0.826 [18] [19].
La susceptibilidad es resultado de la combinacién lineal de las contribuciones
magnéticas de todas las partes de la muestra. Esto permite conocer el porcentaje de la

muestra que es superonductora calculando la Fraccién Meissner con la siguiente ecuacion

[5]:

M
FM =4nd——- x 1 4.1
md o X 00 % (4.10)

En dénde F'M es la fraccién Meissner, d es la densidad del compuesto FeSeg 5T eg 5
es 6.06 g/cm?, M es la magnetizacién en emu, m es la masa de la muestra en gramos y H

es el campo aplicado en Oe.

Medidas de Magnetizaciéon en funcién del campo

En un superconductor hay otros parametros que se utilizan para caracterizarlos,
como son los campos criticos y los pardmetros de Ginzburg Landau [6].

Existen dos tipos de superconductores, los tipo I y los tipo II. Los superconductores
de tipo I expulsan el campo magnético (efecto Meissner) hasta un campo crtico He
donde el campo magnético atraviesa al material y la superconductividad se destruye. Los
superconductores de tipo II tienen dos campos criticos, el campo critico inferior Hc
y el campo critico superior Hgs. Estos superconductores primero expulsan los campos
magnéticos hasta alcanzar Hoq. Al incrementar el campo magnético se forma un estado
mixto donde pueden entrar lineas de campo magnético por los llamados vértices. Si se
incrementa ain mas el campo magnético se incrementan los vortices hasta que al alcanzar

Hes se destruye la superconductividad. Esto se puede apreciar en la fig. 4.5.
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Figura 4.5: Campos criticos de superconductores tipo I y II. Entre los campos criticos Hop y
H¢o de un superconductor tipo II se encuentra un estado vértice en el que penetran algunas
lineas de campo.

Para poder calcular los campos criticos existen varios métodos, pero uno de los
mas directos es usando mediciones de magnetizacién en funcién del campo M (H). Hey se
determina como el punto en el que los valores negativos de magnetizacién dejan de seguir
un comportamiento lineal, mientras que el campo critico superior es el punto en el que el
material deja de ser diamagnético.

Se obtuvieron los campos criticos de las medidas de M(H) a diferentes
temperaturas. Con todos estos valores se obtiene una gréfica y se determiné H¢1(0) usando

la siguiente funcién.

Hei(T) = He(0)(1 — (T/Te)?) (4.11)

donde T es la temperatura en la que se realizé la medicion.

Los valores de Hc2(0)) se pueden determinar a partir de la férmula de

Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH)[23]:

dH,
He(0) = —0.693Tc(d—7f2)T:TC (4.12)

donde df—TCQ es la pendiente de la curva Heo(T) cerca de la T¢.
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Una vez calculados los campos criticos, es posible obtener los valores de los
pardmetros de Ginzburg-Landau. En 1950, Ginzburg y Landau crearén una teoria
fenomenologica que explica las propiedades macroscépicas de un superconductor a partir
de los principios de la termodindmica [20]. Usando esta teoria se pueden determinar los
parametros superconductores que permiten caracterizar y comprender més a fondo los

materiales superconductores. Estos parametros son:

Longitud de Coherencia £ Es la distancia a la cual la concentracién de electrones

superconductores no cambia drasticamente al variar el campo magnético.

| %o
£= 27 H,(0) (4.13)

Longitud de Penetracion A Mide la distancia que puede penetrar un campo magnético

Matemaéticamente se define como:

donde ¢, es el cuanto de flujo.

a un superconductor, tal y como se observa en la fig. 4.6.

A = (eomc? /ng®)'/? (4.14)

donde ¢ es la carga y m es la masa en la concentracion n.

Parametro Ginzburg-Landau « Este parametro relaciona la longitud de coherencia ()
y la de penetracién (A) permitiéndonos saber si se trata de un superconductor del
tipo I cuando su valor es inferior a 1/ V2 o si se trata de un superconductor del tipo

IT cuando su valor es mayor.

K= 2 (4.15)

Una vez que se caracterizaron las propiedades superconductoras del FeSegsTeq 5
se procedio a realizar mediciones de magnetizacion aplicando una presién externa por medio

de una celda de pistones (CP).
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Figura 4.6: La longitud de Penetracion es la distancia que puede penetrar un campo
magnético dentro de un superconductor

A diferencia de la DAC, la celda de pistones para medidas magnéticas no tiene
diamantes y usa un sistema de pistones de cobre-berilio (CuBe) para ejercer presién sobre la
muestra. Por esta razon, las presiones alcanzadas por esta celda son menores a 1 GPa. Para
ejercer presiéon hidrostatica sobre la muestra se emplea un medio transmisor de presion.
Este es un material cuyas propiedades mecdnicas permiten distribuir la presién de una
forma hidrostatica sobre la muestra, ain cuando este sometido a bajas temperaturas. Por
lo general los gases son los mejores medios transmisores de presién, pero su manejo es tan
complicado que la mayoria de las veces se opta por usar algun liquido.

En nuestros experimentos se empleé una CP de CuBe de la marca Quantum
Design, plomo como mandémetro y aceite Daphne 7373 como medio transmisor de presion,
siguiendo la configuracion de la figura 4.7. Cabe aclarar que a las mediciones se resté la
contribucién magnética de la celda, por lo que es posible medir las propiedades magnéticas

de la muestra.
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Figura 4.7: a)Centro de la celda de presiones de pistones de Quantum Design. b)Diagrama
de los componentes de la celda: pistones, medio trasmisor de presién y muestra.
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Capitulo 5

Resultados y Analisis

5.0.1. Caracterizacion estructural por DRX de FeSey5Teg 5

Se realizo el andlisis de difraccion de rayos X en la muestra antes de ser sometida a
una presin externa y se determiné que la fase prioritaria corresponde a la formula empirica
FeSeg.44Tep 56 (tarjeta ICSD 421334)[1], con simetria tetragonal y grupo espacial P4/nmm,
tal como se muestra en la figura 5.1. Otro dato a destacar es que la intensidad en algunas
de las reflexiones no corresponden con la reportada, sugiriendo orientacién preferencial en
los planos de la estructura cristalina que forman la familia (001).También se encontraron
reflexiones correspondientes a FeSe con simetria hexagonal (tarjeta ICSD 53541), la cual

no presenta superconductividad [2] y no afectan el resto de nuestras mediciones.

Analizando el diagrama de fases de Fe;Se [3] de la fig 5.2, se puede observar que la
concentracién de Se y Fe en la fases a— Fey55e y B — Feqy5Se es la misma, solo que la fase
« es mas estable a bajas temperaturas, por lo que al enfriar se alcanzan las condiciones que
favorecen la formacion de trazas de la fase hexagonal de FeSe, complicando la eliminacién

de estas impurezas.

44
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Figura 5.1: En el patrén de difraccién de la muestra sin compactar (puntos azules) se
determiné que fase prioritaria corresponde a la férmula empirica es FeSeg 44T eg 56 (lineas
rojas). Se detectaron reflexiones de la fase no superconductora FeSe — hexagonal marcadas
con asterisco.
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Figura 5.2: Diagrama de fases del sistema Fej sSe. A temperaturas por debajo de los 300°
C en la zona ¢) azul, 5 — FeSe se convierte lentamente a « — F'eSe, cambiando de estructura
tetragonal a hexagonal.
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Una vez que se identificaron todas las fases de la muestra, se realizé refinamiento
por el método de Rietveld con el programa Fullprof 2016 [4] mostrado en la fig. 5.3 . Los
principales resultados de este andlisis se describen en la tabla 5.1, donde se proporciona
informacién sobre los pardmetros de red, la orientacién preferencial y el porcentaje en peso
de cada una de las fases contenidas en la muestra. El refinamiento indicé que el 98.48(7) %
de peso de la muestra corresponde a FeSeg 45T ¢p 55 mientras que solo el 1.52(3) % es FeSe,

por lo que se pueden considerar a esta segunda fase como trazas.

1400 Datos (Yobser\fado)

CaICUIado (Ycalculado)
Diferencia (Yobser\fado- calculado)
Difracciones de Bragg

< 700 ; :

S 5 |

©
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2 0 (grados)

Figura 5.3: Resultados del refinamiento de la muestra de FeSegsTeys. Los puntos rojos
corresponden a los datos obtenidos experimentalmente, mientras que la linea es el patrén
calculado y la linea azul es la diferencia entre los dos. Las posiciones de Bragg de las dos
fases: FeSegss5Teys5 y FeSe se representan con las lineas verdes.

En el refinamiento se empledé una funciéon Pseudo-Voight para modelar las

reflexiones, pero debido a que su intensidad no concuerda con los valores reportados fue
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Fase 1 Reportados Fase 2
Férmula empirica F€S€0.45T€0.55 F€S€0.45T€0.55 FeSe
Grupo espacial P4/nmm P4/nmm P63/mmm
a=>b 3.793(2)A 3.7996(2) A 3.650(2)A
c 6.042(7)A 5.9895(6) A 5.860(1)A
Volumen celda 86.944(6) A3 86.47(1) A3 67.610(5) A3
Plano orientado 001 113
G —8.583(8) —11.152(2)
Go 0.0254(1) 0.0387(9)
Porcentaje en peso 98.48(7) % 1.52(3) %

contenido en la muestra

Tabla 5.1: Resultados del refinamiento de los pardmetros de red de las fases FeSeg 5T eq 55
y FeSe. Entre paréntesis se muestra el error asociado a cada dato refinado.

necesario emplear una funcién que modela la orientacién preferencial en las dos fases, la

cual esta dada por:

P, =Gy + (1 — GQ)ersz (5.1)

donde ay, es el dngulo entre el vector de dispersion y el vector normal al cristal, G indica la
forma de la muestra, mientras que G proporciona el porcentaje de la muestra que no esta
orientada, indicando que una muestra totalmente orientada tendra el valor de Go = 0 y una
muestra no orientada tiene Gy = 1. De acuerdo a los resultados obtenidos, G; = —8.583(8)
lo cual es menor a 1 y se puede asociar con la tendencia de la muestra a formar estructuras
alargadas. Por otra parte, Go = 0.0254(1) por lo que al ser G2 del orden de centésimas
indica que mas del 99 % de la muestra se encuentra orientada.

La fase FeSe también se encuentra orientada, por lo que sus reflexiones aparentan
que hay un mayor porcentaje de la fase. El valor de Go = 0.0387(9) para la fase FeSe
representando que la mayor parte de la muestra se encuentra orientada.

Los parametro de red calculados disminuyeron ligeramente con respecto a los
reportados, lo que repercute en que el volumen de la celda unitaria se reduzca en menos
del 1%, tal y como se muestra en la tabla 5.1. Sin embargo, esto no altera las posiciones
atémicas de una manera significativa, lo que se ve reflejado en la tabla 5.2. Al refinar el

factor de ocupacion, se puede estimar que la formula empirica es FeSeg 451€eq 55.
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FASE ATOMO X Y Z OCUPACION
Fe 3/4 1/4 0 1
F€S€0.45T€0.55 Se 1/4 1/4 0.277(9) 0.45
Te 1/4 1/4 0.265(6) 0.55
FeSe Fe 0 0 0 1
Se 1/3 2/3  1/4 1

Tabla 5.2: Posiciones atomicas refinadas de las fases FeSeg 45T ey 55 y FeSe

La muestra se pulverizé mostrando una tendencia a formar placas que pueden ser
separadas facilmente por exfoliacién mecanica. Se tomarén algunas de estas placas y se
realizarén imagenes de electrones retrodispersados (BE) en SEM. Estas imédgenes revelan
estructuras laminares que reiteran que la muestra esta altamente orientada en una direccion

preferencial. Esto se observa tanto en aumentos de 500 X como a 2500 X de la fig. 5.4.

En las imdgenes de electrones retrodispersados (BE) de la fig. 5.4 se pueden
apreciar dos coloraciones: gris oscuro y gris claro. Con estudios de EDS se detecté que
las zonas grises claro representan zonas ricas en teluro, lo que concuerda con los estudios
realizados por el grupo de Pimentel [5]. Por otra parte, las zonas de color gris oscuro sugieren
que tienen una concentracién diferente, por lo que muestras fuerén analizadas con electrones
secundarios (SE) para comparar las senales de BE con las provocadas por la superficie de
la muestra. Estas imagenes mostraron que los cambios en la coloracién son ocasionadas
por la morfologia de la superficie de la muestra, reiterando que la muestra es homogénea.
Esto se puede distinguir con mayor claridad al traslapar las imagenes SE + BE y distinguir
una similitud entre ambas senales. La fase de FeSe tiene los mismos elementos que la fase

prioritaria, por lo que no es posible distinguirla por esta técnica.
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Electrones secundarios ( SE)

i
b |

Figura 5.4: Imégenes de electrones secundarios (SE), retrodispersados (BE) y la combinacin
de ambos (SE + BE) tomados con SEM. A la derecha tenemos una ampliacin de 500 X y a
la izquierda de 2500 X. En las imagenes se observan estructuras laminares homogéneas que
componen la muestra.
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El siguiente paso fue realizar un anélisis de EDS-SEM en diferentes zonas de la
muestra para definir su composicién promedio. En el espectro de EDS mostrado en la fig. 5.5
se observan que los picos corresponden exclusivamente a los componentes de la muestra, es
decir, a Fe, Se y Te. Los picos a baja energia pertenecen a carbono y oxigeno, los cudles son
intrinsecos de esta técnica. El porcentaje atémico de los componentes de la muestra fue muy
similar en todas las zonas analizadas, por lo que se corrobora que la muestra es homogénea.
El resultado arrojé que la muestra tiene la composicién promedio Fej ggSeg.451 € 55, siendo

consistente con lo obtenido en difraccién de rayos X y SEM.

ctrum 3

Full Scale 100 ctz Curzor: 0.000 ke

Figura 5.5: Anélisis EDS de la muestra de FeSegsTeq5. Los picos corresponden a Fe,Se y
Te, mientras que los de bajas energias son de carbén y oxigeno.

5.0.2. Medidas de transporte

La resistividad de un material superconductor disminuye abruptamente a cero
al encontrarse por debajo de la T, por lo que para caracterizar este superconductor se
realizaron medidas de p(7T') que se observan en la figura 5.6a. Cuando la muestra se encuentra
en estado superconductor, su temperatura critica se puede determinar usando el criterio Tj;,
o To que se ilustra en la figura 5.6b). To se define como la interseccién de la continuacién
del estado normal y la recta correspondiente a la resistividad en la transicién, mientras
que T;.- es la temperatura en que se anula la resistividad. En este caso se encontré que

Tivr = 13.6 Ky Too = 14.5 K. En esta tesis se tomaré el criterio de T9 como la T
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Figura 5.6: a) Medicién de p(T') sin aplicar presién, normalizada con pg a T'= 150 K. En
el rango de temperatura de 2 < T' < 150 se distingue un comportamiento metalico, que se
transforma en semiconductor. En b) se observa p(T") cercano a la To= 14.5 K. La T¢ se
determina por medio de dos criterios: Teg 0 T

En la figura 5.6 a se observa que al aumentar la temperatura de 20 — 150 K la
pendiente de la resistividad se incrementa comportdndose como un metal. Una vez que se
alcanza T' = 150 K, la pendiente de la curva cambia y la resistividad disminuye con la
temperatura, exhibiendo un comportamiento que podria atribuirse a un semiconductor o
un metal desordenado. Este cambio de curvatura al incrementarse la temperatura ya ha
sido observado en este material [6, 7] y en otros superconductores basados en hierro [8]. Por
ejemplo, en LaFeASO y CaFesAsy se identifican transiciones estructurales y magnéticas
cercanas a los 150 K [9]. La explicacién a estas transiciones no es clara ya que algunos
investigadores [10, 11] atribuyen este tipo de anomalias a transiciones de la estructura
cristalina que a su vez provocan cambios en la fase magnética, mientras que otros los
relacionan con fluctuaciones magnéticas alrededor de las impurezas [12].

En el caso particular de este compuesto, el cambio en la pendiente de la curva de
p(T) se debe a una transicién de un comportamiento metalico a uno de un semiconductor
o de metal desordenado. Para determinar el tipo de comportamiento que tiene la muestra
entre 150 y 300 K se analiz6 la dependencia p(T') con el modelo de Variable Range Hopping
y con la Teoria de Bandas de los semiconductores.

La ley de Variable Range Hopping se aplica a materiales desordenados [13]. De

acuerdo a este modelo, la energia de activacion que requiere un electrén para saltar a un
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estado vacio es muy pequena por lo que se lleva a cabo la conduccién por salto. Las distancias
de salto varian debido al arreglo al azar de los 4&tomos, dando lugar a una escala de energias
disponibles. Este proceso de salto difiere de la conducciéon en un metal descrito por la teoria
de bandas ya que los fonénes en VRH favorecen el transporte mientras que en la teoria de
bandas lo impiden [14].

Para una densidad de estados en tres dimensiones, la resistividad en el modelo

VRH esta dada por:

7\ 02
p(T)vup ~ poexp <T> (52)

donde pg es una constante y Ty se incrementa con el desorden y esta asociada con la longitud

electrénica &5, de la forma:

21.2

" kgN(Ep)E 53)

0

donde kp es la constante de Boltzman y N(Ey) es la densidad de estados en la Energfa de
Fermi.
La curva ajustada en la medicién corresponde a la linea continua de color rosa en

la figura 5.9 y sigue la funcién:

o(T) = 0.017exp <T>0'25 (5.4)

En este caso el coeficiente de correlacién es R? = 0.9934. Tomando en cuenta el
valor de Ty = 335 K, el volumen de la celda cristalina calculada por el refinamiento Rietveld
Vo ~ 86.94443 1a N(E;) ~ 2¢V/V, [15] y la expresién de la ecuacién, se puede determinar
el valor de la longitud de localizacion electrénica &7, ~ 3.5 nm.

Por otra parte, analizando p(T) con el modelo de la teoria de bandas de un

semiconductor [16] se ajusta la funcién:

PTB = POETD KT .

En este caso el ajuste que se consiguio fue:
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55
pr = 0.4exp <> (5.6)
T
donde el coeficiente de correlacién es R%B = 0.98829. De esta ecuacién se deduce que

E;=9.5meVy pg= 0.4 puQm.
Se compararon los dos modelos de semiconductores en la figura 5.7 obteniendo
que el coeficiente de correlacion de la ley de VRH es el més cercano a 1 indicando que es el

comportamiento que cumple p(7) en el rango de 150 a 300 K.
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Figura 5.7: Se compararon los ajustes correspondientes al modelo VRH (linea punteada
azul) y al semiconductor (linea verde) con los datos experimentales (puntos) en la curva de

p(T).

La muestra se colocd en la celda de diamantes para estudiar las variaciones de
las propiedades de transporte a presiones menores a 1060 MPa, obteniendo las curvas de
p(T") mostradas en la figura 5.8. En estas medidas se observa que el valor de la transicién
superconductora depende de la presién aplicada mientras que a T > T la pendiente de
p(T) siempre es positiva, indicando que la muestra se comporta como un metal cuando se
encuentra en estado normal. Cabe destacar que al terminar las mediciones se corroboré que

el medio transmisor de presién y el gasket permanecieran sin alteraciéon para asegurar las
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condiciones cuasi-hidrostaticas.
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Figura 5.8: Las propiedades de transporte del compuesto FeSeq 5Te0.5 varian al incrementar
la presiéon suprimiéndose el comportamiento de metal desordenado observado a presién
ambiente y favoreciendo el estado metélico al aplicar la presion.

Se compararén las curvas de p(7T') a temperaturas mayores a la T de las muestras
sometidas a diferentes presiones. Como se mencioné anteriormente, cuando la presion es
igual a la ambiente se observa un cambio de signo en la pendiente de la curva de p(T) a
T > 150 K, pero al aplicar presién se suprime esta transicién y las muestras se comportan
como metales. Se tomaron las curvas a T' > 200 K y se realizaron ajustes empleando la

ecuacion:

p(T) = po[l + (T — Tp)] (5.7)

donde « es el coeficiente de temperatura de la resistividad mientras que pg es la resistividad
a Ty. Estos ajustes se observan en la fig. 5. 9 a. Los resultados muestran que « se incrementa
10 veces al aumentar la presién alcanzando valores entre 0.5 y 5.2 1074/ K, lo cual se puede

observar con detalle en la tabla 5.3. También se observé que « varia linealmente con la
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presion en la fig. 5.9 b.
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Figura 5.9: Las curvas de p(T') entre 200 y 300 K se modifican con la presién transformando
un metal desordenado a uno ordenado. Los puntos senalan los datos experimentales mientras
que las lineas representan los ajustes correspondientes. b)Muestra el incremento lineal del
coeficiente de temperatura de la resistividad « con la temperatura.

Presién (MPa) pg (uQm) o (1074/K)
700 0.038 0.5
760 0.0455 1.8
860 0.0443 24
990 0.04 4.3
1060 0.047 5.2

Tabla 5.3: El coeficiente de temperatura de la resistividad (o) y de po cambia al ser sometido

el material a una presion externa

En la literatura esta reportado que el compuesto Fej 4S5 perteneciente a la familia

de los calcogenuros de hierro, cambia de un metal desordenado a otro ordenado al aplicarle

presion. Desde el punto de vista de sus propiedades electronicas, cuando el material se

comporta como un metal desordenado con VRH, la energia de activacién necesaria para

que los electrones salten y se produzca la conduccién disminuye ya que la presiéon reduce la

distancia entre ellos [17]. Este cambio crea un estado mixto en el que parte de la muestra

se vuelve metdlica y otra permanece como metal desordenado. La presiéon incrementa el
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tamafio de las partes metélicas mejorando la conduccién [18], hasta que todo el material se
comporta como un metal. En FeSeq5Teq 5 ocurre lo mismo, ya que se observa que el valor

de o aumenta con la presiéon mostrando que el material incrementa su conductividad

Los cambios en las pendientes de las curvas de p(T) en el estado normal es muy
comin en los compuestos pertenecientes a la familia de Fe(Se,Te). De hecho, en la literatura
estd reportado que en FeSej_;Te, cuando = > 0.7 se incrementa la presion interna,

disminuye la T¢ y cambia su comportamiento metalico por semiconductor a T' > T¢ [19].

22
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Figura 5.10: a)Mediciones de transporte en FeSeq 5Teq 5 normalizadas a pg = 25K muestran
modificaciones en la transiciéon superconductora. En b) se observa que las variacionees de la
Tc con la presién tiene un comportamiento lineal y cambia a una razén de 0.007 K/MPa.

Se analizaron las medidas de p(T') cerca de la transicién superconductora para
determinar la T, encontrando que ésta se altera linealmente al ser sometida a una presién
externa a una razén de 0.007 K /M Pa, tal como se muestra en la figura 5.10. Esto coincide
con lo predicho por los estudios tedricos [20] que determinan que la sustitucién de Te y
la aplicacién de presiones externas causan los mismos efectos en la estructura electrénica
en los calcogenuros de hierro con fase tetragonal, incrementando la Densidad de Estados
Electrénicos (DOS) a la Energia de Fermi al aplicar la presién, lo que a su vez provoca que
mejoren las propiedades superconductoras del material. Ademads, la presién incrementa la

constante de acoplamiento electrén-fonén prevaleciendo sobre el efecto de rigidez de la red.
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5.0.3. Medidas de Magnetizacién

La susceptibilidad en funcién de la temperatura x(7') se obtuvé para estudiar
el comportamiento magnético de la muestra, tanto en la parte cercana a la transicion
superconductora como en el estado normal. Estas mediciones se hicieron en el modo ZFC'y
FC, obteniendo los resultados de la Fig. 5.11 en los que se observa una gran diferencia entre
ambos modos debida a los efectos de vértice caracteristicos de los SCFe [21]. En las medidas
de susceptibilidad se determiné el valor de la T como el punto en que la senal emitida en
el modo F'C dejaba de tener un comportamiento lineal, tal y como se observa en la figura
5.11a. En este caso se obtuvd que la superconductividad se presenta con una To = 14.5
K. Este resultado es idéntico al valor obtenido por medio de p(T"), mostrando congruencia
entre ambas técnicas. También se calculdé que el porcentaje de material superconductor a

presién ambiente es de 4 % [22].

b FC
a) ) 0.0 ,!-—
0.0+ . . [FC
H 0.0 :r
: /
-0.74 ¢ 55 {
=2 [ ] = y
& E g & 4
< -0.1 < : s
. 144 14 ‘j
‘I
21 r?_f"” =
| FC ZFC " 14
* 214 Temperatura (K )
R =P, P 0 100 200 300

Temperatura ( K) Temperatura (K)

Figura 5.11: a) Medidas de susceptibilidad en modo FC que muestran la transicién
superconductora a 14.5 K. b) Medidas de susceptibilidad en funcién de la temperatura
en modo Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC). Al incrementarse la temperatura
no se observan transiciones generadas por impurezas. En el onset se observa la transicion
superconductora a 14.5 K

Las gréficas de x(7) (fig. 5.11b) a temperaturas mayores a la T no muestran
alguna otra contribucién magnética, por lo que las trazas de FeSe — hexagonal no
contribuyen a las medidas realizadas. Ademas, F'eSe es ferrimagnético con una temperatura

de Néel Ty = 420K [24], por lo que no son detectables en el rango de temperaturas
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estudiado. En la literatura estd reportado que usualmente las muestras de FeSegsTeq s
se acompanan de impurezas de Fe3O4 (Magnetita), las cuales ya se han descartado durante
la caracterizacién de la muestra y al no observarse la transicion de Verwey a 1" ~ 120—125K

[25].

Se realizaron mediciones de M (H) para calcular los campos criticos a diferentes
temperaturas (figura 5.12a). De estas mediciones se determiné el valor de He1(7T) como el
punto dénde el comportamiento diamagnético deja de ser lineal, tal y como se observa en
la figura 5.12 b. Se tomaron valores para distintas temperaturas, se graficaron en funcién

de la temperatura (fig. 5.13 a) y se calculé He1(0) = 0.03 T usando la ecuacién 4.11 [26].
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Figura 5.12: a) Ciclo de M(H) de FeSegsTep5. b) Determinacion de los Heq(T') en las
mediciones de M (H)

Los campos criticos superiores a varias temperaturas se determinarion
considerando a Hgoo(T') como el punto en el que la muestra deja de ser diamagnética. Se
graficaron estos valores en funcién de la temperatura (figura 5.13), se calculé la pendiente
dHco/dT = 0.15(3) K/T, se aplicé la teoria WHH [23] y la ecuacién 4.12, obteniendo que
Heo = 1.50(7) T. Con estos valores se determinaron los pardmetros superconductores de
Ginzburg Landau x = 1.4(7) nm, x = 6.9(5) y A = 102.69(7) nm, los cuales coinciden con

los reportados en la literatura [27, 28]
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Figura 5.14: En el efecto conocido como Segundo Pico de Magnetizacién se observan
incrementos y decrementos en la magnetizacion mostrando campos criticos superiores

mayores a b T.

En los SCFe se observa el fenémeno conocido como Segundo Pico de Magnetizaciéon

o Cola de Pescado [29]. Debido a este fendmeno, las medidas de M (H) muestran un méximo

en la magnetizacion sin que deje de tener un comportamiento diamagnético (figura 5.14).

Esto dificulta la determinacién de los Heo(T') ya que la muestra deja de ser superconductora



60

a valores mayores a los 5 T, lo que corresponde al limite de medicién del equipo, por lo que
este estudio se realiz6é a medidas cercanas a la T¢.

La muestra se introdujoé en la celda de pistones de CuBe con el propdsito de
estudiar sus propiedades superconductoras a diferentes presiones. En las medidas en modo
ZFC (fig. 5.15 a) se observé que la T cambia de manera lineal de 14.5 a 20 K al incrementar
la presién externa con una tasa de cambio de 0.0069 K/MPa. Este valor se comparé con
las medidas de resistividad p(7T) previamente realizadas y con las reportadas por el grupo
de Pietosa [30], lo cual se observa en la figura 5.15 b. Entre todas las medidas se observa
una congruencia. De acuerdo a la literatura [31], el incremento en la T es provocado por el
cambio de las fluctuaciones de espin y a la fuerza del acoplamiento del par de Cooper bajo
presion. Es importante destacar que la presién altera los pardametros de red modificando la
longitud de enlace y el dngulo de enlace [32], los cuales a su vez afectan las correlaciones

magnéticas, electrénicas asi como la densidad de estados [33].
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Figura 5.15: a) Las mediciones de susceptibilidad en funcién de la temperatura en modo ZFC
sufren modificaciones a diferentes presiones. b) La temperatura critica de FeSeg 5T eg 5 varia
linealmente en funcion de la presién. Este comportamiento se determiné tanto en medidas
p(T), x(T') y se comparé con los valores reportados en la literatura por el equipo de Pietosa
[30]

Las mediciones de x(7T") en modo FC en términos de 4wy permiten determinar
la fraccién Meissner (fig. 5.16 a) y asi calcular el porcentaje de material superconductor.
Se observd que el porcentaje de material superconductor se incrementa de 4 — 34 % al

aplicar una presiéon de P = 264 MPa y después disminuye drésticamente a 8 % a presiones
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cercanas a los 800 MPa (fig. 5.16 b). En otros materiales como BaFea(As1_yPy)2 [34] v

Lay_Sr,Cu0y [33] se observa un comportamiento similar al producir presiones internas

con susticiones atémicas.
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Figura 5.16: a)Medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura en modo
FC a diferentes presiones donde se observa que a bajas temperaturas, el valor de 4wy se
altera. b) El porcentaje de material superconductor contenido en la muestra se incrementa

con una presién cercana a los 300 MPa.

Se realizarén mediciones de M (H) a diferentes presiones para calcular los campos
criticos. Se determinaron los valores de H¢i(0) para cada presién considerando el método

descrito anteriormente.

Después, de las mediciones de M (H) de la figura se determiné el punto donde el
material dejo de ser diamagnético y se graficé Heo(T) figura 5.18. Los campos criticos
cambian con la presién, ademds de que en todas las medidas se aprecia la formacién
de una curvatura cerca de la T¢. Esta curvatura se explica por el origen multibanda

de los superconductores basados en hierro y ha sido observado en otros SCFe [35] y en

Na0_35C’002yH20 [36] .



62

0.03
0.010/ P=atm P = 158 MPa
£ —_ Hoy =001 o) H.,(0)=0.12T
5} « 3]
T 0.0051 . T 001/
12,0 125 13.0 135 1o %% 13.0 135 14.0
Temperatura (K) Temperatura (K)
004 P =185 MPa DR Sy, P =264 MPa
- . Wesg H.,(0)=0.16T e ’ ‘A , Hq@=021T
S5 002/ 27003 e
& -
¥,
0.00 : : : > 0.004
12.8 13.6 14.4 15.2 1'4 15 16
Temperatura (K) Temperatura (K)
0.04 0.03
P =580 MPa . 3 P =633 MPa
- H.(0)=0.13T| F H.,(0)=0.23T
ool 01( ) ~0.02 c1
::O . S * 2 .
0.001 oo » 0.01 £ &
15 16 17 18 17.1 17.4 17.7 180 18.3
Temperatura (K) Temperatura (K)
0.0244-v. P =823 MPa
— H.(0)=01T
F  0.018 ¥-..
£ 00121 v 1
0.0061 . i
18 19 20

Temperatura (K)

Figura 5.17: Medidas y determinacién de los campos criticos inferiores Ho1 a diferentes
presiones. El célculo de los He se realizé con la ecuacion Hey(T) = Her(0)(1 — (T/Te)?)
y se encuentra representado por la linea punteada.

Se calcularon los campos criticos superiores Hco(0) a diferentes presiones

empleando el mismo método mencionado anteriormente para presiéon ambiente. Para este

fin se uso la aproximacién definida por el equipo de Pietosa [30] en el que asume que la

Hc2(0) es proporcional a la Ty a —dHgo/dT (Fig. 5.18), excluyendo la zona céncava. La

pendiente de los campos criticos se ve afectada por la presién externa, lo cual repercute

directamente a los pardmetros superconductores (fig. 5.19).

Por dltimo, se calcularon los parametros superconductores de Ginzburg Landau.
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Figura 5.18: Determinacién de los campos criticos superiores, Hco(0), a diferentes presiones
por medio de la Teoria WHH. Este ajuste se encuentra representado por la linea punteada.

En la Tabla 5.4 se muestra todos estos resultados. Recordemos que la longitud de

penetraciéon de London A estd asociada con la densidad de carga superconductora, por

lo que nuestros resultados indican que ésta varia con la presion. Por otra parte, la longitud

de coherencia £ se reduce radicalmente con la presién. De acuerdo a BCS, esto implica que

la fuerza de apareamiento y el pseudo potencial de Coulomb se incrementan. La forma en

la que cambian los parametros superconductores con la presién no sigue una tendencia y se

puede observar con detalle en la fig. 5.19.

La dependencia de las propiedades superconductoras de FeSepsTeys con la
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presion implican que los mecanismos microscépicos de apareamiento es diferente al
electron-fonén, lo que es contrario a lo establecido por BCS. Sin embargo, es necesario

realizar otros tipos de estudios para entender mejor estos compuestos.
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Figura 5.19: Cambio de los pardametros superconductores Ginzburg-Landau a diferentes
presiones
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Presién TC HCl (0) —dHCQ/dT HCQ(O) 5(0) K (0)

(MPa) (K) (T)  (T/K) (T)  (um) (nm)
atm 145 0.03(0)  0.15(3) 1.50(7) 1.4(7) 6.9(5) 102.69(7)
158 14.7 0.12(2)  0.91(2) 9.16(8) 9)  9.20)  55.1(2)
185 156 0.16(0)  2.10(2)  22.72(4) 3.8(1) 13 6(1)  51.7(5)
264 164 0.21(3)  1.65(9) 18.85(7)  4.1(8) 10.2(90)  42.6(1)
580 175 0.13(4)  2.92(1)  35.428(4) (5) 19.6(1)  59.7(4)
633 184 0.23(3)  1.40(2) 17.80(3) 9)  9.2(5)  39.7(7)
823 205 0.10(1)  0.97(0)  13.78(0) (8) 13.3(1)  65.0(5)

Tabla 5.4: Pardmetros superconductores de Ginzburg-Landau alterados por la presion
externa. El campo critico inferior es Ho1(0), campo crtico superior es Hoo(0), la pendiente
de las grdficas del campo critico superior —dHeo/dT, Longitud de Coherencia &, pardmetro
de Ginzburg Kk, Longitud de Penetracion de London A
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1. Conclusiones Generales

Se llevaron a cabo estudios magnéticos y de transporte bajo presiones
cuasi-hidrostéticas en FeSegsTeps. Tanto en las mediciones de p(T) como en x(T') se
observé que la T¢ se incrementa linealmente hasta alcanzar los 21 K con una taza de
cambio de 0.0069 K/MPa. Este comportamiento estd relacionado con los cambios en los
angulos de la celda cristalina al ser sometida a altas presiones.

Las medidas de transporte de FeSegsTeqs muestran que a T > 150 K, cuando
el material no se encuentra en estado superconductor, presenta el comportamiento de un
metal no ordenado que sigue la Ley de VPH. Al aplicar presiéon en el material se reduce la
distancia de salto entre los electrones mejorando la conductividad hasta el grado en el que
el material se vuelve metal y mejora el coeficiente de temperatura de la resistividad.

Por otra parte, la fraccién Meissner, los campos criticos y los parametros
superconductores de Ginzburg Landau se alteran con la presién. Con esto se determina
que la aplicacién de una presién externa no sélo modifica la estructura cristalina, si no que
altera la estructura electrénica de FeSegsTeys permitiendo que su densidad de estados

electrénicos se vea incrementada.
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Abstract This work reports studies performed in the super-
conducting compound FeSepsTeps under high pressure.
Changes were observed in the transition temperature, super-
conducting critical fields, anomalous variations in the
Meissner fraction, and in Ginzburg Landau parameters. The
superconducting properties were calculated and compared
using the Werthamer-Helfand-Hohenber approximation and
Ginzburg-Landau theory. Hydrostatic pressure was pro-
duced from atmospheric to 823 MPa, the increment in the
critical temperature was from 14.45 to 20.5 K at a rate of
change about 0.0069 K/MPa.

Keywords Superconductivity - FeSe - Magnetism - High
pressure

1 Introduction

The recent discovery of the Fe-based superconductors has
proved that superconductivity and ferromagnetism may
coexists with the consequent changes on the electronic pair
formation, different to the electron-phonon type described
by the BCS theory [1]. The new type of superconducting
materials opens other possibilities for the electron pair-
ing and the perspectives to explore different processes on
superconducting compounds with magnetic elements, for
instances the recent results by Nakayama et al. in FeSe

P<I Roberto Escudero
escu@unam.mx

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad
Nacional Auténoma de México, A. Postal 70-360, México,
DF, 04510 México

film with K doping, discovered that the cross-interfacial
electron-phonon coupling was not the primary interaction
for the superconducting pairing [2, 3]. The superconduct-
ing family of compounds with Fe and chalcogenides, i.e.,
Fe(Se, Te) has a simple crystal structure known as the
anti-PbO, with P4/mmm symmetry [4]. Physical modifica-
tions on these structures, particularly on the Fe-Se bonds,
give place to other superconducting compounds with differ-
ent transition temperatures [5]. Yeh et al. have investigated
that the transition temperature in these compounds changes
because the coupling between layers can be modified via
chemical and/or external pressures [6-9]. One example of
these changes was observed in the FeSe [10] where the
transition temperature 7¢ changes with the internal pressure
when selenium is substituted by tellurium resulting the fam-
ily of FeSej_,Tex. In the particular case of FeSey 5T ep s,
the internal pressure increases the Tc from 8 to 15 K [11].
Moreover, other manner to produce changes in the elec-
tronic and structural properties on these compounds is by
applying high pressures by external means. The tools to pro-
duce external pressures are called pressure cells. The most
powerful of these instruments are the diamond pressure cells
that are able to produce pressures of the order of hundred
of GPa at hydrostatic or quasi-hydrostatics forms. Here, in
this work, we used a pressure cell without diamonds that is
able to produce in a simple manner hydrostatic pressures at
the order of a few MPa. So, this cell was used to investigate
the range not yet studied of the variations of critical fields
and Ginzburg-Landau parameters at pressures of only a
few MPa.

Recent pressure studies of the Fe(Se, Te) family were
focused in the observation of changes on T¢ and in its crys-
tal structure. In a report by Stemshorn et al. [12], the authors
indicate that the FeSe tetragonal structure (P4/nmm) was
transformed to an hexagonal one (P63/mmc) with applied
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pressure and becoming amorphous at higher pressures. On
the other hand, it was observed that FeSeq 5T e 5 increased
its Tc to 26 K at P = 2 GPa while higher pressures pro-
duces structural transitions to a monoclinic symmetry that
decreases Tc [13-15]. Moreover at P = 11.5 GPa, the
compound changes into an amorphous phase [16, 17]. In a
recent report Pietosa et al. studied the pressure effects on the
critical fields up to 1.04 GPa founding no important varia-
tions on the behavior of the d Hca /d T, concluding that the
observed changes on the upper critical field was related only
to changes of T¢ [18].

In this work, we investigated the behavior and changes on
the critical fields of FeSep 5T eps under hydrostatic pres-
sures below 900 MPa. Our investigation pointed out that
this behavior is almost independent of the variations of 7¢.
The primary objective of this research is to study the behav-
ior on the critical fields, Ginzburg-Landau parameters and
thermodynamic properties at different pressures. It is impor-
tant to mention that this superconductor has been scarcely
studied under the influence of external pressures below
1 GPa. Other researchers have attributed those changes to
variations on the density of the superconducting carriers.
However, that analyses by Fedor et al. was not very conclu-
sive, and the main part of their investigations was mainly
focused to observe the T¢ variations instead on the behavior
superconducting properties [19].

2 Experimental Details

FeSegs5Teps samples were prepared by solid state reac-
tions starting with stoichiometric amounts of selenium pow-
der (Alfa Aesar, 99.99 %), tellurium powder (Alfa Aesar,
99.999 %), and iron pieces (Merck, 99.999 %) and were
mixed and powdered in an agatha mortar and pelletized.
The resulting samples were vacuum-sealed in quartz tubes
and heated at 1000 °C during 40 h. After this, the proce-
dure was cooled at a rate of 10 °C/h following the similar
procedure as already published [20, 21]. Crystal structural
analysis was performed by X-ray diffraction and scanning
electron microscopy. X-ray studies were obtained using a
D5000-Siemens diffractometer with Co — K« radiation.
Compositions of the samples were estimated using a field
emission scanning electron microscopy (JEOL JSM 7600F)
coupled with energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX,
Oxford). Superconducting properties were determined by
magnetic measurements with a SQUID-based magnetome-
ter (Quantum Design MPMS). High pressure measurements
were performed with a CuBe cell (Quantum Design) using
a small piece of Pb as the manometer, for the pressure
media was used Daphne 7373 oil. In order to subtract the
magnetic background, the cell was measured without sam-
ple [22]. Daphne pressure oil medium was used because

@ Springer

of its lack of magnetic contribution when the temperature
decreases [23]. The superconducting transition temperatures
were determined by magnetic susceptibility with field of 20
Oe oriented parallel to the ab-plane in two modes, zero field
cooling ZFC, and field cooling FC.

3 Results and Discussion

Diffraction analysis determined that the compound has
FeSeo44Teps6 with very small traces of § — FeSe, as
shown in Fig. 1. The compound presents anti-PbO crys-
talline structure and P4/nmm symmetry (CSD 421334)
[24] with preferential orientation on the plane [100], the
non superconducting compound B — FeSe has NiAs-type
structure and P63/mmc symmetry (ICDD 85-0735) [25].
A small sample was studied with SEM, it shows lamel-
lar structure, see Fig. 1 inset, confirming that the compound
was highly oriented. Backscattered electron images reveal
regions of light gray homogeneous coloration correspond-
ing to richer parts of Te as already explained by Pimentel
et al. [26], while dark zones are produced by the sur-
face morphology. EDX analysis was used to determine that
averaged composition was Fej g9Sepa5T ep 55, results were
consistent with SEM images and DRX analysis.
Superconducting properties of Fej 9SegasT eps5 were
studied at low temperatures and ambient pressure with
DC Magnetic susceptibility, x (7). Those measurements are
presented in Fig. 2. The inset shows a plot from 2 o 30 K.
Demagnetization factor was estimated to be 0.826 due to the
shape and size of the sample [27, 28]. Figure 2 also shows
a small paramagnetic contribution due to 8 — FeSe, this
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Fig. 1 (Color online) Diffraction patterns of sample, FeSep 44T €56
with small traces of the non-superconducting FeSe Achavalite struc-
ture, those reflections are signaled with x. The inset shows SEM
images of backscattering electrons and the homogeneous layered
sample
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Fig. 2 (Color online) Transition temperature, 7c = 14 K of the com-
pound FeSep44T ey 56 measured in FC and ZFC modes. The inset
shows the temperature dependence of the DC magnetic susceptibility
at low temperatures

is seen above the superconducting transition in the inset.
There, also is shown the ZFC mode which is about 50 times
bigger than the FC mode. It is important to mention that
this behavior has been attributed to strong pinning effects as
in [29].

Once the sample was characterized at room atmospheric
pressure, high pressure measurements were performed with
the sample inside of the CuBe cell. DC magnetic mea-
surements were performed into two modes under different
hydrostatic pressures. The results of these measurements are
illustrated in Fig. 3, measurements are displayed in terms of
47 x units.

The transition temperature was taken when x (7") curve
deviates from the zero background value. The results show
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Fig.3 (Color online) Field cooling measurements near 7¢ at different
pressures
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Fig.4 (Color online) Changes experimented by the transition temper-
ature with pressure, 7c — P. The rate of change is linear and varies as
0.0069 K/MPa similar to other measurements

that T¢ increases continuously with the pressure. Figure 4
shows a plot of the changes experimented of the 7¢ by pres-
sure effects with the linear fit of Tc — P extracted from
Fig. 3.

The Meissner fraction was calculated with —4my =
—4npM/mB, where p is the sample density, equal to
6.06 g/cm®, M is the magnetization, m is the mass of the
sample, and B is the applied magnetic field [30]. Figure 5
shows the Meissner fraction determined at different pres-
sures. The Meissner fraction increases with pressure from
13% ata P = 158 MPa to about 34 % at P = 264 MPa.
With higher pressures, about P = 580 MPa, the fraction

304 7

20 ! N

Meissner fraction (%)

Fig. 5 (Color online) Meissner fraction changes with pressure in the
Fey 09Seg45T eg.55 sample
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the formula described in the text g [ = L.
S ool 5 0.02 &
£ 0.01 | | i,
0.0 . 0.00 i
12.5 13.0 13.5 14.0 12.8 136 14.4 15.2
T(K) . 0.04, T(K)
0.06-, P=264MPa | __ P =580 MPa
= - A, Ho @=021TiE  fu.w Hg1 (0)=0.43T
— 0.04] - —0.02
002 . e . ¥ P
| ;‘ 0.00! 42 *
14 15 16 ) 17 18
0.03, T(K) 0.03; T(K)
p ! P =633 MPa i | P =823 MPa
= P He(0)=023T| v Hg(0)=0.1T
— 0.024 7 0.024 - T
5 O
_—}:') ¢ [ I ¥
0.014 4 0.01- i
o " -
17.3 17.8 18.3 18 19 20
T(K) T(K)
decreases at about 8 %. We have to note that an anoma- fitted with equation: Hc(T) = Hc1(0)(1 — (T/ Tc)?), as
lous increase is observed at 264 MPa, the fraction is highly =~ shown in Fig. 6 and in Table 1.
increased, and with increasing pressure, it decreases dra- The upper critical field Hcy was calculated with the
matically. In other studies in BaFey(Asi—x Px)2 [31] and linear fit from experimental data near 7Tc and using
Lay_SryCu Oy [32], it was observed a similar behavior in the Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH) approxima-
experiments with substituting atoms and producing inter-  tion [33]. This approximation is given by; Hcz(0) =
nal pressures. Those similar experiments demonstrate that —O.693TC% |7=7c, where % |7=7 corresponds
the Meissner fraction could varies in a non-monotonic way  to the slope of the linear fit. The Ginzburg-Landau param-
with the pressure. However, we believe that more experi- eters, coherence length £gr,, penetration length Agr, «, and
mental work will be necessary in order to investigate more the thermodynamic critical field Hc(0) were estimated with
about this behavior. Lastly, it is very important to mention  the equations: Hc2(0) = ¢o /2715% 1» Hc2(0)/He1(0) =
that in most of the literature never was studied or observed 2ic? /Ink, k = AgL/EGL, Hc(0) = ¢o/ (2«/§7T§GL)»GL),
the Meissner fraction changes because the signals were very  where ¢ is the quantum magnetic flux.
small and the FC and ZFC measurements have an enormous In this analysis, the upper critical field shows a con-
differences between them. cave upward feature near T, see illustration in Fig. 7. This
Critical magnetic field measurements were performed  behavior is attributed to multiband response and has been
and determined with isothermal magnetization curves. For  also observed in other iron-selenides compounds by Jing
determinations of the lower critical fields, Hcy we used in et al. and Bezusyy et al. [34, 35] and in Nag35C00,yH, O
those curves the point where the diamagnetic curve start to by Kao et al. [36]. For our calculations of the critical fields,
deviate from linearity. Hc1(T) temperature dependence was  we use a linear fit excluding the curve zone, as it was
Table 1 Superconducting
parameters p Tc Hc1(0)  -dHcp/dT  Hc2(0) 6L K Hc(0) AGL
MPa)  (K) (M (T/K) (M (nm) (M) (nm)
0 14.5 0.03(0) 0.15(3) 1.50(7) 1.4(7) 6.9(5) 0.15(2) 102.69(7)
158 147  0.122) 0912 9.16(8) 599)  9.2(0) 0.703)  55.1(2)
185 156  0.16(00)  2.102) 22.72(4) 3.8(1)  13.6(1) L18(1)  5L7(5)
264 16.4 0.21(3) 1.65(9) 18.85(7) 4.1(8) 10.2(90) 1.30(4) 42.6(1)
580 175 0.134)  2.92(1) 35.428(4)  3.0(5)  19.6(1) 1.25(7)  59.7(4)
633 18.4 0.23(3) 1.40(2) 17.80(3) 4.2(9) 9.2(5) 1.35(2) 39.7(7)
823 205 0.10(1)  0.97(0) 13.78(0) 488)  13.3(1) 0.72(7)  65.0(5)
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performed by Pietosa. Note that the slope —d Hc/dT has
different values for each pressure. In some investigations
[18], the authors have considered that the increment on the
critical fields is caused only by the increment of T¢. Our
experiments clearly indicate that the critical fields reach the
highest value at P = 600 MPa, instead of 823 MPa, these
values are shown in Fig. 8. In order to assure that this behav-
ior is correct, our measurements were repeated at least twice
using different samples.

With the help of Ginzburg-Landau theory, the supercon-
ducting parameters were determined and shown in Table 1.
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Fig. 8 (Color online) Critical fields versus pressure

19
T(K) T(K)

Those parameters are similar to the data measured at nor-
mal ambient pressure [11, 20, 21]. We found that some
parameters vary in irregular form and present anomalous
values. AgL for instances decreases more than 50 % as pres-
sure is applied and then shows a small increment at higher
pressure. This may implies a considerable increment on the
superconducting electronic density. Coherence length also
is increased by about 400 % at P = 158 MPa. Accord-
ing to our experiments, and others, pressure strongly affect
the superconducting parameters and these changes can be
attributed not only to increment of 7¢ but to additional
factors, as crystal parameters and structural changes, etc
[17]. In our investigation, we noticed that the T¢, critical
fields, and superconducting parameter are very sensitive to
pressure, being a clear sign that this compound presents
unconventional superconductivity [37].

4 Conclusions

Magnetic studies under hydrostatic pressure were per-
formed in FeSeps5Teps in order to investigate the impact
of pressure on the basic parameters of this superconductor.
We found a linear increase of T¢ that changes from 14.03 to
20.5 K, at a rate of 0.0069 K/MPa. The anomalous behav-
ior of the Meissner fraction and superconducting parameters
is difficult to explain because those are not directly related
to changes of the transition temperature with pressure. As
mentioner earlier, the changes in pressure may be associ-
ated with Se — Fe — Se interlayer separation [38]. On the
other hand, the dependence of superconducting properties
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with pressure of this compound implying that microscopic
mechanism of the electronic pairing is different of electron-
phonon, as it is shown in unconventional superconductors.
Other reports on similar studies [39, 40] indicate that the
increment of the density of electronic states are not enough
to the explanation of the notable increment of the transi-
tion temperature. The presence of a Peierls distortion, as a
Spin Density Wave, must be decreased by pressure but nev-
ertheless has any influence on the transition temperature,
again this is quite anomalous. Lastly, we must mention that
still more experiments are necessary in order to completely
understand this type of new superconducting materials
[41, 42].
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