MD 4095 C1 2011.09.30

MD 4095 C1 2011.09.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

an 4095 a3 C1

(51) Int. CL: C30B 29/46 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2010 0088
(22) Data depozit: 2010.08.02

(45) Data publicirii hotirarii de
acordare a brevetului:
2011.02.28, BOPI nr. 2/2011

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEL MD
(72) Inventatori: TURCAN Vladimir, MD; DEISENHOFER Joachim, DE; KRUG VON NIDDA Hans-

Albrecht, DE; LOIDL Alois, DE

(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL MD
(74) Mandatar autorizat: ANISIMOV A Liudmila

54) Procedeu de obtinere a monocristalelor supraconductoare de calcogenizi de fier cu

formula generala FeTeosSeos
(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la tehnologia materialelor
supraconductoare, in particular la obtinerea
monocristalelor prin metoda cristalizarii din
topitura.

Procedeu de obtinere a monocristalelor
supraconductoare de calcogenuri de fier cu
formula generald FeTe,sSeqs constd in aceea
cd preventiv materialele initiale seleniul si
telurul se purifici prin topirea zonald, iar
granulele de fier se curdtd mecanic, apoi se
efectueazd introducerea materialelor inifiale
intr-o fiold vidatd, topirea incdrcdturii prin
incdlzire, mentinerea incircdturii topite la o
temperaturd, care depdseste temperatura de
topire a fazei componentelor cu cea mai inaltd
temperaturd de topire, cu ricirea si cilirca
ulterioara. Totodatd, Incilzirea incarcaturii se
efectueaza cu viteza de 2...5°C/min pand la
600°C, se efectueazd mentinerea pe parcursul a
20...24 ore, apoi se efectueaza incilzirea trep-
tatd cu pasul de 50°C cu viteza de 1°C/min si
cu mentinerea temperaturii intre trepte pe

5

10

15

2
parcursul a §...10 ore pand la atingerea tempe-
raturii de 1100°C, la care se mentine topitura
pe parcursul a 60...72 ore, apoi se riceste cu
viteza de 2...60°C/ord pand la temperatura de
420°C, la care materialul s¢ omogenizeaza
timp de 70...100 ore, dupd aceasta se
efectucazd cdlirea, amplasind fiola intr-un
lichid cu o temperatura care nu depaseste 0°C.
Pentru obtinerea monocristalelor cu dimensiuni
mai mari monocristalele obtinute suplimentar
se macind 1n atmosferd gazoasi, carc nu
confine oxigen si vapori de apd, se incilzesc
intr-o fiold vidatd cu viteza de 5°C/min pand la
temperatura de 1100°C, la care se mentine
topitura pe parcursul a 60...72 ore, apoi se
rdceste cu viteza de 2...60°C/ord pana la
temperatura de 420°C, la care materialul se
omogenizeazad timp de 70...100 ore, dupa care
se cileste, amplasand fiola intr-un lichid cu o
temperaturd care nu depaseste 0°C.
Revendicari: 2
Figuri: 1




(54) Process for the production of superconducting monocrystals of iron
chalcogenides of general formula FeTesSeo s

(57) Abstract:

1

The invention relates to the technology of
superconducting materials, in particular, to the
production of monocrystals by the method of
crystallization from melts.

The process for the production of
superconducting  monocrystals of  iron
chalcogenides of general formula FeTegsSe s
consists in that preliminarily the initial
materials selenium and tellurium are purified
by zone melting, and iron pellets are subjected
to mechanical cleaning, and then is performed
the loading of initial materials into an
evacuated vial, melting of the mixture by
heating, exposure of the molten mixture at a
temperature exceeding the component most
refractory phase melting temperature with
subsequent cooling and quenching. At the
same time, heating of mixture is carried out at
a rate of 2...5°C up to 600°C, is exposed for
20...24 hours, then is performed the stepwise
heating with the step of 50°C at a rate of
1°C/min and exposure between steps for 8...10
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hours up to reaching the temperature of
1100°C , at which the melt is exposed for
60...72 hours, then it is cooled at a rate of
2...60°C/hour up to a temperature of 420°C, at
which the material is homogenized for
70...100 hours, and then it is carried out the
quenching by placing the vial in a liquid at a
temperature not exceeding 0°C. To obtain
monocrystals of larger dimensions the obtained
monocrystals are additionally milled in
oxygen-free medium containing no water
vapors, are heated into an evacuated vial at a
rate of 5°C/min up to a temperature of 1100°C,
at which the melt is exposed for 60...72 hours,
then it is cooled at a rate of 2...60°C/hour up
to a temperature of 420°C, at which the
material is homogenized for 70...100 hours,
and then is quenched by placing the vial in a

liquid with a temperature not exceeding 0°C.
Claims: 2
Fig.: 1

(54) Cnoco0 moJiyyeHHsl CBepXNpOBOASIIINX MOHOKPHCTALIOB XaJIbKOTeHU/10B

sKkeJjie3a oomeit popmyant FeTeysSeo s

(57) Pedepar:

1

W300peTcHHE OTHOCHTCS K TCXHOJIOTHH
CBCPXIPOBOAAIINX MATCPHATIOB, B YACTHOCTH
K TOIYYCHHIO MOHOKPHCTAJUIOB METOAOM
KPHCTAJLTH3ALHH U3 PACILIABOB.

Croco®d mOmydYeHHS CBEPXIPOBOIAIINX
MOHOKPHCTAIUIOB ~ XAaJIbKOTCHHIOB  JKEJie3a
obmeit popmynst FeTeysSeps 3akmouaeTcs B
TOM, qTo0 IPECaABAPUTCIBHO HCXOOHBIC
MaTepHalbl CEICH M TEILTYP MOABCPraroT
OYHCTKC 30HHOI IUIABKOM, a TPAHYJIBI JKelie3a
MOJBCPTar0T MCXAHUYCCKOM OYHCTKE, 3aTEM
BBIIIOJTHAKT 3arpy3Ky HCXOOHBIX MATCPHATIOB
B OTKAYAHHYIO0 AMITYJIy, PACILIABJICHHE IHUXTHI
MyTEM HATPEBa, BBIACPIKKY PACIUIABICHHOM

OIAXTHI TPH TEMICPATYPE MPCBBIMAKOIICH
TEMIICPATYPY pacmiasa Hauboee
TYIOIUIAaBKOH (a3l ~ KOMIIOHGHTOB  C

MOCTICAYOIINM OXJTAXKACHUCM H 3aKaJIKOM.

IIpu 53TOM, HArpeB INHXTHI NPOBOAAT CO
CKOPOCTBIO 2..5°C/Mur mo  600°C,
BeIICpKUBatOT A0 20...24 4yacoB, 3aTeM

OCYILECTBIIIFOT CTYNCHYATHIH HATPEB C IIAroM
50°C co ckopoctero 1°C/MHH H BBIACPKKOH
Mexay — crymeHamu  8...10  4acoB 10
JocTmkeHus Temmeparypsl  1100°C, mpu
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KOTOpO#l BBIACPKUBAIOT PACIUIAB B TECUCHHE
60...72 4acoB, 3aTeM €ro OXJIAKIAIOT CO
CKopocTh0  2...60°C/4ac 10 TeMmepaTypsl
420°C, pH KOTOpOH MaTepHan
TOMOTCHH3HPYIOT B TeueHue 70...100 4acos,
3aTeM OCYIIECTBILIIOT —3aKAIKy, MOMEmas
aMIIyIy B )KHAKOCTb C TEMIIEPaTypoii He Oomee
0°C. Jlna TWOMy4YCHHA  MOHOKPHCTAJIIOB
(10119111709 pa3mepoB MOJTYICHHBIC
MOHOKPHUCTAJITIBI AOMOJHUTCIBHO H3MCIBYAKOT
B OCCKHCIOPOTHOHM cCpene, HE COACpKAIICH
BOJAHBIX MNApOB, HATPEBAOT B OTKAYECHHOU
ammyne co  ckopoctero  5°C/MmH 1O
temmepatypel  1100°C, mpum  koTOpO#t
BBIACPKUBAIOT pacIuiaB B TeueHue 60...72
YacoB, 3aT€M €ro OXJAKIAIOT CO CKOPOCTHIO
2...60°C/qac po Temmepatypsl 420°C, mpu
KOTOpOH  Marepmal TOMOTCHH3HPYIOT B
teuyeHue 70...100 yacoB, 3aTeM OCYIIECTBILIIOT
3aKajKy, NOMeEIas aMIyldy B JKHIKOCTb C
temneparypoi He 6osee 0°C.
I1. popmymsr: 2
Omur.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la domeniul tehnologiei materialelor supraconductoare, in particular
la cresterea monocristalelor prin metoda cristalizarii din topitura.

in calitate de cea mai apropiati solutie a fost luat procedeul care constd in aceea cd
prin cristalizarea spontand din topiturd au fost crescute monocristale din solutia solidd cu
compozitia FeSe; \Tex(x=0,61) prin ricire de la temperatura de 1070°C pani la tempera-
tura camerei cu viteza de 6°C/ord. Au fost obtinute monocristale avand dimensiunile de
5x5x1 mm’. Cristalele obtinute au fost transferate intr-o altd fiold, dupa care ele au fost
tratate timp de 240 ore la temperatura 400°C. Dezavantajele acestui procedeu sunt: lipsa
supraconductibilitdtii in volum si poluarea cu impuritdti oxidice [1].

Problema pe care o rezolva inventia propusd constd in sporirea calitdfii monocrista-
lelor datoritd ameliordrii omogenitdtii i inldturdrii impuritdtilor oxidice.

Problema se solutioneaza prin aceea cd procedeul de obtinere a monocristalelor supra-
conductoare a calcogenizilor de fier cu formula generald FeTe,sSeys constd in aceea cd
preventiv materialele initiale seleniul si telurul se purificd prin topirea zonald, iar
granulele de fier se curdtd mecanic, apoi se efectueaza introducerea materialelor initiale
intr-o fiold vidatd, topirea incdrcdturii prin incilzire, mentinerea incirciturii topite la o
temperaturd, care depaseste temperatura de topire a fazei componentelor cu cea mai inalta
temperaturd de topire, cu ricirea si cdlirea ulterioard. Totodata, incdlzirea incirciturii se
efectueaza cu viteza de 2...5°C/min pand la 600°C, se efectueaza mentinerea pe parcursul
a 20...24 ore, apoi se efectueazd incilzirea treptata cu pasul de 50°C cu viteza de 1°C/min
si cu mentinerea temperaturii intre trepte pe parcursul a 8...10 ore pand la atingerea
temperaturii de 1100°C, la care se mentine topitura pe parcursul a 60...72 ore, apoi se
raceste cu viteza de 2...60°C/ord pand la temperatura de 420°C, la care materialul se
omogenizeazad timp de 70...100 ore, dupd aceasta se efectueazi cilirea, amplasind fiola
intr-un lichid cu o temperatura care nu depdseste 0°C. Pentru obfinerea monocristalelor cu
dimensiuni mai mari monocristalele obtinute suplimentar se macind in atmosferd gazoasa,
care nu contine oxigen si vapori de apd, se incilzesc intr-o fiold vidatd cu viteza de
5°C/min pand la temperatura de 1100°C, la care se mentine topitura pe parcursul a
60...72 ore, apoi se riceste cu viteza de 2...60°C/ord pand la 420°C, la care materialul se
omogenizeaza timp de 70...100 ore, dupa care se cileste, amplasind fiola intr-un lichid
cu o temperaturd care nu depaseste 0°C.

Prin procedeul propus se obtin monocristale fard impuritati oxidice cu continutul fazei
supraconductoare pand la 98% cu temperatura criticd de 14,2 K, care atinge valori
maxime pentru aceste materiale.
datorita Inlaturdrii fazelor oxidice de impuritdti prin purificarea preliminard a materialelor
initiale.

Procedeul propus se desfdsoard in modul urmadtor.

Preliminar, materialele initiale, seleniul si telurul, se purificd folosind metoda de
topire zonald in gradientul vertical de temperaturi de 5...10°C/mm cu viteza de 1...2
mm/ord. Fierul elementar cu puritatea de 99,98% suplimentar se curitd de oxizii de pe
suprafata granulelor. Materialele initiale curafate si purificate se introduc intr-o fiold, care
se videazi pani la presiunca de 10™ mbar, se incipsuleazi si se amplaseazi in cuptor,
unde se efectueaza topirea amestecului prin incilzire; incélzirea incircaturii se efectueaza
cu viteza de 2...5°C/min pand la 600°C; fiola se mentine la aceastd temperaturd pe
parcursul a 20...24 ore, apoi treptat se creste temperatura cu pasul de 50°C cu viteza de
1°C/min si cu mentinerea temperaturii intre trepte timp de 8...10 ore pani la atingerea
temperaturii, care depdseste temperatura de topire maximd a componentelor; mentinerea
la aceastd temperaturd maxima pe parcursul a 60...72 ore, dupa care se efectueazi ricirea
topiturii cu viteza de 2...60°C/ord pani la temperatura de 420°C; la temperatura de 420°C
materialul se omogenizeaza timp de 70...100 ore, apoi se efectueaza cilirea fiolei in
mediul lichid cu temperatura, care nu depiseste 0°C. Ca rezultat se obtin plici mono-
cristaline crescute de-a lungul planului alb.
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Pentru obtinerea monocristalelor cu dimensiuni mai mari, monocristalele ob{inute se
macind in atmosferd gazoasa, care nu confine oxigen si vapori de apd, se introduc in fiole,
care se inclzesc cu viteza de 5°C/min pand la 1100°C, se mentin la aceasti temperaturi
pe parcursul a 60...72 ore, apoi se efectueazi ricirea topiturii cu viteza de 2...60°C/ord
pand la temperatura de 420°C; la temperatura de 420°C materialul se omogenizeazi timp
de 70...100 ore, dupd care se cileste fiola in mediul lichid cu temperatura, care nu
depiseste 0°C.

Exemple de realizare a procedeului

Exemplul 1

Cresterea se efectueazi in cuptoare de rezistentd standard, dotate cu regulatoare de
temperaturd, care permit de a varia temperatura in diapazonul necesar cu exactitatea
mentinerii temperaturii de 1°C. Purificarea seleniului si telurului cu puritatea initiald de
99,999% se efectueazi la temperaturile de 320 si, respectiv, 500°C folosind metoda de
topire zonald in gradientul vertical de temperaturi de 5...10°C/mm cu viteza de 1...2
mm/ord. Materialele initiale — seleniul si telurul, purificate in asa mod si fierul elementar
cu puritatea initiald de 99,98%, care suplimentar se curdtd de oxizii de pe suprafata
granulelor, se cantdresc in proportic de Fe:Se:Te (35,10 : 24,81: 40,09)% mas. si se
introduc intr-o fiold din cuart cu pereti dubli, care se videaza pani la presiunea de 10™
mbar si se incapsuleazi. Fiola se amplaseazi in cuptor si se incilzeste cu viteza de 3°
C/min pand la 600°C. Fiola s¢ mentine la temperatura aceasta timp de 24 de ore.
Incilzirea ulterioara se efectueazi in mod treptat cu pasul de 50°C cu viteza de 1°C/min si
cu mentinerea temperaturii intre trepte timp de 10 ore. In acest mod se atinge temperatura
de 1100°C. La aceastad temperaturd fiola cu materialul topit se mentine timp de 72 ore.
Ricirea topiturii se efectueazi cu viteza de 60°C/ord pani la temperatura de 420°C. La
temperatura de 420°C materialul se mentine 70 ore, dupi care se efectucaza cilirea in apa
cu gheatd. Monocristalele obfinute dupd procedeul descris au parametrii sporiti dupd
valoarea temperaturii de tranzitie in starea supraconductoare si ldrgimea acestei tranzitii,
Rezultatele cercetdrii proprietitilor magnetice confirmd imbundtifirea proprietitilor
monocristalelor, obtinute dupd tehnologia propusd in comparatie cu proprietifile
monocristalelor, obtinute fard purificarea materialelor initiale (figura aratd dependentele
de temperaturd a susceptibilitdtii magnetice pentru monocristalele FeSe;Te, (cu sub-
stitutia x=0,5), care demonstreazi prioritatea parametrilor monocristalelor obtinute dupa
procedeul propus (1), in comparatie cu cele pentru cristalele obtinute folosind tehnologia
traditionald fard purificarea materialelor initiale (2 si 3).

Exemplul 2

Monocristalele, obtinute prin procedeul descris in exemplul 1, se macind in atmosfera
gazoasd, care nu contine oxigen si vapori de apd, se introduc intr-o fiola cu pereti dubli,
care se videazi pani la presiunea de 10 mbar si se incapsuleazi. Fiola se plaseazi in
cuptor si se incilzeste cu viteza de 5°C/min panid la 1100°C, se mentine la aceasti
temperaturd pe parcursul a 72 ore, dupd care se efectueaza ricirea topiturii cu viteza de
60°C/ora pani la temperatura de 420°C; la temperatura de 420°C materialul se omogeni-
zeazd timp de 100 ore, apoi se efectuecaza cilirea fiolei in apad cu gheatd. Monocrisatalele
obtinute dupd exemplul 2 au dimensiuni mai mari in comparatie cu cele obtinute dupd
exemplul 1.
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(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. T. Taen, Y. Tsuchiya, Y. Nakajima, T. Tamegai. Superconductivity at T.~ 14 K in
single-crystalline FeTeg 4;Seq 39. Physical Review, B 80, 092502 (2009)

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a monocristalelor supraconductoare a calcogenizilor de fier cu
formula generald FeTe,sSeys, care include introducerea materialelor inifiale: seleniului,
telurului si granulelor de fier intr-o fiold vidata, topirea incirciturii prin incdlzire, men-
finerea incarciturii topite la o temperaturd, care depaseste temperatura de topire a fazei
componentelor cu cea mai inaltd temperaturd de topire, racirea ulterioard si cilirea,
caracterizat prin aceea ca preventiv materialele initiale seleniul si telurul se purificd prin
topirea zonald, iar granulele de fier se curdtd mecanic, apoi se efectueaza incélzirea Incirca-
turii cu viteza de 2...5°C/min pana la 600°C, mentinerea pe parcursul a 20...24 ore,
incdlzirea treptatd cu pasul de 50°C cu viteza de 1°C/min cu menfinerea intre trepte pe
parcursul a 8...10 ore panad la atingerea temperaturii de 1100°C, la care se mentine topitura
pe parcursul a 60...72 ore, apoi se riaceste cu viteza de 2...60°C/ord pana la 420°C, la care
materialul se omogenizeazd timp de 70...100 ore, dupd aceasta se efectucazad cilirea,
amplasand fiola intr-un lichid cu o temperatura care nu depiseste 0°C.

2. Procedeu de obtinere a monocristalelor supraconductoare a calcogenizilor de fier cu
formula generald FeTejsSeys conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca mono-
cristalele obtinute suplimentar se macind in atmosferd gazoasd, care nu contine oxigen si
vapori de apa, se incilzesc intr-o fiola vidatd cu viteza de 5°C/min pana la temperatura de
1100°C, la care se mentine topitura pe parcursul a 60...72 ore, apoi se riceste cu viteza de
2...60°C/ord pana la temperatura de 420°C, la care materialul se omogenizeaza timp de
70...100 ore, dupa care se cileste, amplasand fiola intr-un lichid cu o temperaturd care nu
depaseste 0°C.

Director adjunct Departament: GROSU Petru
Examinator: TIMONIN Alexandr
Redactor: LOZOVANU Maria
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str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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