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formula generala FeTeosSe s
(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la tehnologia materialelor
supraconductoare, in particular la obtinerea
monocristalelor prin metoda cristalizdrii din
topitura.

2
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

Procedeu de obtinere a monocristalelor 5 omogenizeaza timp de 70...100 ore, dupa
supraconductoare de calcogenuri de fier cu aceasta se efectucazd calirea, amplasand fiola
formula generald FeTe, sSeqs constd in aceea cd intr-un lichid cu o temperaturi care nu depi-
preventiv materialele initiale seleniul §i telurul seste 0°C. Pentru obtinerea monocristalelor cu
se purifica prin toplrea.zonalé,.lar granulele de dimensiuni mai mari monocristalele obtinute
fier se curatd mecanic, apoi se efectucaza 10 suplimentar se macind In atmosferd gazoasd,
introducerea materialelor initiale intr-o fiold care nu contine oxigen si vapori de api, se
vidatd, topirea incarcaturii prin incalzire, men- incilzesc intr-o fiold vidatd cu viteza de
tinerea incarcaturii topite la o temperaturd, care 5°C/min pani la temperatura de 1100°C, la
depdseste temperatura .de topire a fazei com- care se mentine topitura pe parcursul a 60...72
ponentelor cu cea mai inaltd temperaturd de 15 o apoi se riceste cu viteza de 2...60°Clord

topire, cu rdcirea si célirea ulterioard. Totodata,
incdlzirea Incarcaturii se efectueaza cu viteza de
2...5°C/min pana la 600°C, se efectucaza
mentinerea pe parcursul a 20...24 ore, apoi se
efectueazd incilzirea treptatd cu pasul de 50°C
cu viteza de 1°C/min §i cu mentinerea tempera-
turii intre trepte pe parcursul a 8...10 ore pana

pand la temperatura de 420°C, la care
materialul se omogenizeazd timp de 70...100
ore, dupd 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 FeTey sSe s

(57) Abstract:

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 supercon-
ducting monocrystals of iron chalcogenides of
general formula FeTesSeq s consists in that prelimi-
narily the initial materials selenium and tellurium
are purified by zone melting, and iron pellets are
subjected to mechanical cleaning, and then is per-
formed 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 temperature of component melting
with the most refractory phase 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 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 before reaching the temperature of 1100°C , at
which is exposed the melt 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 additionally
obtained monocrystals are 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 kept
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) C1oco6 mosTyueHust CBePXNPOBOAAIAX MOHOKPHCTAVIOB XaJILKOT€HI/10B

:kesie3a odmeid popmyant FeTe sSes

(87) Pedepar:
1

H300peTeHne OTHOCHTCS K TEXHOJIOTHH CBEPX-
[IPOBO/UIIINX MAaTepHalIoOB, B YacTHOCTH K IOTY-
YEHHIO MOHOKPHCTAJUIOB METOIOM KPHCTAUIH3AIHI
W3 pacIuIaBoB.

Croco6 mONMyueHHsT CBEPXIPOBOISIIINX MOHO-
KPHCTAIOB XaJbKOTCHHIOB JKelleza obmieil (pop-
myisl FeTegsSeq s 3akmogaercs B Tom, 9TO IpeBa-
PHUTEIBHO HCXOMHBIE MaTepHAIBl CEICH H TEJUIyp
[IOBEPralOT OYHCTKE 30HHOH IUIABKOH, a I'PaHYIIBI
JKelle3a MOIBEPraloT MEXaHHIECKOH OUHCTKE, 3aTeM
BBHINOJNHSIIOT 3arpy3Ky HCXONHBIX MAaTepHalOB B
OTKaYaHHYIO aMIIyily, pacIUIaBJICHHE IIHXTHI IIyTeM
HarpeBa, BBLACPKKY pacCIUIaBICHHOH NIMXTHI IPH
TeMIlepaType TpPEBHIIAONICH TeMIepaTypy pac-
IU1aBa HanOOJIee TYTOIIABKOH (ha3bl KOMIIOHEHTOB C
TIOCIIEAYIONMM OXJIaKIeHHEeM H 3akaikod. llpu
9TOM, HAarpeB MIHXTHl IPOBOIIAT €O CKOPOCTBHIO
2...5°C/mun o 600°C, BeinepxuBaor no 20...24
9acoB, 3aTeM OCYIIECTBILIIOT CTYIICHYATHIH HArpeB ¢
mrarom 50°C co ckopocTbio 1°C/MHH B BBLICPIKKOH
Mexay cryneHsMu 8...10 9acoB 10 JOCTHXKCHHS
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2

Temmneparypsl 1100°C, npu KoTopoli BEIIEpKHBAIOT
paciaB B TeueHme 60...72 wacoB, 3aTeM €ro
OXJIAJKZIAIOT €O CKOpOcThio 2...60°C/gac 1o Temie-
parypsl 420°C, npH KOTOpoH MarepHanl FOMOIeHH-
3upyfoT B Tederne 70...100 gacos, 3aTeM ocymecT-
BILIIOT 3aKajKy, NOMeENIas aMIlyly B JKHJIKOCTH €
Temueparypoii He Oomee 0°C. [t nomydeHmst
MOHOKPHCTAIDIOB OOJBIINX Pa3MEpOB IONyUeHHbIE
MOHOKPHCTAJDIBl JIONONHHTEJIBHO H3MEJIbYaoT B
OecKHCIOpONTHOH cpelle, He colepsKallel BOISHBIX
[IapoB, HarpeBaloT B OTKaYeHHOH aMIIyle cO CKO-
poctbro 5°C/mMuH gm0 Temmeparypsl 1100°C, mpu
KOTOpOH BBEIJICPKHBAIOT paciuiaB B TedeHne 60...72
9YacoB, 3aTeéM €ro OXIaXKIaloT CO CKOPOCTHIO
2...60°C/4ac mo temmnepatypsl 420°C, npu KOTOpOH
MaTepHajd rOMOreHH3HpyloT B TedeHue 70...100

YacoB, 3aTEM OCYIUECTBILIIOT 3aKaJKy, HOMEIas
aMITyJly B JKHIKOCTh ¢ TeMIepaTypor He Gonee 0°C.
I1. popmyssr: 2
Qur.: 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 consta In aceea ca prin
cristalizarea spontand din topiturd au fost crescute monocristale din solutia solidd cu
compozitia FeSe; ,Te,(x=0,61) prin ricire de la temperatura de 1070°C pénd la temperatura
camerei cu viteza de 6°C/ord. Au fost obtinute monocristale avand dimensiunile de 5x5x1
mm’. Cristalele obtinute au fost transferate intr-o alta fiold, dupa care ele au fost tratate timp
de 240 ore la temperatura 400°C. Dezavantajele acestui procedeu sunt: lipsa
supraconductibilitatii in volum si poluarea cu impuritati oxidice [1].

Problema pe care o rezolva inventia propusa constd In sporirea calitdf{ii monocristalelor
datoritd ameliordrii omogenitatii si Inlaturdrii impuritatilor oxidice.

Problema se solutioneazd prin aceea ci procedeul de obtinere a monocristalelor supra-
conductoare a calcogenizilor de fier cu formula generald FeTepsSeys constd in aceea cd
preventiv materialele initiale seleniul si telurul se purifica prin topirea zonala, iar granulele de
fier se curatd mecanic, apoi se efectueaza introducerea materialelor initiale intr-o fiola vidata,
topirea Incarcaturii prin Incilzire, mentinerea Incércaturii topite la o temperaturd, care
depdseste temperatura de topire a fazei componentelor cu cea mai naltd temperaturd de
topire, cu récirea §i cdlirea ulterioard. Totodatd, incélzirea incércaturii se efectueaza cu viteza
de 2...5°C/min péana la 600°C, se efectueaza mentinerea pe parcursul a 20...24 ore, apoi se
efectueaza incélzirea treptatd cu pasul de 50°C cu viteza de 1°C/min si cu mentinerea
temperaturii intre trepte pe parcursul a 8...10 ore pana 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/orda
pana la temperatura de 420°C, la care materialul se omogenizeazi timp de 70...100 ore,
dupd aceasta se efectueazd célirea, amplasand fiola Intr-un lichid cu o temperaturd care nu
depdseste 0°C. Pentru obtinerea monocristalelor cu dimensiuni mai mari monocristalele
obtinute suplimentar se macind In atmosfera gazoasd, care nu contine oxigen si vapori de apa,
se incdlzesc Intr-o fiold vidata 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 raceste cu viteza de 2...60°C/ora pani la
420°C, la care materialul se omogenizeaza timp de 70...100 ore, dupd care se céleste,
amplasand fiola intr-un lichid cu o temperatura care nu depaseste 0°C.

Prin procedeul propus se obtin monocristale fara impuritati oxidice cu continutul fazei
supraconductoare pana la 98% cu temperatura criticd de 14,2 K, care atinge valori maxime
pentru aceste materiale.

Rezultatul tehnic al inventiei consté in sporirea parametrilor supraconductibilitatii datoritd
inlaturarii fazelor oxidice de impuritati prin purificarea preliminara a materialelor initiale.

Procedeul propus se desfagoard In modul urmator.

Preliminar, materialele initiale, seleniul si telurul, se purifica folosind metoda de topire
zonald In gradientul vertical de temperaturi de 5...10°C/mm cu viteza de 1...2 mm/ora. Fierul
elementar cu puritatea de 99,98% suplimentar se curatd de oxizii de pe suprafata granulelor.
Materialele initiale curdtate si purificate se introduc intr-o fiold, care se videaza péana la
presiunea de 10" mbar, se incipsuleaza si se amplaseazi in cuptor, unde se efectueazi topirea
amestecului prin incilzire; incilzirea Incarcaturii se efectueaza cu viteza de 2...5°C/min pana
la 600°C; fiola se mentine la aceastd temperatura 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 pand la atingerea temperaturii, care depaseste temperatura de topire
maximd a componentelor; mentinerea la aceastd temperaturd maxima pe parcursul a 60...72
ore, dupd care se efectueaza ricirea topiturii cu viteza de 2...60°C/ord pand 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 depéseste 0°C. Ca rezultat se
obtin placi monocristaline crescute de-a lungul planului alb.

Pentru obtinerea monocristalelor cu dimensiuni mai mari, monocristalele obtinute se
macind in atmosferd gazoasd, care nu contine oxigen si vapori de apd, se introduc in fiole,
care se incélzesc cu viteza de 5°C/min pand la 1100°C, se mentin la aceastd temperaturd pe
parcursul a 60...72 ore, apoi se efectueaza racirea topiturii cu viteza de 2...60°C/ord pana la
temperatura de 420°C; la temperatura de 420°C materialul se omogenizeaza timp de 70...100
ore, dupd care se caleste fiola in mediul lichid cu temperatura, care nu depaseste 0°C.
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Exemple de realizare a procedeului

Exemplul 1

Cresterea se efectueaza 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/oré.
Materialele initiale — seleniul si telurul, purificate In aga mod si fierul elementar cu puritatea
initiald de 99,98%, care suplimentar se curdtd de oxizii de pe suprafata granulelor, se
cantaresc in proportie 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 amplaseaza in cuptor si se Incalzeste cu viteza de 3° C/min pand la 600°C. Fiola se mentine
la temperatura aceasta timp de 24 de ore. incilzirea ulterioari se efectueaza 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 aceasta temperaturd fiola cu materialul
topit se mentine timp de 72 ore. Ricirea topiturii se efectueaza cu viteza de 60°C/ord pana la
temperatura de 420°C. La temperatura de 420°C materialul se mentine 70 ore, dupa care se
efectueaza cilirea In apd cu gheatd. Monocristalele obtinute dupd procedeul descris au
parametrii sporifi dupd valoarea temperaturii de tranzifie In starea supraconductoare si
largimea acestei tranzifii, nu confin faze de impuritdti oxidice, care reduc parametrii
proprietdtilor monocristalelor, obtinute dupd tehnologia propusd In comparatic cu
proprietdtile monocristalelor, obtinute fard purificarea materialelor initiale (figura aratd
dependentele de temperaturd a susceptibilitdtii magnetice pentru monocristalele FeSe;  Te,
(cu substitutia x=0,5), care demonstreaza prioritatea parametrilor monocristalelor obtinute
dupa procedeul propus (1), in comparatiec cu cele pentru cristalele obtinute folosind
tehnologia traditionald fara purificarea materialelor initiale (2 si 3).

Exemplul 2

Monocristalele, obtinute prin procedeul descris in exemplul 1, se macind in atmosferd
gazoasd, care nu confine oxigen si vapori de apd, se introduc Intr-o fiold cu pereti dubli, care
se videazi pana la presiunea de 10* mbar si se incapsuleaza. Fiola se plaseazi in cuptor si se
incilzeste cu viteza de 5°C/min pand la 1100°C, se mentine la aceastd temperaturd pe
parcursul a 72 ore, dupd care se efectueazi ricirea topiturii cu viteza de 60°C/ord pand la
temperatura de 420°C; la temperatura de 420°C materialul se omogenizeaza timp de 100 ore,
apoi se efectueazi cilirea fiolei in apd cu gheatd. Monocrisatalele obtinute dupa 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 FeTeg6;Seq 39. Physical Review, B 80, 092502 (2009)

(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a monocristalelor supraconductoare a calcogenizilor de fier cu
formula generala FeTepsSeps, care include introducerea materialelor initiale: seleniului,
telurului si granulelor de fier Intr-o fiold vidatd, topirea incarcaturii prin Incalzire, mentinerea
incarcaturii topite la o temperaturd, care depdseste temperatura de topire a fazei componentelor
cu cea mai inaltd temperaturd de topire, racirea ulterioard §i célirea, caracterizat prin aceea ci
preventiv materialele initiale seleniul si telurul se purificd prin topirea zonald, iar granulele de
fier se curdta mecanic, apoi se efectueaza incdlzirea Incarcaturii cu viteza de 2...5°C/min pana
la 600°C, mentinerea pe parcursul a 20...24 ore, Incélzirea treptatd cu pasul de 50°C cu viteza
de 1°C/min cu mentinerea 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 riceste cu viteza de
2...60°C/ora pand la 420°C, la care materialul se omogenizeaza timp de 70...100 ore, dupa
aceasta se efectueazd cilirea, amplasand fiola intr-un lichid cu o temperaturd care nu depaseste
0°C.

2. Procedeu de obtinere a monocristalelor supraconductoare a calcogenizilor de fier cu
formula generald FeTeysSeqs conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea c¢i mono-
cristalele obtinute suplimentar se macind in atmosfera gazoasd, care nu contine oxigen si vapori
de apa, se Incdlzesc Intr-o fiold vidata cu viteza de 5°C/min pani 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
péana la temperatura de 420°C, la care materialul se omogenizeaza timp de 70...100 ore, dupa
care se caleste, amplasand fiola intr-un lichid cu o temperatura care nu depaseste 0°C.

Sef Sectie: GROSU Petru
Examinator: TIMONIN Alexandr

Redactor: LOZOVANU Maria
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