Влияние катионного замещения на структуру и свойства сверхпроводящих фаз LiFeAs и K0.8Fe2Se2
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В последнее время сильно возрос интерес к железосодержащим слоистым сверхпроводникам, открытым в 2008 г. Ведутся работы по модификации известных пниктидных и халькогенидных фаз путем изо- и гетеровалентного замещения в катионной или анионной подрешетках, которое сильно влияет на их магнитные и электрические свойства. В данной работе исследовалась возможность замещения катионов лития в фазах на основе LiFeAs и катионов железа в фазах на основе K0.8Fe2Se2 катионами 3d-металлов. Синтезированы серии поликристаллических образцов с валовым составом Li1-xFe1+xAs, Li1-xMnxFeAs, Li1-xCoxFeAs. Поликристаллические образцы были получены из металлического лития, 3d-металла и предварительно синтезированного FeAs. Реагенты тщательно перетирались в сухом боксе в атмосфере аргона (концентрации паров воды и кислорода не превышали 0.5 ppm и 20 ppm соответственно) и помещались в танталовые реакторы. Реакторы нагревали в оттоженных вакуумированных кварцевых ампулах при 780oC и вскрывали после синтеза в атмосфере азота. Полученные образцы охарактеризованы методами рентгеновской дифракции, рентгеноспектрального микроанализа, просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения. Для образцов серии Li1-xFe1+xAs замещение лития на железо подтверждено методом мессбауэровской спектроскопии. Также в работе были синтезированы поликристаллические и монокристаллические образцы серии 
K0.8(Fe1-xCox)2Se2. Поликристаллические образцы синтезировались по методике описанной выше с использованием металлического калия и предварительно синтезированных селенидов железа и кобальта в качестве прекурсоров. Эти образцы исследованы методами рентгеновской дифракции и просвечивающей микроскопии высокого разрешения. По данным HRTEM в указанных образцах наблюдается сверхструктурное упорядочение. Монокристаллы были получены кристаллизацией из расплава состава K0.8(Fe1-xCox)2Se2 в алундовом тигле. Тигель с реакционной смесью помещался в кварцевую ампулу, которая вакуумировалась, запаивалась и помещалась в свою очередь в другую кварцевую ампулу большего диаметра. Внешняя кварцевая ампула также вакуумировалась и запаивалась. Необходимость использования двойной ампулы обусловлена сильным взаимодействием паров калия с кварцевым стеклом. На основании проведенных измерений сделаны выводы о связи катионного замещения со структурой и свойствами получаемых фаз.
� Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 10-03-91334-ННИО_а, а также гранта Министерства образования и науки РФ, госконтракт P-279





