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НОВЫЙ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ

ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИЙ СВЕРХПРОВОДНИК

Ca0.5Sm0.5FeAsF

К.С. Перваков1, Л.Ф. Куликова2, А.Ю. Цветков1, В.А. Власенко1

Путем синтеза в атмосфере аргона при давлении
50 кБар получены поликристаллические образцы нового
железосодержащего сверхпроводника системы 1111 со-
става Ca0.5Sm0.5FeAsF. Данное сверхпроводящее соеди-
нение получено впервые. Температура начала сверхпро-
водящего перехода синтезированных образцов состав-
ляет 54.2 К, что ставит новое соединение в один
ряд с наиболее высокотемпературными из всех извест-
ных железосодержащих сверхпроводников SmFeAs(F,O),
GdFeAs(F,O).

Ключевые слова: сверхпроводимость, железосодержащие сверхпроводники,
механохимическое активирование, 1111.

Введение. В 2008 году был открыт новый класс соединений – железосодержащие
сверхпроводники. В первом же из соединений системы 1111 LaFeAsO1−xFx был обна-
ружен сверхпроводящий переход при температуре 26 К [1]. К настоящему моменту из-
вестно множество классов железосодержащих сверхпроводников: системы 11 [2], 122 [3],
112 [4], 1111 [5], 1144 [6], 12442 [7] и другие [8]. Среди железосодержащих сверхпровод-
ников различных семейств соединения системы 1111 вызывают особый интерес как об-
ладающие наивысшим значением критической температуры 57.5 К для SmFeAsO1−xFx

[9], рекордно высокими значениями критического поля Hc2(0) (более 200 Тл) [10], и
Jc (более 106 А/см2) [11]. В то же время синтез новых соединений системы 1111 за-
труднителен ввиду того, что фазы являются метастабильными и могут быть получены
только с помощью методик высокотемпературного синтеза под давлением, при этом ко-
личество синтезированной фазы в поликристаллических материалах обычно составля-
ет несколько процентов. Соединения систем 1111 обычно предварительно синтезируют
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твердофазным спеканием, а затем термообрабатывают при давлении, или выращивают
монокристаллы родительских соединений раствор-расплавным методом [12].

В данной работе с целью увеличения гомогенности материала для получения со-
единения Ca0.5Sm0.5FeAsF (CaSm-1111) мы использовали метод механохимического ак-
тивирования (высокоэнергетичный размол), аналогичный которому мы применяли в
предыдущих работах [13, 14]. Основная идея метода состоит в совместном измельче-
нии исходных компонентов и активировании их высокоэнергетичными ударами шаров
внутри размольного объема, что вызывает механическое сплавление компонентов и об-
разование рентгеноаморфной фазы еще до стадии нагрева. С использованием данного
метода ранее были синтезированы железосодержащие сверхпроводники системы 122
[13–17], и системы 1111 SmFeAsO1−xFx [18].

К настоящему моменту успешно синтезированы родительские соединения 1111
SmFeAsO, CaFeAsF, а также получены сверхпроводящие соединения путем легиро-
вания фтором и кобальтом [18–20]. Известно также о существовании соединения
Sr0.5Sm0.5FeAsF [21], однако в литературе отсутствуют данные о соединении с частич-
ным замещением Ca на Sm.

Синтез и характеризация. Синтез конечной фазы CaSm-1111 был проведен в
несколько этапов. Сначала в перчаточном боксе с аргоновой атмосферой (концентра-
ция O2, H2O < 0.1 ppm) приготовили прекурсоры Fe2As, SmAs из гранул чистого Fe
(99.98%, Alfa Aesar), Sm (99.98%, Ланхит) и As (99.9999%, Ланхит). Синтез прекурсо-
ров Fe2As, SmAs проводили в муфельной печи в запаянных кварцевых ампулах при
температуре 1000 ◦C в течение 48 часов, аналогично работе [13]. Качество полученно-
го материала контролировали рентгенофазовым анализом с помощью дифрактометра
Rigaku MiniFlex 600 (Kα = 1.541 Å). Синтез Са0.5Sm0.5FeAsF осуществляли из СaF2

(99.98%, Alfa Aesar) и синтезированных прекурсоров Fe2As, SmAs, которые смешивали
в соотношении СaF2:SmAs:Fe2As = 1:1:1 и загружали в размольный стакан для по-
следующей механообработки. Механохимическое активирование (высокоэнергетичный
размол) компонентов соединения Са0.5Sm0.5FeAsF осуществляли в планетарной мельни-
це Fritsch Pulverisette 7 Premium Line в размольной гарнитуре из карбида вольфрама.
Обработку компонентов производили в течение 30 циклов, состоящих из 5 минут раз-
мола и 5 минут охлаждения [13].

После этого из обработанного материала были спрессованы таблетки диаметром
5 мм, которые подвергали температурной обработке под давлением. Для синтеза при
высоком давлении использовался аппарат “Conac” [22], в котором изготовленные таблет-
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ки вкладывали в тигли из нитрида бора и осуществляли синтез при давлении 50 кБар
и температуре 1350 ◦C в течение 30 минут. Затем температура медленно снижалась до
1200 ◦C в течение 60 мин, и нагреватель выключали. Обработанные таблетки исследо-
вали на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 и электронном микроскопе JEOL-7001F с
приставкой элементного анализа INCA X-Act. Дифрактограмма образцов после термо-
обработки под давлением представлена на рис. 1(а) и подтверждает наличие рефлексов,
отвечающих фазе Ca-1111. В то же время оценка количества фазы из дифрактограммы
дает значение порядка 3–5%, что указывает на сложность образования данного типа
соединений даже с использованием техники синтеза под давлением.

Рис. 1: (а) Дифрактограмма материала после синтеза под давлением; (b)–(c) микро-
фотография поверхности таблетки с различным увеличением.
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Микрофотография поверхности синтезированного образца, полученная с помощью
электронного микроскопа, представлена на рис. 1((b), (c)). На рисунке видно, что ма-
териал является гомогенным, однако присутствует значительное количество пор раз-
мерами 1–5 мкм. Пористость можно объяснить наличием остаточного газа в исходном
порошке после размола в специальном контейнере. Элементный анализ показал состав
Ca0.56Sm0.44Fe0.9As0.97F1.25, что близко к исходному составу навески.

Рис. 2: (а) Температурная зависимость сопротивления образца Ca0.5Sm0.5FeAsF в при-
ложенных внешних магнитных полях до 9 Тл. Вставка: сопротивление образца от
температуры в нулевом поле; (b) зависимость магнитной восприимчивости от тем-
пературы в различных магнитных полях до 7 Тл; (с) величина верхнего критического
поля от температуры.

Исследование сверхпроводящих свойств. Сверхпроводящие свойства синтезирован-
ных таблеток исследовали при помощи установки Physical Property Measurement System
(PPMS-9), где проводили измерения магнитной восприимчивости и сопротивления в за-
висимости от температуры и приложенного магнитного поля до 9 Тл. При измерении
сопротивления магнитное поле было направлено перпендикулярно плоскости таблетки.
Полученные зависимости показаны на рис. 2((a), (b)). Из экспериментальных данных
видно, что образец проявляет сверхпроводящие свойства при температуре примерно
54 K, что немного ниже максимального значения критической температуры (Tc = 56 К),
полученной на образце SrSm-1111 [21], однако, учитывая некоторое расхождение в сте-
хиометрическом составе, максимальная критическая температура в данном соединении
может быть немного выше. Следует отметить, что не наблюдается падение сопротивле-
ния до нуля, что говорит об островковой сверхпроводимости в нашем образце. Данный
факт согласуется с рентгенофазовым анализом, согласного которому в нашем образце
синтезировалось всего несколько процентов искомой фазы. Приложенное внешнее маг-
нитное поле незначительно сдвигает температуру сверхпроводящего перехода в область
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низких температур, что указывает на высокие значения верхнего критического поля в
данном соединении. Величины dHc2/dT составили –0.77 T/K и –5.1 T/K для магнитных
и транспортных измерений, соответственно. На основе полученных экспериментальных
данных была построена диаграмма зависимости верхнего критического поля от темпе-
ратуры, приведенная на рис. 2(с). Оценка величины верхнего критического поля при
помощи модели WHH (ВХХ) в “грязном” пределе [23] проводилась согласно формуле
вида Hc2 = −0.693(dHc2/dT )Tc.

Согласно модельному приближению ВХХ оценка величины верхнего критическо-
го поля из измерений магнитной восприимчивости составляет 29 ± 5 Тл, а из транс-
портных – порядка 190 ± 30 Тл. Оценка длины когерентности ξ(0) из соотношения
Hc2(0) = Φ0/2πξ

2(0) дает значения 0.6–3.4 нм. Данные значения аналогичны значениям,
полученным для других сверхпроводников системы 1111, например, для SmFeAsO1−x,
синтезированного аналогичным способом, и NdFeAsO1−xFx [24, 25].

Вывод. С использованием комбинированного метода механоактивации и синте-
за под давлением было впервые синтезировано новое сверхпроводящее соединение
Са0.5Sm0.5FeAsF с критической температурой сверхпроводящего перехода Tc = 54.2 К.
Верхнее критическое поле, полученное из транспортных измерений при помощи модели
WHH (ВХХ) в “грязном” пределе, может достигать 190 Тл.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 21-12-00394.
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