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Халькогениды металлов демонстрируют большое разнообразие электрических 
и магнитных свойств, что представляет интерес не только с научной точки зрения, но и 
для возможного практического применения, в частности, для оптических приборов, сол
нечных батарей и устройств магнитной записи. Некоторые из синтезированных 
халькогенидов являются аналогами природных минералов. Халькогениды Зб-переходных 
металлов с общей формулой М1уХ (М - Зб-переходной металл; X - халькоген; 0 у 0.66) 
представляют собой химические соединения с большим числом вакансионно-упорядо- 
ченных фаз, кристаллизующихся в решетках, основанных на NiAs или C6J2 структурных 
типах, таких как MX, М7Х8, М5Х8, М3Х4, М2Х3 и МХ2. Кристаллохимические модели данного 
класса соединений основаны на предположении о гексагональной плотной упаковке атомов 
в слоях халькогена и металла. В нестехиометрических составах МЬуХ незанятые слои в C6J2 
структуре частично заполнены избыточными атомами металла с концентрацией у. Поэтому 
в общем случае слои упаковываются, MfXMvXMfX..., где Mf- обозначает полностью за
нятый слой атомами металла, a Mv - металлический слой занятый частично. Кроме того, 
сами вакансии в металлических слоях могут быть либо разупорядочены, либо упорядочены 
как в пределах Mv слоя, так и перпендикулярно слоям. Процессы упорядочения подобны 
фазовым переходам порядок - беспорядок. В дихалькогенидах переходных металлов МХ2 
различные структурные политипы можно описать, как результат упорядочения беспо
рядочной структуры матрицы. Неупорядоченный структурный политип обладает дефек
тами упаковки, что благоприятствует переходу между политипами при упорядочении. 
В качестве источника перехода могут служить температура, давление и изменение числа 
атомов или вакансий в слое металла. В работе [Katzke, 2004] была представлена качес
твенная картина формирования политипов дихалькогенидов переходных металлов. Ниже 
температуры плавления политипы частично упорядочены и преимущественно формируют 
1Т политип, окруженный разупорядоченными последовательностями политипов Р типа. 
При охлаждении разупорядоченная часть последовательностей слоев уменьшается, и об
ласти с дефектами упаковки начинают соединяться, что приводит к возникновению более 
длиннопериодических последовательностей и упорядоченных политипов. Такой подход 
в описании обеспечивает, с одной стороны, кинетическую возможность переходов между 
политипами гексагональной Р структуры (с точки зрения симметрийного анализа), с другой 
стороны, позволяет понять, почему при средних или высоких температурах возможен 
переход между различными политипами (из-за высокой плотности дефектов упаковки).

Физические свойства таких материалов находятся в непосредственной зависимости 
от концентрации дефектов и характера их взаимодействия. В частности, дальний 
магнитный порядок наблюдается в нестехиометрических соединениях, в которых атомы 
металла, обладающие магнитным моментом, и вакансии упорядочены. Соединения 
FeyTiSe2.xSxflBnflK)TCfl примером квазидвумерных систем, в которых атомы железа в виде мо- 
ноатомных слоев располагаются методу трехслойными немагнитными блоками халькоген- 
титан-халькоген. Имеющиеся в литературе данные для диселенида и дисульфида титана, 
интеркалированных атомами железа, демонстрируют большое разнообразие магнитных 
состояний [Selezneva и др., 2011, Баранов и др., 2011 ].

Исследованные в настоящей работе образцы FeyTiSe2.xSx (0.1^ у< 0.75, 1)
синтезировались методом твердофазных реакций в вакуумированных кварцевых ампулах 
по двух стадийной технологии [Плещев В.Г. и др., 2004] при Т= 900°С. Изучение 
кристаллической структуры и фазового состава (in situ) в интервале температур 300 К + 
1100 К выполняли на дифрактометре Bruker AXS D8 Advance (CuKa- излучение с исполь
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зованием высокотемпературной приставки НТК16). Запись дифракционных картин 
проводили в интервале углов 9°^ 2в^ 140° (шаг /120=0.03°, время экспонирования 5 сек.). 
Магнитные измерения были выполнены на SQUID-магнитометре типа MPMS-5XL фирмы 
QUANTUM DESIGN в центре магнитометрии Института физики металлов УрО РАН.

Однофазные соединения FeyTiSe2 (у = 0.1; 0.15; 0.25; 0.33; 0.40,0.50,0.57; 0.60; 0.65) 
отжигали в течение недели при температурах Т= 300, 400, 450, 500, 800, 1200 °C в ваку
умированных кварцевых ампулах. Фазовый анализ показал, что образцы с содержанием 
железа у 0.33, обладающие гексагональной решеткой, после низкотемпературных 
отжигов (Т < 500 °C) становятся неоднофазными. Отжиги при Т < 500 °C приводят к выде
лению второй фазы FeSe2.s (рисунок 1). В зависимости от концентрации атомов интер- 
каланта в матрице, а также от температуры отжига вторая фаза FeSe2.5 может находиться 
в двух структурных модификациях: пирита (кубическая сингония, пр. группа РаЗ ), либо 
марказита (орторомбическая сингония, пр. группа Pimm). Для составов у 0.33 отмечено, 
что концентрация второй фазы после низкотемпературного отжига тем выше, чем ниже 
содержание железа в основной фазе. Для соединения Fe033TiSe2, в котором атомы железа 
находятся в упорядоченном состоянии, концентрация второй фазы не превышает 3%. 
При содержании Fe у 0.4, т. е. при формировании цепочек атомов Fe выделение второй 
фазы является менее вероятным процессом и требует более высокой температуры. Можно 
предположить, что образцы, синтезированные при Т ~ 900 °C являются однофазными, но 
не однородными по составу, т. е. распределение атомов железа в щели между Se-Ti-Se 
трехслойными блоками не является среднестатистическим, а носит скорее кластерный 
характер. Двумерные кластеры железа в таких соединениях располагаются между двумя 
слоями селена. Если размеры кластеров не велики, а распределение кластеров в образце 
носит случайный характер, то очевидно, что их выявление рентгенографическими 
методами затруднено. Косвенным образом наличие кластеров в FeyTiSe2, сформированных 
внедренными атомами Fe, подтверждается данными магнитных измерений. Как отме
чалось выше, в области невысоких концентраций у < 0.25, эти соединения проявляют 
свойства, типичные для спиновых и кластерных стекол [Баранов Н.В. и др., 2008]. Такие 
кластеры, по-видимому, и являются источниками (зародышами) образования фазы FeSe2.6 
при низкотемпературных отжигах. При увеличении температуры отжига выше 600 °C фаза 
FeSe2.sCTaHOBHTca неустойчивой и распадается. Повторный отжиг при Т= 800 °C возвращает 
систему в однофазное состояние. По результатам проведённых исследований нами 
построена диаграмма состояний системы Fe-TiSe2, полученная методом закалок.

Рисунок 1 - Фрагменты дифрактограмм соединения Fe01TiSe2 полученные после 
отжига при разных температурах. Нижняя рентгенограмма- после отжига при Т= 800 °C; 
средняя - после отжига при Т= 400 °C; верхняя - после отжига при Т= 450 °C; стрелками 
указана фаза FeSe2_5.
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К экспериментам по закалке образцов, отожженных при разных температурах, мы 
провели изучение фазового состава и особенностей структуры от метода охлаждения. 
Для этой цели образцы охлаждались до комнатной температуры либо со скоростью 
3.5 град/мин (медленное охлаждение), либо со скоростью 470 град/мин (закалка). 
Установлено, что скорость охлаждения также влияет на физические свойства и кристал
лическую структуру исследуемых материалов.

Следующим этапом работы являлось выявление принципиальной возможности 
получения однофазных образцов FeyTiSe2.xSx с содержанием железа у>0.5, определение 
основного магнитного состояния интеркалированных соединений в области высоких 
концентраций внедрённых атомов железа, а также выявление роли особенностей 
кристаллической структуры в установлении магнитного упорядочения в зависимости 
от степени порядка в подрешетках атомов халькогенов и 3d-металлов. Впервые были 
получены однофазные соединения составов Fe0 66TiSeS, Fe075TiSeS, Fe066TiSe05S15, 
Fe0 75TiSe05S15. Показано, что при у>0.5 симметрия соединений понижается от гекса
гональной до моноклинной. Для всех составов наблюдается упорядочение атомов железа 
За0а02с0 Изученные составы имеют дальний антиферромагнитный порядок. Установлено, 
что свойства данных соединений сильно зависят от использованной методики отжига. 
Выявлено, что на температуру магнитного перехода в большой степени влияет порядок как 
в подсистеме интеркалированных атомов железа, так и в подрешетке халькогена, чем 
концентрация внедренных атомов. Показано, что атомы железа и вакансии в кристал
лической структуре этих нестехиометрических соединений могут находиться в упорядо
ченном или разупорядоченном состояниях, образуя стабильные и метастабильные фазовые 
состояния. Вероятно, что метастабильные состояния наблюдаются в том случае, когда 
концентрация атомов железа в отдельных микрообластях значительно превосходит 
среднюю по образцу. Эти микрообласти можно рассматривать как некоторые области 
структурного включения другого соединения, с отличными от основного физическими 
свойствами.

Полученные в данной работе результаты могут быть использованы при разработке 
технологических процессов синтеза новых нестехиометрических соединений и для целе
направленного синтеза получения веществ с заданными физическими свойствами.
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