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Сверхпроводящие свойства селенида железа FeSe 
с тетрагональной кристаллической структурой типа 
PbO (пространственная группа P4/nmm), обладаю-
щих переходом в сверхпроводящее состояние при 
температуре ниже Tc ~ 8 K [Hsu et al., 2008], суще-
ственно зависят от замещения по подрешетке железа. 
В настоящей работе исследовано влияние допиро-
вания титаном на соединение Fe1.02Se0.5Te0.5. Состав 
Fe1.02Se0.5Te0.5 был выбран в качестве исходного, так 
как он обладает наибольшей температурой перехода в 
сверхпроводящее состояние Tc

onset ≈ 14.5 K [Mizuguchi 
et al., 2009] в ряду Fe(Se1-xTex). В качестве допируемого 
элемента был выбран титан, так как предполагалось, 
что он препятствует образованию оксида железа при 
синтезе и не будет иметь собственного магнитного 
момента в соединениях.

Целью настоящей работы являлось изучение 
влияния допирования титаном на фазовый состав, 
структуру и свойства соединений Fe1.02TiySe0.5Te0.5 
(y = 0.04, 0.1, 0.3). 

Исследуемые соединения были получены в два 
этапа методом твердофазного ампульного синтеза 
в вакуумированных кварцевых ампулах. На первом 
этапе выполнялся синтез матриц Fe1.02Se0.5Te0.5. На-
грев ампул выполнялся медленно со скоростью около 
5°C/минут до температуры 700°C с промежуточной 
выдержкой при 200°С и 400°C в течение 6 часов при 
каждой температуре. На втором этапе добавлялся титан 
определенной концентрации, после чего образцы по-
мещались в печь. Нагрев печи проводился медленно, 
в течение 24 часов до 950°С для образцов с y = 0.04 
и 0.1 и в течение 30 часов до 1150°С для образцов с 
y = 0.3, а также двухчасовой выдержкой при заданной 
температуре, затем образцы медленно охлаждались 
до комнатной температуры в течение 48 часов.

Аттестация фазового состава проводилась на 
дифрактометре Bruker AXS D8 Advance (СuКα – из-
лучение). Анализ дифракционных картин произво-
дился при помощи программного комплекса FullProf. 
Изучение электрических свойств осуществлялось 
четырехконтактным методом при помощи рефриже-
ратора CryoFree204 в интервале температур 5.5-310 К.

Установлено, что в исходном соединении 
Fe1.02Se0.5Te0.5 наряду со сверхпроводящей тетраго-

нальной фазой (пространственная группа P4/nmm) 
присутствует небольшое количество гексагональной 
фазы (пространственная группа P3121). Допирование 
титаном образцов исходного состава приводит к до-
полнительному фазовому расслоению и образованию 
еще одной тетрагональной фазы (пространствен-
ная группа P4/nmm) с бо́льшим значением параме-
тра c. Таким образом, все допированные образцы 
Fe1.02Se0.5Te0.5Tiy (y = 0.04, 0.1, 0.3) являются трехфаз-
ными. Большее значение параметра c образующейся 
тетрагональной фазы обусловлено двумя факторами: 
во-первых, большой разницей в ионных радиусах 
Ti2+ (1.00 Å) и Fe2+ (0.77 Å); во-вторых - увеличением 
объёмной доли гексагональной фазы, которое может 
привести к изменению соотношений Se/Te в тетра-
гональных фазах.

Как было установлено ранее [Mizuguchi et al., 
2009], фаза на основе FeSe, обогащенная теллуром, 
является сверхпроводящей в том случае, если значе-
ние параметра кристаллической решетки c не пре-
вышает значения для чистой фазы FeTe c = 6.276(2) 
Å. Рентгеноструктурный анализ синтезированных 
нами образцов показал, что существующая в них те-
трагональная фаза имеет параметр решетки с = 6.025 
Å для образца с y = 0.04 и c = 6.045 Å для образца с 
y = 0.1. В образце состава Fe1.02Se0.5Te0.5Ti0.3 параметры c 
кристаллических решеток обеих тетрагональных фаз 
имеют существенно большие значения относительно 
образцов с малой концентрацией титана: c = 6.139 Å 
и c = 6.197 Å. Что касается образцов исходного со-
става Fe1.02Se0.5Te0.5, полученных методами закалки и 
медленным охлаждением расплава, дополнительное 
фазовое расслоение в них не выявлено, и тетрагональ-
ной фазы с бо́льшими параметрами не наблюдается.

Измерение температурных зависимостей электро-
сопротивления полученных образцов показало, что 
при допировании титаном концентрации y = 0.04 
наблюдается переход в сверхпроводящее состояние 
с температурой начала перехода Tc

onset = 14.7 K. Уве-
личение концентрации титана до y = 0.1 приводит к 
изменению металлического типа проводимости на 
активационный, что связано с увеличением объемной 
доли гексагональной фазы; при этом наблюдалось 
начало сверхпроводящего перехода, но нулевого 
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значения электросопротивления достичь не уда-
лось. Дальнейшее увеличение концентрации титана 
до y = 0.3 приводит к существенному увеличению 
параметров c решеток обеих тетрагональных фаз 
до значений, близких к значениям параметра c не-
сверхпроводящей фазы FeTe и, следовательно, значи-
тельному подавлению перехода в сверхпроводящее 
состояние.

Такое поведение схоже со случаем замещения 
никелем или кобальтом [Mizuguchi et al., 2009], когда 
сверхпроводимость исчезает уже при малых кон-
центрациях (x < 0.05). С увеличением концентрации 
титана значительно возрастает величина удельного 
сопротивления и наблюдается уменьшение темпе-
ратуры начала перехода Tc

onset, что может быть об-
условлено увеличением параметра c элементарной 

ячейки исходной тетрагональной фазы на основе 
FeSe, обогащенной теллуром.
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