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Проведен сравнительный анализ результатов выращивания монокристаллов Fe1 + ySexTe1 – x двумя
методами: методом роста из раствора-расплава в KCl и методом Бриджмена c использованием оди-
наковых методик исследования. Показано, что метод роста из раствора-расплава в KCl дает возмож-
ность получать высококачественные сверхпроводящие монокристаллы Fe1 + ySexTe1 – x. Сделана
оценка коэффициента диффузии кислорода в Fe1 + ySexTe1 – x. При росте кристаллов методом Бри-
джмена возможно образование устойчивой несверхпроводящей фазы, что указывает на необходи-
мость уточнения фазовой диаграммы этого соединения.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время особый интерес проявляет-
ся к материалам с нетривиальными топологиче-
скими состояниями. В частности, к таким материа-
лам относятся топологические сверхпроводники
(ТС), которые представляют собой объемные сверх-
проводники с топологически нетривиальной зон-
ной структурой и бесщелевым поверхностным со-
стоянием, имеющим необычные сверхпроводя-
щие свойства [1]. Интерес к ТС связан с
возможным наблюдением фермионов Майорана
[2–4] в таких материалах, а также с возможным
применением ТС в спинтронике [5]. На сего-
дняшний день существует несколько кандидатов
на наличие топологической сверхпроводимости
[3, 6–8], но существование ТС окончательно не
доказано.

Одним из кандидатов на наличие топологиче-
ской сверхпроводимости, как предсказано в [3],
является халькогенид железа Fe1 + ySexTe1 – x при
x = 0.5 и y = 0.03–0.06. В экспериментах ARPES
(Angle-Resolved Photoelectron Spectroscopy) в
сверхпроводящих кристаллах Fe1 + ySexTe1 – x под-
тверждено наличие поверхностного состояния
[9]. Для этого халькогенида железа возможно по-
лучение высококачественных монокристаллов,
которые необходимы для магнетотранспортных и
туннельных измерений, позволяющих устано-

вить топологическую природу сверхпроводимо-
сти.

Кристаллы для исследования сверхпроводящих
свойств Fe1 + ySexTe1 – x получают в основном мето-
дом Бриджмена [10] и выращиванием из раствора-
расплава галогенидов щелочных металлов [11, 12].
Задачей проведенного исследования был сравни-
тельный анализ этих методов для получения высо-
кокачественных монокристаллов Fe1 + ySexTe1 – x,
предназначенных для магнетотранспортных и
туннельных измерений [13], который проводился
на одном и том же оборудовании с иcпользовани-
ем одинаковых методик исследования. Были про-
ведены рентгеноструктурные исследования выра-
щенных кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x, определение
их состава и сверхпроводящих свойств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования морфологии и состава кри-

сталлов использовали растровый электронный
микроскоп JSM-5910-LV, оснащенный энерго-
дисперсионным анализатором рентгеновского
излучения производства Oxford Instruments с про-
граммным обеспечением INCA. Состав кристал-
лов определяли по усредненным данным микро-
анализа в точках, расположенных по всей поверх-
ности кристалла. Погрешность составляла менее
1 ат. %.
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Структурные исследования проводили на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-2.0 на
CuKα-излучении с графитовым монохроматором.
В режиме θ-2θ-сканирования контролировали
наличие или отсутствие других фаз и определяли
параметры кристаллической решетки. Блочное
строение образцов изучали в режиме θ-сканиро-
вания при постоянном положении рентгеновско-
го счетчика на рефлексах (002) и (004).

Характеристики перехода кристаллов в сверх-
проводящее состояние изучали по температур-
ным зависимостям магнитной восприимчивости
χ(T) на переменном токе с частотой 96 кГц. Тем-
пературы начала перехода в сверхпроводящее со-
стояние Tc определяли по зависимостям χ(T) на
уровне 5% от максимального сигнала. Долю
сверхпроводящей фазы в образце вычисляли на
основании максимального сигнала χ(T) с исполь-
зованием калибровки по ниобиевой пластинке с
учетом размагничивающего фактора образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Монокристаллы Fe1 + ySexTe1 – x выращивали
двумя методами с использованием направленной

кристаллизации расплава при медленном охла-
ждении в тепловом градиентном поле: методом
роста из раствора-расплава в KCl и методом Бри-
джмена.

При росте кристаллов из раствора-расплава в
KCl провели несколько процессов. В процессе
Ан36 в качестве исходного вещества использовали
высокочистый поликристаллический FeSe0.5Te0.5,
который смешивали в атмосфере аргона с KCl в
соотношении 1:10. В процессе Ан37 к поликри-
сталлическому FeSe0.5Te0.5 был добавлен Te чисто-
той 99.999% в количестве 30 ат. % на формульную
единицу FeSe0.5Te0.5 для стабилизации роста
сверхпроводящей фазы.

Подготовленную таким образом шихту запаи-
вали в двойные кварцевые ампулы (рис. 1a) для
предохранения шихты от окисления в случае рас-
трескивания одной из них. Ампулы, откачанные
до 10–4 мм рт. ст., помещали в вертикальную печь.
Температурный ход процессов Ан36 и Ан37 сов-
падал (рис. 1в, кривая 1): ампулы нагревали до
900°С и выдерживали 10 ч при этой температуре
для гомогенизации расплава. Затем следовало
медленное охлаждение расплава в два этапа: от
900 до 820°С со скоростью 3°С/ч и от 820 до 760°С
со скоростью 1°С/ч. При температуре 760°С печь
выключали. Температурный градиент вдоль ам-
пулы в зоне кристаллизации составлял 7.5°С/см
при T = 800°С. Весь процесс длился около 100 ч.
Полученные образцы отмывали от флюса горячей
дистиллированной водой, они имели размер до
4 мм (рис. 2a).

В процессе Т1, проведенном по методу Бридж-
мена, исходные вещества Fe, Se, Te чистотой
99.999% в соотношении 1 : 0.4 : 0.6 запаивали в
двойные кварцевые ампулы (рис. 1б), откачанные
до 10–4 мм рт. ст., которые затем помещали в двух-
зонную горизонтальную печь. Температурный
ход процесса показан на рис. 1в, кривая 2: ампулы
нагревали до 1050°С, выдерживали 6 ч с покачи-
ванием печи для достижения однородности рас-
плава и охлаждали до 800°С со скоростью 3°С/ч.
Температурный градиент вдоль ампулы нарастал
от 0°С/см в начале охлаждения до 7.5°С/см при
800°С. Далее печь выключали. Продолжитель-
ность процесса роста составила около 100 ч. В ре-
зультате был получен слиток (рис. 2в), из которо-
го выкалывали отдельные пластинчатые кристал-
лы размером до 3–4 мм в плоскости ab и до
200 мкм вдоль оси с (рис. 2б).

Кристаллы, выращенные в процессе Ан36,
имели большой разброс по количеству железа
(‒0.3 ≤ y ≤ 0.3) и переменный состав по соотноше-
нию халькогенов Se : Te (0.4 : 0.6–0.6 : 0.4). Кри-
сталлы были преимущественно двухфазные с
очень небольшим количеством однофазных. Па-
раметры кристаллических решеток в двухфазных
образцах составляли с1 = 5.855–5.863 Å (первая

Рис. 1. Схемы метода роста кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x
из раствора-расплава в KCl (a), метода Бриджмена (б),
зависимости температуры T от времени t (в) для мето-
да роста из раствора-расплава в KCl (1) и метода Бри-
джмена (2). На схемах a, б показаны распределения
температур вдоль осей ампул z, стрелками отмечены
места установки термопар для измерения температу-
ры.
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фаза), с2 = 5.752–5.800 Å (вторая фаза). Полуши-
рина кривой качания этих образцов составляла
1.2°–1.6°, что значительно шире, чем в образцах
из процесса Ан37. Такое уширение можно объяс-
нить различием параметров кристаллической ре-
шетки в блоках мозаики образцов процесса Ан36.
Исходное соединение FeSe0.5Te0.5 в процессе ро-
ста кристаллов распадается на различные по со-
ставу фазы, это согласуется с данными [14–17].

Добавление теллура в шихту в процессе Ан37
позволило стабилизировать рост в основном
однофазных кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x и полу-
чить образцы с составами в интервале:
Fe1 + ySe0.35Te0.65–Fe1 + ySe0.4Te0.6 (0.11 ≤ y ≤ 0.32).
Кристаллы, выколотые из слитка, полученного в
процессе Т1 по методу Бриджмена, имели соста-
вы в интервале Fe1.10Se0.34Te0.66–Fe1.05Se0.36Te0.64.

Исследования структуры отдельных монокри-
сталлов Fe1 + ySexTe1 – x, выращенных в процессе
Ан37 в растворе-расплаве в KCl, а также в процес-
се Т1 по методу Бриджмена, показали, что образ-
цы преимущественно однофазные и имеют тетра-
гональную PbO-типа кристаллическую решетку с
пр. гр. P4/nmm. На дифрактограмме, представ-
ленной на рис. 3, присутствуют только рефлексы
серии (00l), что соответствует отражению от ба-
зисной плоскости (001) этих пластинчатых кри-
сталлов. Полуширина кривых качания (вставка
на рис. 3), определенная по рефлексам (002) и
(004), составляла менее 0.2°, что говорит о высо-
ком кристаллическом совершенстве исследуемых
образцов. Параметр решетки вдоль оси с, опреде-
ленный по дифракционным отражениям (003),
(004) и (005), для монокристаллов, выращенных в

процессе Ан37 в растворе-расплаве в KCl, лежит в
интервале значений 6.049–6.093 Å, а для моно-
кристаллов, выращенных в процессе Т1 по мето-
ду Бриджмена, в интервале 6.055–6.107 Å, что со-
ответствует составу этих образцов [18].

На рис. 4 видно, что сверхпроводимость кри-
сталлов, полученных в процессе роста Ан37, была
разной. Имелась группа кристаллов с высокой
Tc ~ 12–13 K и объемом сверхпроводящей фазы
практически 100%, что соответствует данным [18]
для этого состава. Остальные кристаллы обладали
плохой сверхпроводимостью: Tc ~ 8–10 K, имели
широкие переходы и объем сверхпроводящей фа-
зы до 20%. Известно, что сверхпроводимость та-
ких кристаллов может быть улучшена с помощью
отжига при температуре 200–400°С в вакууме [19]
и кислороде [20–22]. Отжиг в вакууме при 400°С в
течение 40 ч не изменил сверхпроводящих
свойств исследуемых кристаллов, а отжиг в из-
бытке кислорода в течение 2 ч при 400°С суще-
ственно улучшил параметры сверхпроводящего
перехода: Tc выросла до 14 K, ширина перехода
сократилась до 1.5 K, объем сверхпроводящей фа-
зы вырос до 75% (пунктирная кривая на рис. 4).

Принимая во внимание время отжига и раз-
меры полученных кристаллов, можно сделать
оценку величины коэффициента диффузии
кислорода в Fe1 + ySexTe1 – x, при 400°С он со-
ставляет 3 × 10–7 см2/с. Такой высокий коэффи-
циент диффузии при умеренной температуре от-
жига свидетельствует в пользу диффузии кислоро-
да между слоями Se/Te кристаллической решетки
Fe1 + ySexTe1 – x. Если принять энергию активации

Рис. 2. Выращенные монокристаллы Fe1 + ySexTe1 – x
в процессе Ан37 методом роста из раствора-расплава
в KCl (а), в процессе Т1 методом Бриджмена (б), сли-
ток, полученный в процессе Т1 (в).

(а) (б)

(в)

500 мкм500 мкм

Рис. 3. Дифрактограмма одного из монокристаллов,
выращенного в процессе Ан37 из раствора-расплава в
KCl. На вставке кривая качания этого кристалла с по-
лушириной 0.14°.

0
10 20 30 40 50 60 70 80

5000

10 000

15 000

(0
05

)

(0
04

)

(0
03

)

(0
02

)

2θ, град

(0
01

)

I, отн. ед.

29.5 30.530.0
0

2000

4000

6000

I, отн. ед.

θ, град

0.14˚

(004)



990

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 6  2019

ГОЛУБКОВ и др.

диффузии равной 0.7 эВ, то время диффузии кис-
лорода при комнатной температуре составит ~ 1 год,
что хорошо согласуется со временем старения об-
разцов FeSe на воздухе [23].

Кристаллы, выколотые из слитка, выращен-
ного в процессе Т1 по методу Бриджмена, прак-
тически несверхпроводящие, для них характерны
объем сверхпроводящей фазы около 1% и широ-
кий переход (кривая 1 рис. 5). При этом кристал-
лы, полученные в процессе Т1, имели состав и па-
раметры кристаллической решетки, соответству-
ющие сверхпроводящей тетрагональной фазе
PbO-типа [18]. Получение несверхпроводящих
кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x выращиванием по ме-
тоду Бриджмена известно из [19–22].

В [21, 22] показано, что изначально несверх-
проводящие кристаллы Fe1 + ySexTe1 – x после от-
жига в кислороде имели 100%-ную сверхпроводи-
мость. Однако исследуемые кристаллы из про-
цесса Т1, полученные по методу Бриджмена, ни
отжигом в вакууме, ни отжигом в кислороде не
удалось перевести в полностью сверхпроводящее
состояние. При отжиге кристалла Fe1 + ySexTe1 – x в
кислороде при 400°С (кривая 2 рис. 5) переход
сузился, и Tc достигла 15 K, но объем сверхпрово-
дящей фазы увеличился только до 5%.

Получение несверхпроводящей тетрагональ-
ной фазы Fe1 + ySexTe1 – x с составом и параметра-
ми решетки, соответствующими сверхпроводя-
щей фазе [18], говорит о необходимости уточне-
ния фазовой диаграммы этого соединения в ходе
дальнейших исследований. Скорее всего сверх-
проводимость в соединении Fe1 + ySexTe1 – x опре-
деляется как составом кристаллов, так и местом в
кристаллической решетке, которое занимает из-
быток Fe [13, 24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование особенностей двух
методов выращивания кристаллов соединения
Fe1 + ySexTe1 – x: роста из раствора-расплава в KCl и
Бриджмена с использованием одинаковых мето-
дик исследования. Показано, что метод роста
кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x из раствора-расплава в
KCl обеспечивает получение сверхпроводящих
кристаллов высокого качества без дополнитель-
ных отжигов по сравнению с методом Бриджме-
на. Это объясняется более низкой температу-
рой роста кристаллов, обеспечиваемой раство-
ром в KCl.

На основании данных по отжигам проведена
оценка коэффициента диффузии кислорода в со-
единении Fe1 + ySexTe1 – x.

При росте кристаллов по методу Бриджмена
возможно получение несверхпроводящей фазы
Fe1 + ySexTe1 – x, которую последующие отжиги не
переводят в сверхпроводящее состояние и кото-

Рис. 4. Зависимости магнитной восприимчивости от
температуры для десяти кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x
из процесса Ан37. Жирные линии – зависимости для
трех кристаллов, обладающих объемной долей сверх-
проводимости выше 80% при T = 4.2 K. Пунктир-
ная – магнитная восприимчивость кристалла, под-
вергнутого отжигу в атмосфере кислорода при давле-
нии 0.1 атм. при 400°C в течение 2 ч. Стрелка
показывает направление изменения магнитной вос-
приимчивости кристаллов Fe1 + ySexTe1 – x при отжи-
ге в кислороде.

4 6 8 10 12 14
T, K

–1.0

–0.8

–0.6

–0.4

–0.2

0
4πχ

Рис. 5. Зависимость магнитной восприимчивости от
температуры для монокристалла Fe1 + ySexTe1 – x из
процесса Т1 сразу после роста (1) и после отжига в ат-
мосфере кислорода при давлении 0.1 атм. при 400°C в
течение 2 ч (2).

–0.05

–0.04

–0.03

–0.02

–0.01

0 1

2

4 6 8 10 12 14 16
T, K

4πχ



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 6  2019

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МЕТОДОВ 991

рая не обсуждается в литературе, что требует
уточнения фазовой диаграммы этого соединения.

Авторы выражают благодарность С.И. Ведене-
еву за постановку задачи и полезные обсуждения
в ходе ее выполнения и Н.П. Шабановой за по-
мощь при выращивании кристаллов.

Работа выполнена при поддержке Программы
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ператур”.
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