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Экспериментально исследована система FexTiTe2, входящая в класс материалов, в электронном спектре

которых под уровнем Ферми присутствует зона локализованных состояний с сильной температурной зави-

симостью ширины зоны. Нагрев приводит к уширению зоны локализованных состояний. При пересечении

ее потолком уровня Ферми наблюдается эффект ретроградной растворимости — выделение металла до

состава, обеспечивающего отсутствие возрастания энергии Ферми при нагреве. Изучено влияние зоны

локализованных состояний на структуру, магнитные и электрические свойства материала.

Работа выполнена с использованием оборудования Центра коллективного пользования
”
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ИМЕТ УрО РАН при поддержке Президиума УрО РАН (междисциплинарный проект № 12-М-23-2031),
Президиума РАН (проект № 12-P-2-1051) и государственного контракта Министерства образования и науки
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1. Введение

В интеркалатных материалах с переходными метал-

лами, образующими многозарядные ионы, интеркаля-

ция приводит к формированию ковалентного комплек-

са, состоящего из внедренного металла и ближайшего

окружения решетки-матрицы, при этом в электронном

спектре возникают бездисперсионные зоны под уровнем

Ферми [1,2]. Энергия этих зон связана с размером

ковалентного комплекса [3]. Нагрев, приводя к терми-

ческому размытию атомной конфигурации ковалентного

комплекса, обеспечивает сильную температурную зави-

симость ширины бездисперсионных зон. Для системы

FexTiSe2 экспериментально установлена связь особен-

ностей электронной структуры материала (наличия в

спектре электронов зоны локализованных состояний с

сильной температурной зависимостью ширины зоны) и

его фазовой диаграммы [4,5]: обнаружен эффект ретро-

градной растворимости. Нагрев приводит к уширению

зоны локализованных состояний, и при пересечении ее

потолком уровня Ферми происходит выделение железа

до состава, обеспечивающего отсутствие роста энергии

Ферми как функции температуры. Поскольку этот ме-

ханизм, подтвердившийся экспериментально в [4,5], не
привязан к химической природе объекта, очевидно, по-

добные эффекты должны наблюдаться каждый раз, когда

материал демонстрирует аналогичные особенности элек-

тронной структуры. Важной особенностью материала,

позволяющей наблюдать ретроградную растворимость,

является близость зоны локализованных состояний к

уровню Ферми настолько, чтобы потолок зоны мог

достигать уровеня Ферми в разумном температурном

интервале, не превосходящем температуру термической

диссоциации локализованных состояний. Анализ имею-

щихся данных ARPES для интеркалатных соединений

дихалькогенидов титана показывает, что этому условию

отвечает система FexTiTe2 [1]. Для FexTiTe2 на проекции

зоны Бриллюэна в направлении M ′
−Ŵ−M наблюдаются

две бездисперсионные зоны с низкой энергией связи:

−0.03 и −0.3 eV. В то же время для FexTiSe2 в этом же

сечении зоны Бриллюэна наблюдалась только одна зона

с энергией связи −0.3 eV [2]. Это позволяет ожидать

для FexTiTe2 эффект ретроградной растворимости и дает

возможность изучить влияние вклада более чем одной

зоны на фазовую диаграмму.

Система FexTiTe2 ранее изучалась методом изотер-

мического разреза при температуре 900◦C и показала

необычно низкую растворимость железа — не более

25mol.% [5]. Это косвенным образом указывает на

возможное наличие ретроградной растворимости железа

в TiTe2. В настоящей работе мы построили несколько

изотермических разрезов, позволивших установить по-

ложение границы растворимости железа в TiTe2.

2. Методика эксперимента

Кристаллы выращены стандартным методом ампуль-

ного синтеза из предварительно полученного порошко-

вого TiTe2 и гранулированного карбонильного железа,

восстановленного в потоке водорода при температу-

ре 750◦C. Следует отметить, что в случае материалов

с ретроградной растворимостью их синтез перестает

быть тривиальной задачей. Дело в том, что, выбирая

высокую температуру, можно столкнуться с термодина-
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мическими ограничениями растворимости, а при низких

температурах растворимость ограничена кинетическими

затруднениями. Поэтому на первом этапе мы проводи-

ли начальный синтез при самой высокой температуре,

которую способны выдерживать кварцевые ампулы —

1100◦C. Идея состояла в использовании неквазибинарно-

сти интеркалатных систем, что проявляется во влиянии

концентрации выделяющегося интеркаланта на поло-

жение границы равновесия [6]. Другими словами, при

столь высокой температуре железо непременно должно

прореагировать если не с TiTe2, то с паром диссоцииро-

ванного теллура над его поверхностью. Действительно,

такой отжиг в течение недели обеспечивал отсутствие

крупных гранул исходного железа, хотя образцы во мно-

гих случаях оказывались загрязненными дисперсными

частицами металлического железа и его теллуридов.

Полученные таким способом образцы после тщатель-

ного перетирания и последующего прессования под-

вергались гомогенизационным отжигам при заданных

температурах для построения изотермических разрезов

области растворимости железа в TiTe2. Всего построено

пять изотермических разрезов при 1100, 900, 800, 776

и 550◦C. Время гомогенизационного отжига варьиро-

валось от одной недели при высоких (1100−800◦C)
до двух недель при низких (776−550◦C) температу-

рах. Гомогенность образцов контролировалась с помо-

щью рентгенофазового анализа (дифрактометр Shimadzu

XRD 7000 Maxima, CuKα-излучение, графитовый мо-

нохроматор). Измерения температурных зависимостей

магнитных свойств выполнены при помощи комплекса

Quantum Design MPMS-XL-7 EC в постоянном магнит-

ном поле H = 10 kOe, погрешность измерения не пре-

вышает 1%, скорость изменения температуры 2K/min,

погрешность определения температуры менее ±1K. Из-

мерения проводимости выполнены на монокристалличе-

ских образцах в геометрии Монтгомери [7].

Кристаллы выращены методом газотранспортных ре-

акций с использованием иода в качестве газа-носителя.

Подробности метода описаны в [8].

3. Результаты и обсуждение

3.1. К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т у р а. Во всей об-

ласти гомогенности составов FexTiTe2, полученных при

всех температурах отжигов, не наблюдается упорядоче-

ния железа и связанного с ним понижения симметрии.

Кристаллическая структура всех гомогенных образцов,

как и исходного TiTe2, может быть описана с помощью

пространственной группы P3̄m1. При содержании же-

леза, превышающем предел растворимости, на рентге-

нограммах фиксируются линии металлического железа.

Полнопрофильный анализ рентгенограмм с помощью

программного комплекса GSAS [9] для гомогенных со-

ставов показал, что атомы железа располагаются в так

называемой ван-дер-ваальсовой щели и октаэдрически

координированы теллуром.

Рис. 1. Параметры элементарной ячейки a, c для образцов

FexTiTe2 в зависимости от содержания железа. Результаты для

двух независимых серий образцов. Квадраты — наши данные,

треугольники — данные работы [6], звездочки — [10].

Концентрационные зависимости параметров элемен-

тарной ячейки a и c приведены на рис. 1. Легко видеть,

что зависимость разбивается на несколько участков

с принципиально различным поведением: в областях

концентрации железа 0 < x < 0.1, 0.175 < x < 0.35,

0.45 < x < 0.65 наблюдается увеличение параметра ре-

шетки c при увеличении концентрации железа, а на

участках 0.1 < x < 0.175 и 0.35 < x < 0.45 c убывает

с ростом концентрации Fe. Отметим, что в целом па-

раметры, полученные в настоящей работе, совпадают с

данными более ранних работ [6,10] с той лишь разницей,

что в них использовался слишком большой шаг по

концентрации, что не позволило обнаружить сложной

зависимости c(x).

Причина убывания параметра ячейки c(x) в направ-

лении, перпендикулярном слоям дихалькогенида титана,

в интеркалатных материалах хорошо известна — фор-

мирование ковалентных центров за счет гибридизации

Md3/Ti3d-состояний, M — интеркалант [11]. Причиной

же возрастания c(x) может быть либо ионная природа

химической связи интеркалант−решетка, как это наблю-

дается в материалах, интеркалированных щелочными

металлами [12,13], либо формирование гибридных со-

стояний между 3d-состояниями интеркаланта и халько-

гена, что реализуется для системы MnxTiSe2 [14]. Однако
для системы FexTiTe2 экспериментальные данные по

резонансной фотоэмиссионной спектроскопии [1] одно-

значно указывают на гибридную природу Fe3d/Ti3d-со-
стояний бездисперсионных зон, что заставляет связать

концентрационную зависимость параметров с особенно-

стями переноса заряда между железом и решеткой TiTe2.

3.2. М а г н и т н ы е и з м е р е н и я. Как отмече-

но выше, возрастание c(x) может быть следствием

только заполнения бездисперсионных зон гибридных

Fe3d/Ti3d-состояний и зависимости концентрации кова-

лентных центров Fe−решетка от содержания железа.

Очевидно, что в этом случае плотность состояний на

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 4



Структура и свойства интеркалатного соединения FexTiTe2 761

Рис. 2. Температурная зависимость магнитной восприим-

чивости образцов FexTiTe2 (содержание железа x указано

около кривых). Сплошные линии — аппроксимация законом

Кюри−Вейсса.

Рис. 3. Концентрационная зависимость температуры бло-

кировки магнитных моментов для FexTiTe2. 1 — данные

настоящей работы, 2 — литературные данные [12]. На встав-

ке — температурная зависимость магнитной восприимчивости

в поле H = 10 kОе для Fe0.4TiTe2 при нагреве (охлаждение
без поля, ZFC) и последующем охлаждении в магнитном поле

(FC); направление процесса показано стрелками.

уровне Ферми должна коррелировать с концентраци-

онной зависимостью параметров решетки. Плотность

состояний на уровне Ферми может быть получена из

температурно-независимого вклада в магнитную воспри-

имчивость. Однако наличие магнитных атомов железа не

позволяет сразу получить эту величину, она определяет-

ся как один из параметров оптимизации температурных

зависимостей магнитной восприимчивости при варьиро-

вании концентрации интеркалированного железа.

Экспериментальные зависимости магнитной воспри-

имчивости FexTiTe2 приведены на рис. 2. В области низ-

ких температур (T < 50K) зависимость демонстрирует

поведение, характерное для состояния спинового или

кластерного стекла, наблюдавшееся ранее в [15] (вставка
на рис. 3). Температура бифуркации (расхождения) ZFC-
и FC-кривых на температурной зависимости магнитной

восприимчивости в случае состояния типа спинового

стекла соответствует температуре блокировки магнит-

ных моментов TBl. Концентрационная зависимость TBl

приведена на рис. 3. Эта величина растет при увели-

чении содержания железа и достигает 20K. В области

температур выше ∼ 50K магнитная восприимчивость χ

аппроксимируется законом Кюри–Вейсса χ = χ0 + C
T−θ

,

где C — константа Кюри, откуда может быть рассчитан

эффективный магнитный момент µeff, T — температу-

ра, θ — парамагнитная температура Кюри, а χ0 —

температурно-независимый вклад, объединяющий паули-

евский парамагнитный вклад свободных электронов и

диамагнитный вклад заполненных оболочек. Поскольку

последний вклад значительно меньше паулиевского и,

кроме того, обеспечивается заполненными оболочками в

основном атомов решетки (доля атомов железа не пре-

восходит 15% от общего количества атомов), последним
вкладом можно пренебречь.

Концентрационные зависимости параметров аппрок-

симации экспериментальных зависимостей χ(T ) для

различного содержания железа приведены на рис. 4.

Эффективный магнитный момент µeff практически не

зависит от содержания железа. Это странно, если учесть

наблюдающуюся для всех интеркалатных соединений

дихалькогенидов титана связь между поведением пара-

метра c(x), отражающего степень гибридизации Ti3d-со-
стояний с 3d-состояниями интеркалированного металла,

и величиной µeff [16]. Едва заметный максимум µeff
вблизи x ∼ 0.1 совпадает, правда, с максимумом на

кривой концентрационной зависимости c(x), но это

Рис. 4. Результаты аппроксимации температурной зависимо-

сти магнитной восприимчивости FexTiTe2 (рис. 2) с помощью

закона Кюри−Вейсса: температурно-независимый вклад в вос-

приимчивость χ0 (a), парамагнитная температура Кюри (b) и

эффективный магнитный момент Fe2+ (c).
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единственное совпадение. По-видимому, во всей области

растворимости железа материал балансирует на грани

устойчивости ковалентных комплексов, что и обеспе-

чивает незначительность изменений µeff. Парамагнитная

температура Кюри θ практически не зависит от кон-

центрации железа в температурном интервале суще-

ственно выше температуры перехода в состояние спи-

нового или кластерного стекла в области x < 0.3. Как

представляется, это указывает на слабость магнитного

взаимодействия в подсистеме интеркаланта. При боль-

шем содержании железа наблюдается ее возрастание,

указывающее на усиление взаимодействия в подрешетке

железа. Отрицательный знак указывает на доминирова-

ние антиферромагнитного взаимодействия в подрешетке

железа, что хорошо согласуется с поведением магнитной

восприимчивости вблизи точки блокировки магнитных

моментов (рис. 4).
Концентрационная зависимость температурно-незави-

симого вклада обнаруживает корреляцию с поведением

параметра решетки c(x): в области возрастания c(x)
наблюдается увеличение χ0, а в области снижения c(x)
эта величина или не возрастает (для = 0.1−0.25), или
убывает. Такое поведение кажется естественным, если

связывать χ0 со вкладом свободных электронов. Дей-

ствительно, как показано в [17], гибридизация Ti3d-со-
стояний с состояниями интеркалированного металла

приводит к
”
переключению“ состояний титана из зоны

проводимости в зону (или зоны) гибридных состояний,

залегающих под уровнем Ферми. Поэтому формирова-

ние ковалентных комплексов должно уменьшать плот-

ность состояний зоны проводимости. Возрастание же χ0
может быть следствием попадания состояний железа

или гибридных состояний Fe3d/Ti3d непосредственно на

уровень Ферми, что может быть вызвано зависимостью

ширины зон гибридных состояний от содержания желе-

за. Наличие такой зависимости обсуждалось в [16], где
было показано влияние достижения порогов протекания

в подрешетке ковалентных комплексов и в подрешетке

интеркаланта на ширину зон соответствующих состоя-

ний. При этом предполагалось, что каждая подрешетка

порождает только одну зону. Наличие двух зон ло-

кализованных состояний в FexTiTe2 может вызывать

аналогичный эффект с участием каждой из зон. Следо-

вательно, можно ожидать наличия двух минимумов на

зависимости c(x), что и наблюдается экспериментально.

3.3. Э л е к т р о н ны е с в о й с т в а. Результаты изме-

рений удельного сопротивления и коэффициента Холла

приведены на рис. 5–7. Обращает на себя внимание

положительный знак постоянной Холла во всем кон-

центрационном и температурном интервале, как это

наблюдается в исходном TiTe2 [18]. Это указывает на то,

что доминирующие дырочные носители заряда сохраня-

ют свое положение, несмотря на внедрение металла и

формально донорное легирование. Такая ситуация воз-

можна в случае, если перенос электронов интеркаланта

происходит не в зону проводимости решетки-матрицы, а

в полосу гибридных состояний, наблюдаемую в ARPES.

Рис. 5. Температурная и полевая (на вставке) зависимости

постоянной Холла для монокристаллов FexTiTe2 . Содержание

железа указано около кривых.

Рис. 6. Температурная зависимость удельного сопротивления

монокристаллов FexTiTe2 вдоль базисной плоскости. Содержа-

ние железа указано около кривых.

Рис. 7. Концентрационная зависимость удельного сопротивле-

ния монокристаллов FexTiTe2 при 100K. На вставке — поле-

вые зависимости сопротивления. Содержание железа указано

около кривых.

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 4



Структура и свойства интеркалатного соединения FexTiTe2 763

Рис. 8. Концентрационные зависимости постоянной Холла,

измеренные при 100 и 300K.

В то же время в FexTiTe2 резко изменяется темпера-

турная зависимость постоянной Холла RH по сравнению

с TiTe2. На ней исчезает перегиб, связывавшийся с

конкуренцией вкладов различных участков поверхности

Ферми, и она приобретает монотонный вид. Такая транс-

формация возможна при условии появления домини-

рующего типа носителей заряда. Очевидно, что такая

ситуация может возникнуть вследствие опустошения

зоны проводимости за счет захвата электронов зоной

гибридных состояний, при этом дырки валентной зоны

оказываются в доминирующем положении.

В области низких температур, соответствующих со-

стоянию магнитного упорядочения, постоянная Холла

демонстрирует полевую и температурную зависимости,

характерные для аномального эффекта Холла (рис. 5
и вставка на нем). В области температур T > TBl

поведение постоянной Холла характерно для обычных

металлов, что согласуется с предположением о зонном

характере носителей заряда.

Температурная зависимость сопротивления (рис. 6)
имеет характерный для металлов вид во всем концен-

трационном интервале, однако демонстрирует низкую

величину наклона. Это может быть следствием наличия

нескольких носителей заряда, различающихся подвиж-

ностью. Концентрационная зависимость сопротивления

(рис. 7) обнаруживает максимум при том же составе,

что и величина постоянной Холла (рис. 8). Очевидно,
что эта область концентраций характеризуется сниже-

нием концентрации доминирующих носителей. Сильная

температурная зависимость постоянной Холла вблизи

состава с x = 0.25 указывает на обмен электронами

между локализованными электронами зоны гибридных

состояний и распространенными состояниями на уровне

Ферми. Следует отметить, что при этом же составе на-

блюдается минимум величины параметра решетки c , что
соответствует максимальной концентрации ковалентных

комплексов, обеспечивающих формирование зоны ги-

бридных состояний. Очевидно, что и концентрация элек-

тронов проводимости при этом составе должна быть ми-

нимальной. В пользу такого объяснения свидетельствует

и то обстоятельство, что паулиевский вклад в магнитную

восприимчивость также проходит через максимум вбли-

зи этого состава (рис. 4). Поскольку наибольшая плот-

ность состояний связана с зоной гибридных состояний,

этот факт указывает на максимальность концентрации

центров локализации при данном составе.

Магнетосопротивление (см. вставку на рис. 7) имеет

отрицательный знак, как это наблюдается во многих ма-

териалах, интеркалированных переходными металлами,

обеспечивающими спиновую поляризацию гибридных

M3d/Ti3d-состояний [15,19]. Поскольку температурные

зависимости этой величины не реагируют на магнитные

фазовые переходы, логичным кажется связать ее с вли-

янием спиновой поляризации гибридных состояний. Это

наводит на мысль о том, что две наблюдающиеся без-

дисперсионные зоны могут быть результатом спиновой

поляризации Fe3d/Ti3d-состояний.
Таким образом, кинетические данные указывают на

то, что наиболее вероятным механизмом влияния

Fe3d/Ti3d-гибридизации на электрические свойства яв-

ляется обмен электронами между зоной этих состояний

и зонами, содержащими свободные носители заряда.

3.4. Ф а з о в а я д и а г р а мм а. Граница равновесия

Fe/FexTiTe2 показана на рис. 9. Очевидным образом она

разбивается на два участка, соответствующие темпе-

ратурам ниже и выше 770◦C. В низкотемпературной

области наблюдается обычное увеличение растворимо-

сти железа при повышении температуры, тогда как в

высокотемпературной части имеет место ретроградная

растворимость. Такой вид фазовой диаграммы в точно-

сти соответствует схеме фазовых диаграмм материалов

Рис. 9. Температурная зависимость предельной растворимо-

сти Fe в TiTe2. 1 — однофазное состояние FexTiTe2, 2 —

смесь фаз Fe + FexTiTe2. На вставке — схематическая фазовая

диаграмма материалов с примесной зоной локализованных

состояний под уровнем Ферми, заполненной более чем напо-

ловину, предложенная в работе [4].
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с локализованными состояниями под уровнем Ферми [4]
(вставка на рис. 9). Согласно схеме, предложенной

в [4], низкотемпературная часть отвечает наличию щели

между потолком зоны (или зон) локализованных со-

стояний и уровнем Ферми. Точка смыкания участков

соответствует попаданию потолка этих зон на уровень

Ферми. Вогнутая форма границы растворимости отража-

ет уменьшающийся вклад локализованных состояний по

мере сокращения концентрации растворенного железа.

Схожая фазовая диаграмма была получена для систе-

мы Fe−FexTiSe2 [5]. Однако там присутствовала высо-

котемпературная граница устойчивости области смеси

фаз (Fe + FexTiSe2) и отсутствовала область нормальной

растворимости. Очевидно, что это соответствует высо-

котемпературной части схематической фазовой диаграм-

мы, тогда как фазовая диаграмма системы Fe−FexTiTe2
отвечает низкотемпературной ее части. Причиной этого

может служить более сильное взаимодействие между

слоями TiTe2 по сравнению с TiSe2, что приводит к

большей устойчивости ковалентных комплексов в си-

стеме FexTiTe2, чем в FexTiSe2. Действительно, если

положение границы растворимости определяется терми-

ческим уширением зоны локализованных состояний, то

повышение упругости решетки должно замедлять этот

процесс и тем самым стабилизировать ковалентные ком-

плексы. На более высокую упругость TiTe2 по сравнению

с TiSe2 указывает меньшая сжимаемость TiTe2 [20].
Экспериментально это проявляется в наблюдавшемся

различии дислокационной структуры [21]: концентрация
дислокаций в TiTe2 значительно ниже, чем в TiSe2.

Представляется, что роль упругости решетки может

проявляться и в форме границы растворимости. Дей-

ствительно, как было показано в [22], интеркаляция,

приводя к сжатию решетки в направлении нормали к

базисной плоскости, вызывает возрастание температуры

Дебая и, следовательно, упругости решетки. Поэтому

экстракция железа, обеспечивающая в целом возраста-

ние параметра c , должна понижать упругость решетки.

Но с другой стороны, как отмечалось выше, это должно

приводить к снижению термической устойчивости кова-

лентных центров и, следовательно, ускорять их деграда-

цию с нагревом. Эти факторы будут обеспечивать вогну-

тую форму границы растворимости, что и наблюдается

экспериментально. Вероятно, эффект проявляется в том

случае, когда изменение упругости достаточно велико.

Когда же это не так, граница растворимости может

иметь и выпуклую форму, как наблюдалось в системе

Fe−FexTiSe2.

Таким образом, можно заключить, что вид фазовой

диаграммы интеркалатного материала, обладающего ло-

кализованными состояниями под уровнем Ферми, зави-

сит как от энергии связи зон локализованных состояний,

так и от упругости решетки-матрицы, определяющей

динамику теплового расширения. При выборе темпера-

турного интервала выше границы устойчивости области

ретроградной растворимости или ниже температуры

ретроградной растворимости вид фазовой диаграммы

будет таким же, как в случае классических диаграмм

твердых растворов. По-видимому, это и происходит в си-

стеме Fe−FexTiS2: решетка TiS2 обладает еще меньшей

упругостью по сравнению с TiSe2 [20], что, вероятно,

приводит к тому, что область исследуемого темпера-

турного интервала лежит выше высокотемпературной

границы области ретроградной растворимости.

4. Заключение

Исследование фазовой диаграммы и структуры си-

стемы FexTiTe2 позволяет заключить, что классические

подходы, учитывающие только взаимодействие атомов

с усредненной средой растворителя, не позволяют по-

нять наблюдаемый вид границы растворимости железа

в FexTiTe2 и сложную концентрационную зависимость

параметров решетки. Для описания этих зависимостей

приходится учитывать парциальный вклад электронной

подсистемы. Такой подход, выполненный с учетом экспе-

риментальных данных о спектре электронных состоя-

ний в системе FexTiTe2, позволяет (по крайней мере,

качественно) объяснить и наличие двух минимумов на

концентрационной зависимости параметра решетки c , и
наличие температуры максимальной растворимости же-

леза. Общий вид фазовой диаграммы системы FexTiTe2
соответствует общей схеме фазовых диаграмм, учитыва-

ющих электронный вклад в термодинамические функции

материала [4]. Сравнение с фазовой диаграммой систе-

мы FexTiSe2 позволяет установить влияние упругости

решетки-матрицы на положение границы растворимости

интеркаланта: чем выше упругость решетки, тем более

низкотемпературной части обобщенной фазовой диа-

граммы материалов, содержащих вблизи уровня Ферми

зоны локализованных состояний с сильной температур-

ной зависимостью их ширины, соответствует экспери-

ментальная фазовая диаграмма.
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