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Слоистые соединения (Li, Fe)OHFeSe привлекательны благодаря высокотемпературной сверхпрово-
димости. В настоящей работе сольвотермальным методом из насыщенного раствора глицероксидов каль-
ция в глицерине было проведено допирование образцов (Li, Fe)OHFeSe. С помощью измерений динамиче-
ской магнитной восприимчивости установлено, что допированные образцы переходят в сверхпроводящее
состояние при температуре Tc = 46K, что заметно превышает Tc = 37K исходных образцов. По данным
рентгеновской дифракции предполагается, что допирование обусловлено внедрением ионов кальция в
слои (Li, Fe)OH, тогда как структура слоев FeSe в допированном соединении (Li, Fe)OHFeSe остается
неизменной.
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Сверхпроводники на основе селенида желе-

за (FeSe) представляют собой обширный класс

соединений. Многообразие соединений на основе

FeSe обусловлено слабыми ван-дер-ваальсовыми

взаимодействиями между его монослоями, что поз-

воляет осуществлять интеркаляцию соединения как

металлическими, так и органическими или металло-

органическими комплексами. Обычно температура

перехода в сверхпроводящее состояние (Tc) для объ-

емных сверхпроводников этого класса не превышает

30–46 К [1]. Максимальное значение Tc = 50К зафик-

сировано для соединения (TBA)0.3FeSe, полученного

методом электрохимического интеркалирования

FeSe катионами тетрабутиламмония [2].

Среди разнообразия таких сверхпроводников со-

единения (Li, Fe)OHFeSe привлекают к себе внима-

ние благодаря высокотемпературной сверхпроводи-

мости, а также сравнительно высокой химической

стабильности [3]. Структура этих соединений – слои-

стая, с чередованием слоев (Li1−xFex)OH и Fe1−ySe.

В зависимости от состава, в частности от концентра-

ции вакансий в подрешетке железа (y) и его эффек-

тивной валентности в слоях Fe1−ySe, температура пе-

рехода в сверхпроводящее состояние соединений ва-

рьируется в широких пределах и может достигать

Tc ≈ 40K при условии, что значение y не превышает

∼ 0.05, а средняя валентность ионов железа состав-

ляет менее +2 [4–9].

Один из способов, направленный на повышение

Tc, заключается в исследовании влияния допиро-

вания на сверхпроводящие свойства (Li, Fe)OHFeSe.
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В работах [10–12] показано, что допирование пере-

ходными металлами (Mn, Co, Ni и Cu) осуществля-

ется в слоях (Li, Fe)OH, в то время как слои FeSe

остаются неизменными. При этом Tc допированных

(Li, Fe)OHFeSe не меняетс, или понижается [12].

В настоящей работе мы сообщаем об увеличении

температуры перехода в сверхпроводящее состояние

до Tc = 46К образцов (Li, Fe)OHFeSe (исходное Tc =

= 37К), подвергнутых допированию из насыщенного

раствора глицероксидов кальция в глицерине. Полу-

ченные экспериментальные данные позволяют пред-

положить, что эффект допирования (Li, Fe)OHFeSe

связан с внедрением кальция в слои (Li, Fe)OH,

сопровождающимся частичным замещением железа

или лития.

Температура сверхпроводящего перехода опре-

делялась путем измерения температурных зависи-

мостей динамической магнитной восприимчивости

χ(T ) образцов, находящихся в переменном магнит-

ном поле с частотой 1.5 кГц и амплитудой 0.5 Э, с по-

мощью изготовленного в лаборатории магнитометра

[13]. Калибровка магнитометра проводилась с помо-

щью измерения сигнала перехода в сверхпроводящее

состояние эталонного ниобиевого образца, геометри-

чески идентичного исследуемому.

Кристаллическая структура исследованных

образцов была определена методом рентгеновской

порошковой дифракции. Дифрактограммы получе-

ны при комнатной температуре на дифрактометре

Rigaku SmartLab SE (CuKα-излучение) в режиме

θ − 2θ в диапазоне углов 3◦ ≤ 2θ ≤ 80◦. Фазовый

состав образцов анализировали с использованием

программ Match и PowderCell.
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Для синтеза образцов использовались порош-

ковое железо (Fe, чистота 99.99 %), селен (Se,

чистота 99.999 %), моногидрат гидроксида ли-

тия (LiOH ·H2O, чистота 99.99 %), оксид кальция

(CaO, чистота 99.12 %), глицерин (C3H8O3, чистота

99.34 %) и дистиллированная вода (H2O, чистота

99.61 %). Процесс синтеза состоял из трех стадий.

Первая стадия заключалась в синтезе образцов

поликристаллического β-FeSe путем твердофаз-

ной реакции Fe с Se. Порошковую смесь Fe и Se

(170 мг) с молярным соотношением 2/1 помещали

в вакуумированную кварцевую ампулу и выдер-

живали при T = 600 ◦C (24 ч), а затем отжигали

при T = 400 ◦C (48 ч). В результате была получена

фаза β-FeSe с примесью остаточного железа. Сле-

дует отметить, что присутствие примеси железа в

образцах β-FeSe является необходимым условием

для получения сверхпроводящих соединений на

последующих стадиях синтеза [9]. На второй стадии

синтеза методом гидротермической интеркаляции

β-FeSe получали образцы (Li, Fe)OHFeSe [4]. Образец

β-FeSe помещали в тефлоновый стакан (внутренним

диаметром 4 мм и высотой 25 мм), который устанав-

ливали в автоклав из нержавеющей стали (объемом

12 мл), заполненный насыщенным водным раство-

ром LiOH ·H2O (2 г на 6 мл воды). Затем автоклав

выдерживали при T = 100 ◦C в течение 72 ч с после-

дующим естественным охлаждением до комнатной

температуры. В результате были получены образцы

(Li, Fe)OHFeSe. На третьей стадии синтеза про-

водилась сольвотермальная реакция допирования

соединения (Li, Fe)OHFeSe в насыщенном растворе

глицероксидов кальция в глицерине. Раствор готови-

ли путем реакции смеси порошкового CaO (150 мг) с

глицерином (10 мл) в герметичном стеклянном бюк-

се. Реакцию проводили при T = 40 ◦C в течение 48 ч.

По данным рентгеновской дифракции (рис. 1а), оса-

дочная фаза раствора состояла из кристаллического

диглицероксида кальция Ca(C3H7O3)2 и октогли-

цероксида кальция Ca3(C3H7O3)6 · (C3H8O3)2, что

хорошо согласуется с результатами работы [14],

представленными штрих-диаграммами на рис. 1b

и с. Реакцию допирования образцов (Li, Fe)OHFeSe

проводили путем выдерживания в приготовленном

растворе при температуре 40 ◦C в течение 20–30

суток. Синтезированные образцы β-FeSe, а также

исходные и допированные образцы (Li, Fe)OHFeSe,

представляли собой порошкообразные смеси с

размерами частиц 10–100 мкм.

Кривые 1, 2 и 3 на рис. 2 отображают темпе-

ратурные зависимости действительной части дина-

мической магнитной восприимчивости 4πχ′(T ) для

Рис. 1. Дифрактограмма продукта реакции оксида
кальция с глицерином (a). Штрих-диаграммы соответ-
ствуют диглицероксиду кальция Ca(C3H7O3)2 (b) и ок-
тоглицероксиду кальция Ca3(C3H7O3)6 · (C3H8O3)2 (c)
по данным [14]

образцов β-FeSe, исходного (Li, Fe)OHFeSe и допи-

рованного из раствора (Li, Fe)OHFeSe соответствен-

но. При понижении температуры 4πχ′(T ) демон-

стрируют диамагнитный отклик, свидетельствую-

щий о переходе образцов в сверхпроводящее со-

стояние. В то время как значения Tc образцов

β-FeSe и (Li, Fe)OHFeSe, указанные стрелками на

рис. 2, составляют 8.7 и 37 K и хорошо согласуют-

ся с литературными данными [3–9], Tc = 46К для

(Li, Fe)OHFeSe, допированного из раствора, замет-

но превышает Tc = 37К исходного образца. Из ри-

сунка 2 видно, что с понижением температуры 4πχ′

образцов β-FeSe, исходного (Li, Fe)OHFeSe и допи-

рованного из раствора (Li, Fe)OHFeSe приближают-

ся к значениям −0.91, −0.90 и −0.86 соответствен-

но. Для многофазных образцов подобная оценка мо-

жет существенно превышать истинную долю мейс-

снеровской фазы. Это обусловлено тем, что сверх-

проводящие области с более высоким Tc могут экра-

нировать как несверхпроводящие включения, так и

фазы с более низкими Tc. Значения 4πχ′ не дости-

гают −1, характерного для идеального диамагнети-

ка, и, следовательно, указывают на неполное экра-

нирование переменного магнитного поля в образцах.

Это является признаком фрагментарной сверхпрово-

димости, характерной для поликристаллических об-

разцов β-FeSe и (Li, Fe)OHFeSe [3–9].

Дифрактограммы четырех исследованных образ-

цов (Li, Fe)OHFeSe (Tc = 46K), полученных сольво-

термальным методом допирования, оказались сход-

ными. На рисунке 3 представлена дифрактограмма

одного из образцов. Индексированные дифракцион-

ные пики соответствуют тетрагональной структу-

ре (Li, Fe)OHFeSe, P4/nmm (ICDD # 01-083-6604).
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Рис. 2. Температурные зависимости действительной
части динамической магнитной восприимчивости
4πχ′(T ) образцов β-FeSe, исходного (Li, Fe)OHFeSe и
допированного из раствора (Li, Fe)OHFeSe (кривые 1, 2

и 3 соответственно). Стрелками указаны температуры
перехода в сверхпроводящее состояние

Звездочками отмечены дифракционные пики при-

месного железа (ICDD # 00-006-0696), а ромбами –

пики примесной фазы, соответствующие структуре

моногидрата бутирата кальция (C3H7CO2)2 Ca ·H2O

(ICDD # 00-055-1316), образовавшейся в процессе

допирования (Li, Fe)OHFeSe. Определенные по ди-

фрактограмме значения параметров элементарной

ячейки a = b = 3.786(2) Å и c = 9.260(5) Å близки

к результатам для (Li, Fe)OHFeSe (Tc ≈ 40K), при-

веденным в работах [8, 9]. В частности, указанные

размеры элементарной ячейки и параметр тетраго-

нальности c/a = 2.446 хорошо согласуются с обла-

стями сверхпроводимости на фазовых диаграммах,

представленных в работах [4, 5] и [6] соответственно

для структуры (Li, Fe)OHFeSe.

Близость значений параметров элементарной

ячейки образцов с Tc = 46K и с Tc ≈ 40K [8, 9]

(разница не превышает 0.025Å) означает, что допи-

рование не приводит к образованию дополнительных

интеркалированных слоев в образцах с Tc = 46K, что

вызвало бы существенное увеличение параметра c.

Отсюда следует, что допирование связано с внутри-

слоевым внедрением допанта. В данной работе было

установлено, что при температурах ниже 150 ◦C

образцы β-FeSe не вступают в реакцию с раствором,

используемым для допирования (Li, Fe)OHFeSe. При

этом кристаллическая структура и значение Tc об-

разцов β-FeSe остаются неизменными. Полученные

результаты свидетельствуют о том, что процесс

допирования слоев FeSe из указанного раствора

не осуществляется. На основании этого мы заклю-

чаем, что в реакции допирования (Li, Fe)OHFeSe

принимают участие именно слои (Li, Fe)OH. Уста-

Рис. 3. Дифрактограмма допированного из раство-
ра образца (Li, Fe)OHFeSe (Tc = 46K). Индексиро-
ванные дифракционные пики соответствуют тетраго-
нальной структуре (Li, Fe)OHFeSe, P4/nmm (ICDD
#01-083-6604). Звездочками отмечены дифракцион-
ные пики примесного железа (ICDD # 00-006-0696),
ромбами – дифракционные пики примесной фазы
моногидрата бутирата кальция (C3H7CO2)2Ca ·H2O
(ICDD # 00-055-1316)

новлено, что чистый глицерин не взаимодействует

с (Li, Fe)OHFeSe при температурах ниже 50 ◦C.

Это свидетельствует о том, что в допировании

слоев (Li, Fe)OH участвуют растворенные соедине-

ния – глицероксиды кальция [14]. По аналогии со

структурой образцов (Li, Fe)OHFeSe, допированных

переходными металлами [10–12], мы предполагаем,

что допирование в данном случае связано с заме-

щением ионов железа или лития ионами кальция в

позициях слоев (Li, Fe)OH, в то время как слои FeSe

остаются неизменными. Сущность предложенного

механизма допирования заключается в ионооб-

менной реакции. Она обусловлена тем, что ионы

кальция в использованном растворе хелатированы

глицерином, что облегчает ионообменные процессы

кальция с другими металлами [15, 16].

Тот факт, что кристаллические структуры

исходных и допированных кальцием образцов

(Li, Fe)OHFeSe практически идентичны, мы объ-

ясняем низкой концентрацией допанта в образце.

Небольшое количество примеси кальция не вызыва-

ет заметных изменений кристаллической решетки,

но при этом ощутимо меняет Tc, вероятно, за

счет эффекта электронного допирования слоев

Fe1−ySe, обусловленного частичным замещением

ионов железа или лития в слоях (Li1−xFex)OH на

ионы кальция. Электронное допирование слоев

Fe1−ySe сдвигает уровень Ферми таким образом,

что дырочные карманы в центре зоны Бриллюэна

исчезают [17, 18]. Допирование кальцием приводит
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к увеличению плотности электронных состояний на

уровне Ферми, а также к подавлению магнитной

структуры [5] и, как следствие, способствует росту

Tc. С другой стороны, не исключено, что в процессе

замещения кальцием ионы железа могут переходить

из слоев (Li1−xFex)OH в слои Fe1−ySe, тем самым

уменьшая концентрацию вакантных позиций y, что

приводит к росту Tc [4–7, 9].

В заключение установлено, что оптимальный вы-

бор допанта и метода допирования может приво-

дить к существенному повышению Tc допирован-

ных образцов (Li, Fe)OHFeSe без заметных измене-

ний их кристаллической структуры. На основании

данных рентгеновской дифракции предполагается,

что допирование связано с внедрением ионов каль-

ция в слои (Li1−xFex)OH, тогда как кристаллическая

структура слоев Fe1−ySe в допированном соединении

(Li, Fe)OHFeSe остается неизменной.
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