
На правах рукописи

КИЯМОВ Айрат Газинурович

Экспериментальные и теоретические исследования

халькогенидов железа с пониженной размерностью

01.04.07 – Физика конденсированного состояния

АВТОРЕФЕРАТ

диссертации на соискание ученой степени

кандидата физико-математических наук

Казань – 2019



Работа выполнена на кафедре общей физики Института физики ФГАОУ ВО “Казанский

(Приволжский) федеральный университет”

Научный руководитель: Таюрский Дмитрий Альбертович

доктор физико-математических наук, профессор, ФГАОУ

ВО “Казанский (Приволжский) федеральный университет

Научный консультант: Вагизов Фарит Габдулхакович

кандидат физико-математических наук, доцент, ФГАОУ ВО

“Казанский (Приволжский) федеральный университет

Официальные оппоненты: Шахмуратов Рустэм Назимович

доктор физико-математических наук, ведущий научный со­

трудник, Казанский физико-технический институт им. Е.К.

Завойского - обособленное структурное подразделение Феде­

рального государственного бюджетного учреждения науки

«Федеральный исследовательский центр «Казанский науч­

ный центр Российской академии наук», г. Казань

Фролов Кирилл Владимирович

кандидат физико-математических наук, ведущий научный

сотрудник, ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН,

г. Москва

Ведущая организация: ФГБУН Институт физических проблем им. П.Л. Капицы

Российской Академии Наук, г. Москва

Защита состоится 6 июня 2019 в 16 часов 00 минут на заседании диссертационного совета

Д 212.081.15 при Казанском (Приволжском) федеральном университете по адресу: 420008, г.

Казань, ул. Кремлёвская, 16а, Институт физики.

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке им. Н.И. Лобачевского при ФГА­

ОУ ВО “Казанский (Приволжский) федеральный университет” по адресу: 420008, г. Казань,

ул. Кремлёвская, 35. Электронная версия автореферата размещена на официальном сайте

Казанского (Приволжского) федерального университета http://www.kpfu.ru

Автореферат разослан « » апреля 2019 г.

Отзывы и замечания по автореферату в двух экземплярах, заверенные печатью, просьба

высылать по вышеуказанному адресу на имя учёного секретаря диссертационного совета.

Ученый секретарь

диссертационного совета,

доктор физ.-мат. наук, профессор Ерёмин Михаил Васильевич



3

Общая характеристика работы

Актуальность темы исследования. Соединения с пониженной размерностью привле­

кают неослабевающее внимание из-за множества необычных физических явлений, обнару­

женных и изучаемых в этих системах. Наиболее ярким примером таких явлений служит,

конечно, высокотемпературная сверхпроводимость в квазидвумерных купратах. Большой

неожиданностью стало открытие в 2008 году сверхпроводимости в железосодержащих со­

единениях [1]. А уже к 2010 году было обнаружено уже более пятидесяти новых железо­

содержащих сверхпроводников [1]. На сегодняшний день, однако, причины возникновения

сверхпроводимости в железосодержащих соединениях не объяснены в полной мере. Ранее на

основании спин-флуктуационной модели спаривания предсказывалось [2], что квазидвумер­

ный теллурид железа FeTe должен являться сверхпроводником с критической температурой,

превосходящей таковую для селенида железа FeSe (T𝐶=8K [3]). Тем не менее сверхпроводи­

мость в теллуриде железа так и не была обнаружена. Теллурид железа Fe1+𝛿Te, в отличие от

изоструктурного и изовалентного ему FeSe, всегда содержит в своей структуре избыточные

атомы железа, которые располагаются между слоями Fe–Te, в то время как в предсказывав­

ших сверхпроводимость в теллуриде железа теоретических расчётах рассматривался FeTe

с идеальной стехиометрией [2]. Принимая во внимание тот факт, что содержащие избыточ­

ное железо образцы селенида железа Fe1+𝛿Se не являются сверхпроводниками [4], можно

предположить, что присутствие в структуре избыточного железа является фактором, огра­

ничивающим возникновение сверхпроводимости в Fe1+𝛿Te. В этой связи, исследование вли­

яния избыточного железа на свойства теллурида железа является актуальной задачей. Ран­

ние исследования соединений ряда Fe1+𝛿Te1−𝑥Se𝑥 методами мессбауэровской спектроскопии

сталкивались с сложностями в описании структуры спектров. Так, в работе [5] из анализа

низкотемпературных мессбауэровских спектров соединений ряда Fe1+𝛿Te делался вывод о

существовании в них четырёх неэквивалентных центров ионов железа. Авторы работы [5]

связывали это с специфическим упорядочением ионов избыточного железа в этом соедине­

нии, что, однако, не подтверждалось другими исследованиями, например, методами рентге­

ноструктурного анализа. В работе [6] рассматривалось соединение FeTe0.5Se0.5. При иссле­

довании угловых зависимостей мессбауэровских спектров соединения FeTe0.5Se0.5 была обна­

ружена необычная конфигурация электрического поля внутри образца, что, однако, авторы

работы [6] рассматривали не как особенность соединения, а артефакт, обусловленный тексту­

рой поликристаллического образца. В этой связи, исследование структуры мессбауэровских

спектров соединений ряда Fe1+𝛿Te1−𝑥Se𝑥 является актуальной задачей.
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Открытие сверхпроводимости в квазидвумерных халькогенидах железа стимулировало

поиски сверхпроводимости также и в квазиодномерных соединениях железа. Так, в 2015

году была обнаружена индуцированная высоким давлением (≈11ГПа) сверхпроводимость

c критической температурой T𝐶=14K в квазиодномерном соединении железа BaFe2S3 [7],

структурными блоками которого являются тетраэдры FeS4. Изучение состоящих из анало­

гичных структурных блоков квазиодномерных халькогенидов железа AFeX2 (A-K, Rb, Tl,

X-халькоген) пока не обнаружило сверхпроводимости в этих соединениях. В них, тем не ме­

нее проявились необычные магнитные свойства. Так, в диапазоне температур T>T𝑁>249K

то есть в отсутствии дальнего антифферомагнитного упорядочения магнитная восприимчи­

вость RbFeSe2 демонстрирует практически линейный без тенденции к насыщению рост с

повышением температуры [A2, A3]. Такое поведение не является характерным для обычного

трёхмерного антиферромагнетика, магнитная восприимчивость которого выше температу­

ры Нееля подчиняется закону Кюри-Вейса. Для другого соединения этого ряда KFeS2 из

анализа магнитной восприимчивости делалось предположение, что трёхмерное антиферро­

магнитное упорядочение в нем возникает только при температуре 12.5К [8], в то время как из

нейтронографических исследований показано, что KFeS2 является антиферромагнетиком с

𝑇𝑁 ≈250К [9]. При исследованиях трёх других соединений этого ряда KFeSe2 [10], TlFeSe2 [11]

и TlFeS2 [11] наблюдались неожиданно малые значения энтропии магнитной подсистемы.

Оставался открытым вопрос о спиновом состоянии ионов железа в этих соединениях. Точное

определение спинового состояния ионов железа в этих соединениях необходимо для анали­

за экспериментальных данных и построения теоретических моделей магнитных подсистем

этих соединений. В этой связи, исследование магнитных свойств соединений ряда AFeX2

(A-щелочной металл, X-халькоген) является актуальной задачей.

Цели и задачи диссертационной работы:

Целями диссертационной работы являются:

1. Получение температурной зависимости магнитного вклада в теплоёмкость и энтропии

магнитной подсистемы соединения RbFeSe2. Определение спинового состояния ионов

железа в RbFeSe2.

2. Определение характеристик градиентов электрических полей на атомных ядрах же­

леза в соединениях Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5. Определение структуры

мессбауэровских спектров этих соединений.
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Для достижения поставленных целей требовалось решить следующие задачи:

∙ Измерение полной теплоёмкости, спектров ИК-поглощения и температурной зависи­

мость фактора Лэмба-Мессбауэра соединения RbFeSe2.

∙ Измерение методом неупругого ядерного рассеяния парциальной плотности фононных

состояний ионов железа в RbFeSe2.

∙ Расчёт из первых принципов в рамках теории функционала плотности полной и пар­

циальных плотностей фононных состояний и фононного вклада в теплоёмкость соеди­

нения RbFeSe2.

∙ Выделение и анализ магнитного вклада в теплоёмкость RbFeSe2. Определение темпе­

ратурной зависимости энтропии магнитной подсистемы RbFeSe2 и спинового состоя­

ния ионов железа в RbFeSe2.

∙ Исследование мессбауэровских спектров монокристаллов соединений Fe1.05Te, Fe1.125Te

и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5 при разных температурах и для разных ориентаций образцов от­

носительно направления распространения 𝛾-квантов.

∙ Расчёт из первых принципов градиентов электрических полей на ядрах железа в со­

единениях Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5 и FeTe c нулевой концентрацией избы­

точного железа. Применение развитых из анализа результатов расчётов моделей для

описания мессбауэровских спектров Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5. Уточнение

из анализа экспериментальных спектров значений характеристик градиентов электри­

ческих полей на ядрах ионов железа. Определение магнитной микроструктуры этих

соединений.

Научная новизна. Впервые получены полная и парциальные плотности фононных со­

стояний RbFeSe2 и рассчитан фононный вклад в теплоёмкость этого соединения. Впервые

получены температурные зависимости магнитного вклада в теплоёмкость и энтропии маг­

нитной подсистемы RbFeSe2. Определено спиновое состояние ионов железа в RbFeSe2. Дано

основанное на рассчитанных из первых принципов градиентах электрического поля на яд­

рах железа объяснение структуры мессбауэровских спектров соединений Fe1.05Te, Fe1.125Te

и Fe2𝑎0.91Fe2𝑐0.09Te0.5Se0.5 (факторы заполнения кристаллографических позиций 2𝑎 и 2𝑐 равны,

соответственно, 0.91 и 0.09). Предложена плакетная структура ионов железа в теллуридах

железа Fe1+𝑦Te1−𝑥Se𝑥.
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Теоретическая и практическая значимость. Полученная в настоящей работе темпе­

ратурная зависимость магнитного вклада в теплоёмкость RbFeSe2 может быть использована

при построении теоретической модели магнитной подсистемы этого соединения, и уточнения

её количественных параметров. Определённое в настоящей работе значение спинового состо­

яния ионов железа в RbFeSe2 необходимо для корректного анализа магнитной восприимчи­

вости этого соединения и построения теоретической модели магнитной подсистемы RbFeSe2.

Показано, что в соединениях ряда Fe1+𝑦Te1−𝑥Se𝑥 даже малые концентрации избыточного

железа изменяют свойства практически всего образца.

Положения, выносимые на защиту:

∙ Из первых принципов рассчитана плотность фононных состояний RbFeSe2. Значитель­

ная часть парциальной плотности фононных состояний, приходящихся на ионы желе­

за в соединении RbFeSe2 сконцентрирована в области высоких частот 7–9ТГц, в то

время как большая часть парциальных плотностей фононных состояний остальных

ионов сконцентрирована в области частот 0–3ТГц. С использованием рассчитанной

плотности фононных состояний RbFeSe2 вычислен фононный вклад в теплоёмкость

этого соединения.

∙ Магнитный вклад в теплоёмкость RbFeSe2 определён как разница экспериментально

измеренной полной теплоёмкости и рассчитанного фононного вклада. Из температур­

ной зависимости магнитного вклада в теплоёмкость RbFeSe2 получена энтропия маг­

нитной подсистемы этого соединения.

∙ Величина изменения энтропии магнитной подсистемы RbFeSe2 в температурном ин­

тервале измерений 4-290К позволяет сделать вывод о промежуточном спиновом состо­

янии S=3/2 ионов железа в этом соединении.

∙ Из первых принципов рассчитаны градиенты электрического поля на ядрах ионов же­

леза в соединениях Fe1.05Te и Fe1.125Te. Из анализа экспериментальных мессбауэров­

ских спектров монокристаллов этих соединений с использованием результатов расчё­

тов градиентов электрического поля предложена модель плакетной структуры ионов

железа в соединениях Fe1+𝑦Te. Избыточное железо в соединениях Fe1+𝑦Te приводит

к перераспределению спиновой и зарядовой плотности на расстояниях определяющих

размер плакета.

∙ Аналогичная плакетная структура ионов железа присутствует также и в сверхпрово­

дящем соединении Fe2𝑎0.91Fe2𝑐0.09Te0.5Se0.5 (факторы заполнения кристаллографических



7

позиций 2𝑎 и 2𝑐 равны, соответственно, 0.91 и 0.09). Показано сосуществование сверх­

проводимости и ближнего магнитного порядка в этом соединении.

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность полученных ре­

зультатов обеспечивается комплексным подходом к исследованию, сочетающим расчёты

теории функционала плотности и экспериментальные методики. Полученные в результате

расчётов из первых принципов результаты проверялись на способность к воспроизведению

экспериментальных данных, полученных с использованием сертифицированного оборудова­

ния и апробированных экспериментальных методов, таких, например, как ИК-спектроско­

пия, мессбауэровская спектроскопия и ядерное неупругое рассеяние. Эксперименты по ядер­

ному неупругому рассеянию были выполнены в одном из ведущих научно-исследователь­

ских центров мира DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron, Гамбург, ФРГ) на исследова­

тельской станции P01-High Resolution Dynamics Beamline синхротрона PETRA III научным

сотрудником к.ф.-м.н. Ильей Сергеевым. Все экспериментальные исследования были про­

ведены на синтезированных научным сотрудником Института Физики Университета Аугс­

бурга д.ф.-м.н. Владимиром Цурканом монокристаллах, структура и стехиометрия которых

проверялась методами рентгеноструктурного анализа и электронно-зондового рентгеноспек­

трального микроанализа. Основные результаты диссертации докладывались на следующих

научных конференциях:

∙ Второй Всероссийский научный форум «Наука будущего – наука молодых», г. Казань,

20-23 сентября 2016 года.

∙ XIV Международная конференция «Мессбауэровская спектроскопия и её примене­

ния», г. Казань, 28 сентября - 1 октября 2016 года (два доклада).

∙ LI школа ПИЯФ по физике конденсированного состояния ФКС-2017, г. Санкт-Петер­

бург, 11-16 марта 2017 года.

∙ XV Международная конференция «Мессбауэровская спектроскопия и её применения»,

г. Сочи, 10-16 сентября 2018 года (3 доклада).

∙ Международная конференция «Modern Development of Magnetic Resonance 2018», г.

Казань, 24-28 сентября 2018 года.

∙ XV Зимняя школа по теоретической физике «Сложные системы и перспективные ма­

териалы», г. Дубна, 28 января-1 февраля 2019 года.
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Публикации. Материалы диссертации опубликованы в 14 печатных работах, из них

6 [A1, A2, A3, A4, A5, A6] статей в рецензируемых научных журналах и 8 тезисов докла­

дов [A7, A8, A9, A10, A11, A12, A13, A14].

Личный вклад автора. Личный вклад автора в диссертацию и совместные публикации

заключается в следующем:

∙ Участие в постановке задач и определении подходов их решения.

∙ Проведение расчётов из первых принципов фононных плотностей состояний RbFeSe2

и расчёт фононного вклада в теплоёмкость этого соединения.

∙ Рентгеноструктурный анализ всех образцов кроме FeTe0.5Se0.5.

∙ Измерение спектра ИК-поглощения и проводимости RbFeSe2.

∙ Проведение экспериментов по мессбауэровской спектроскопии.

∙ Проведение расчётов из первых принципов градиентов электрических полей на атом­

ных ядрах в соединениях Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5.

∙ Обработка, анализ и интерпретация экспериментальных и полученных из расчётов из

первых принципов данных.

∙ Подготовка образца RbFeSe2 для эксперимента по неупругому рассеянию.

∙ Подготовка и написание научных публикаций.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 6 глав, заклю­

чения, списка публикаций по теме диссертации и библиографии. Общий объем диссертации

160 страниц, из них 142 страница текста, включая 46 рисунков и 5 таблиц. Библиография

включает 106 наименований на 10 страницах.

Содержание работы

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы и сформулированы её

цели. Далее дано обоснование научной новизны исследований, обсуждается практическая и

теоретическая значимость полученных результатов. Приводятся пять выносимых на защиту

положений. В форме аннотированного изложения глав диссертационной работы приводятся

её основные результаты.
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Первая глава является обзорной, в ней приводятся обсуждения теллурида железа в

контексте возможности существования в нём сверхпроводимости и необычных магнитных

свойств квазиодномерных ковалентных антиферромагнетиков AFeX2 (A-щелочной металл,

X-халькоген). После обнаружения сверхпроводимости в селениде железа FeSe были сдела­

ны теоретические предсказания, что изоструктурный и изовалентный ему теллурид железа

FeTe должен являться сверхпроводником с ещё более высокой критической температурой [2].

Однако, на сегодняшний день сверхпроводимость в теллуриде железа не была обнаружена,

что может быть следствием существования в нем избыточного железа. Из обсуждений маг­

нитных свойств ряда соединения ряда AFeX2 (A-щелочной металл, X-халькоген) делается

вывод, что на сегодняшний день полностью не охарактеризована магнитная подсистема этих

соединений.

Вторая глава посвящена используемым в настоящей работе методам расчётов из пер­

вых принципов в рамках теории функционала плотности. Приводятся теория Кона-Шэма,

методы псевдопотенциала и проекционных присоединённых волн. Обсуждаются обобщённое

градиентное приближение, приближение DFT+U и точность расчётов в рамках теории функ­

ционала плотности.

В третьей главе обсуждается теплоёмкость твёрдых тел. Рассматриваются фононный,

магнитный и электронный вклады в теплоёмкость твёрдого тела. Приводятся описания клас­

сических моделей теплоёмкости Эйнштейна и Дебая. Обсуждаются недостатки, преимуще­

ства и границы применимости этих моделей. Рассматриваются примеры аппроксимации ре­

альной плотности фононных состояний твёрдых тел с применением моделей Эйнштейна и

Дебая. Рассматриваются подходы к расчёту фононного вклада в теплоёмкость методами

расчётов из первых принципов в рамках теории функционала плотности.

В четвёртой главе приводятся основы мессбауэровской спектроскопии. Обсуждаются

сверхтонкая структура мессбауэровских спектров и применения мессбауэровской спектроско­

пии в исследовании физических свойств твердых тел. Рассматриваются подходы к примене­

нию эффекта Мессбауэра к исследованию колебательных свойств твёрдых тел. Дан обзор

метода измерения парциальной плотности фононных состояний ионов железа в твёрдых те­

лах методом неупругого ядерного рассеяния [12]. Обсуждаются подходы к расчёту градиента

электрического поля в твёрдых телах методами точечных зарядов и из первых принципов в

рамках теории функционала плотности.

Пятая глава посвящена колебательным свойствам и магнитному вкладу в теплоёмкость

соединения RbFeSe2. Магнитный вклад в теплоёмкость RbFeSe2 может быть определён как

разница полной теплоёмкости и фононного вклада в теплоёмкость. Сначала приводится ба­
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зирующийся на классических моделях теплоёмкости Дебая и Эйнштейна феноменологиче­

ский анализ фононного вклада в теплоёмкость RbFeSe2. В результате такого анализа, одним

из условий которого было использование наименьшего числа свободных параметров, была

получена модель фононного вклада в теплоёмкость. Она представляла собой сумму трёх теп­

лоёмкостей: одно слагаемое представляло собой теплоёмкость дебаевской модели, остальные

два вклада являлись теплоёмкостями модели Эйнштейна [A2]. Значение температуры Дебая

𝜃𝐻𝐶
𝐷 =110К подбиралось из анализа температурной зависимости полной теплоёмкости в об­

ласти низких температур. Значения температур Эйнштейна 𝜃𝐻𝐶
𝐸 =158К и 𝜃𝐻𝐶

𝐸 =520К были

получены из анализа полной теплоёмкости в области высоких температур, одним из крите­

риев аппроксимации было соответствие модельной теплоёмкости закону Дюлонга–Пти. Как

разница экспериментально измеренной полной теплоёмкости RbFeSe2 и модельного фононно­

го вклада в теплоёмкость был получен магнитный вклад в теплоёмкость этого соединения.

Вычисленная из предполагаемого магнитного вклада в теплоёмкость энтропия магнитной

подсистемы RbFeSe2 демонстрировала экстремально малое значение Δ𝑆𝑀≈0.5 Дж/(моль К),

которое на порядок меньше значений Δ𝑆𝑀=5.76Дж/(моль К), Δ𝑆𝑀=11.52Дж/(моль К) и

Δ𝑆𝑀=14.89Дж/(моль К), соответствующих случаям магнитного фазового перехода анти­

ферромагнетик-парамагнетик для значений спина S=1
2
, S=3

2
и S=5

2
, соответственно. Подоб­

ный дефицит энтропии наблюдался ранее для других цепочечных соединений - изовалентных

и изоструктурных KFeSe2 [10], TlFeSe2 [11] и TlFeS2 [11]. Заниженное значение магнитной эн­

тропии может свидетельствовать о неточности использованной модели фононного вклада в

теплоемкость, вследствие чего произошло неверное выделение магнитного вклада в тепло­

ёмкость RbFeSe2. В пользу последнего утверждения указывал и тот факт, что полученное

из анализа температурной зависимости фактора Лэмба-Мессбауэра значение температуры

Дебая 𝜃𝐿𝑀𝐷 =223К более чем вдвое превышало значение температуры Дебая 𝜃𝐻𝐶
𝐷 =110К, по­

лученное из феноменологического анализа теплоёмкости.

Для получения верного значения фононного вклада в теплоёмкость RbFeSe2 плотность

фононных состояний этого соединения рассчитывалась из первых принципов в рамках тео­

рии функционала плотности. Рисунок 1 демонстрирует рассчитанные из первых принципов

плотности фононных состояний, полную и парциальную для каждого из ионов RbFeSe2 [A4].

Расчёты из первых принципов проводились в рамках теории функционала плотности с ис­

пользованием программы VASP [13], интегрированной в программный пакет MedeA. Соот­

ветствие рассчитанной плотности фононных состояний реальным колебательным свойствам

RbFeSe2 проверялось путём сравнения результатов расчётов с экспериментальными данны­

ми, полученными из экспериментов по ИК-спектроскопии, мессбауэровской спектроскопии
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и ядерного неупругого рассеяния. На Рисунке 2 приведено сравнение экспериментально из­

меренной методом ядерного неупругого рассеяния и рассчитанной плотностей фононных со­

стояний ионов железа в RbFeSe2. Эксперимент неупругого ядерного рассеяния проводил­

ся на станции Dynamics Beamline P01 синхротрона PETRA III исследовательского центра

DESY (Гамбург, ФРГ). Измерения проводились на резонансных ядрах 57Fe с применением

синхротронного излучения энергии 14.413 кэВ при температуре образца 296K. Видно, что

рассчитанная из первых принципов плотность состояний ионов железа находится в хорошем

согласии с измеренным экспериментально (Рисунок 2).
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Рис. 1. Рассчитанные плотности фононных состояний RbFeSe2: полная (серый) и парциальная для

ионов Rb (синий), Fe(красный), Se(оранжевый) [A4].
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Рис. 2. Сравнение рассчитанной из первых принципов плотности фононных состояний ионов железа

в RbFeSe2 (красная линия) [A4] с экспериментально измеренной методом неупругого ядерного рассе­

яния (чёрная линия), согласно технике предложенной в работе [12]. Частотная шкала рассчитанной

плотности состояний умножена на фактор 1.06.

Можно сделать вывод, что рассчитанная плотность фононных состояний RbFeSe2 хорошо

описывает реальные колебательные свойства данного соединения, и она может быть приме­

нена для вычисления достоверной температурной зависимости фононного вклада в тепло­

ёмкость этого соединения. Фононный вклад в теплоёмкость при постоянном объёме может

быть вычислен из плотности фононных состояний:

𝐶𝑉 = 3𝑁𝑘𝐵

∞∫︁
0

~𝜔/2𝑘𝐵𝑇

2 sinh(~𝜔/2𝑘𝐵𝑇 )
𝐷(𝜔)𝑑𝜔, (1)

где 𝑁 -число ионов в рассматриваемой системе, 𝐷(𝜔)-плотность фононных состояний. Од­

нако, измерить экспериментально теплоёмкость при постоянном объёме довольно затрудни­

тельно. Обычно измерения проводят при атмосферном давлении, то есть измеряется тепло­

ёмкость при постоянном давлении 𝐶𝑃 .
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В области низких температур разница измеренных при постоянном давлении 𝐶𝑃 и посто­

янной объеме 𝐶𝑉 теплоемкостей несущественна и ею довольно часто пренебрегают. Высокое

значение температуры перехода в парамагнитное состояние 𝑇𝑁=247K RbFeSe2 требует при

решении задачи определения магнитного вклада в теплоёмкость RbFeSe2 расчёта фононного

вклада в теплоёмкость в широком диапазоне температур. В этом случае необходимо учиты­

вать разницу 𝐶𝑃 − 𝐶𝑉 , которая в случае твёрдых тел может быть выражена следующим

образом [14]:

𝐶𝑃 − 𝐶𝑉 = 𝛼2𝐵𝑉0𝑇, (2)

где 𝑉0 - молярный объем, 𝛼 - коэффициент объёмного расширения, 𝐵-модуль упругости [14].
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Рис. 3. Температурные зависимости теплоемкости при постоянном давлении RbFeSe2: эксперимен­

тально измеренная полная теплоемкость (черные окружности) и рассчитанный из первых принципов

фононный вклад в теплоемкость 𝐶𝑃 ≈ 𝐶𝑉 + 0.008 [Дж/(моль К2)]𝑇 [A1].

В настоящем исследовании коэффициент объёмного расширения 𝛼 был вычислен из пред­

ставленных в [9] экспериментальных данных о кристаллической структуре RbFeSe2 при ком­

натной температуре и температуре 14K. Значение модуля упругости 𝐵 определялось в ре­

зультате расчётов из первых принципов напрямую, как вторая производная от полной энер­
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гии как функции объёма элементарной ячейки, и было оценено как 𝐵=17.10 ГПа. Так, в

соответствии с формулой 2, теплоёмкость при постоянном объеме RbFeSe2 может быть вы­

числена следующим образом: 𝐶𝑃 ≈ 𝐶𝑉 + 0.008 [Дж/(моль К2)]𝑇 .

На Рисунке 3 приведено сравнение экспериментально измеренной полной теплоемкости

при постоянном давлении RbFeSe2 и рассчитанного из первых принципов фононного вклада

в теплоемкость. Из вставки Рисунка 3, видно, что ниже 12K температурная зависимость

фононного вклада в теплоемкость демонстрирует кубическую зависимость, что указывает

на соответствие фононной теплоемкости RbFeSe2 закону Дебая 𝐶𝑉 ∼ 𝑇 3, чего нельзя сказать

о полной теплоемкости системы.

Поскольку в магнитоупорядоченном состоянии RbFeSe2 является изолятором с шириной

запрещённой зоны ≈0.47 эВ, при температурах ниже 𝑇𝑁 теплоёмкость RbFeSe2 является сум­

мой двух слагаемых, соответствующих магнитному и фононному вкладам в теплоёмкость.

Это позволило нам определить магнитный вклад в теплоёмкость RbFeSe2 как разницу экс­

периментально измеренной полной теплоёмкости и фононного вклада, рассчитанного с при­

менением вычисленной из первых принципов плотности фононных состояний RbFeSe2.

На Рисунке 4 представлен вычисленный как разница полной теплоёмкости и фононного

вклада в теплоёмкость магнитный вклад 𝐶𝑀 в теплоёмкость и соответствующая температур­

ная зависимости энтропии магнитной подсистемы RbFeSe2, вычисленная как

Δ𝑆𝑀(𝑇 ) =

𝑇∫︁
0

𝐶𝑀(𝑇 )

𝑇
𝑑𝑇. (3)

Интегрирование по температурному промежутку 0-290K дает значение магнитной энтропии

Δ𝑆𝑀(𝑇 )≈6.0Дж/(моль К) [A4], что является лишь оценкой снизу значения изменения энтро­

пии при магнитном фазовом переходе антиферромагнетик-парамагнетик RbFeSe2. Из сравне­

ния полученного значения магнитной энтропии с значениями Δ𝑆𝑀=𝑅 ln 2=5.76 Дж/(мольК),

Δ𝑆𝑀=𝑅 ln 4=11.52Дж/(моль К) и Δ𝑆𝑀 = 𝑅 ln 6=14.89Дж/(моль К), соответствующих слу­

чаям магнитного фазового перехода антиферромагнетик-парамагнетик для значений спи­

на S=1
2
, S=3

2
и S=5

2
, соответственно, можно сделать вывод что в RbFeSe2 для ионов желе­

за реализуется промежуточное спиновое состояние S=3
2
. Так, поскольку полученное значе­

ние магнитной энтропии 6.0 Дж/(моль К) заметно превышает 5.76Дж/(моль К), вариант

реализации спинового состояние S=1
2

исключается из возможных альтернатив. Достиже­

ние в области высоких температур соответствующего высокоспиновому состоянию значения

𝑆𝑀 = 𝑅 ln 6=14.89Дж/(моль К) менее вероятно, чем вариант нахождения ионов железа

в промежуточном спиновом состоянии, поскольку полученное значение магнитной энтро­

пии составляет примерно половину от значения Δ𝑆𝑀 = 𝑅 ln 4=11.52Дж/(моль К). Из вида
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температурной зависимости 𝐶𝑀/𝑇 можно предположить замедление роста магнитной эн­

тропии с ростом температуры. Кроме того, значение магнитного момента на ионах желе­

за (𝜇𝐹𝑒=2.66𝜇𝐵
[9]) и полученная из исследований мессбауэровской спектроскопии величина

сверхтонкого поля на ядрах железа равная 216 кЭ [A2], свидетельствуют в пользу промежу­

точно спинового состояния S=3
2
. Отклонения значений магнитного момента на ионах железа

и сверхтонкого поля на ядрах железа от более типичных для случая S=3
2
, а именно 3𝜇𝐵 и

330 кЭ, соответственно, может указывать на делокализацию электронных состояний ионов

железа в RbFeSe2 [A2].

50 100 150 200 250
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

, 

C
M

 /T
, 

/(
 

2 )

0
1
2
3
4
5
6
7

C
M

 , 
/(

 
)

 

0

2

4

6

8

 

S M
 /T

, 
/(

 
2 )

0 50 100 150 200 250 300
0.00

0.01

0.02

0.03

S M
 , 

/(
 

)

 

Рис. 4. Верхняя секция: температурная зависимость магнитного вклада в теплоемкость (черные

треугольники-), полученная как разница полной теплоемкости и фононного вклада; температурная

зависимость делённого на температуру магнитного вклада в теплоемкость 𝐶𝑀/𝑇 (𝑇 ) (красные точ­

ки). Нижняя секция: температурная зависимость магнитной энтропии (чёрные пустые треугольни­

ки); температурная зависимость делённой на температуру магнитной энтропии 𝑆𝑀/𝑇 (𝑇 ) (красные

точки). Стрелки указывают шкалу ординат [A4].
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Шестая глава посвящена изучению методами мессбауэровской спектроскопии и расчё­

тов из первых принципов в рамках теории функционала плотности трёх соединений: Fe1.05Te,

Fe1.125Te и FeTe0.5Se0.5. Все три соединения в своей структуре содержат избыточное железо,

обозначаемое обычно как Fe2 (Рисунок 5), что отражается на стехиометрии образцов. В

случае соединения FeTe0.5Se0.5 концентрации избыточного железа Fe2 и вакансий центров

железа Fe1 составляли по 9%, далее формула этого соединения будет приводится в виде

Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5.

Рис. 5. Кристаллическая структура теллурида железа. Ионы теллура изображены зелёными сфера­

ми. Синие и красные сферы обозначают ионы железа Fe1 и Fe2, соответственно [15].

Методами расчётов из первых принципов рассчитывался градиент электрического поля

на ядрах ионов железа этих соединений. Было получено, что в Fe1.05Te существует четыре

неэквивалентные группы ионов железа, отличающихся между собой характеристиками гра­

диента электрического поля на ядре (Рисунок 6). Одна из групп образована только центрами

избыточного железа Fe2. Остальные три группы соответствуют первым трём координацион­

ным кольцам центров железа Fe1 вокруг избыточного железа Fe2.

Для уточнения количественных параметров предложенной из результатов расчётов моде­

ли четырёх центров она применялась для аппроксимации измеренного при комнатной темпе­

ратуре мессбауэровского спектра монокристалла Fe1.05Te (Рисунок 7). Различия в значениях

градиента электрического поля и угла между кристаллографической осью 𝑐 и направлением

главной оси тензора градиента электрического поля должны приводить к различиям мессбау­

эровских спектров ядер ионов железа разных групп. То есть, в случае правильности модели,

мессбауэровский спектр монокристалла Fe1.05Te должен представлять собой суперпозицию

четырёх дублетов с разными значениями квадрупольного расщепления и соотношения ин­
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Рис. 6. Схематическое изображение групп ионов железа в Fe1.05Te. Синие стрелки указывают направ­

ление главной оси тензора градиента электрического поля на атомном ядре соответствующего иона

железа [A1]. Ионы железа групп Fe1/1, Fe1/2 и Fe2 образуют структурный плакет, изображённый

полу-прозрачным синим диском.

тенсивностей компонент дублета. Спектр был успешно аппроксимирован в рамках модели

четырёх групп (Рисунок 7). Количественные характеристики модели в результате аппрокси­

мации были несколько уточнены. Для более надёжной проверки достоверности модели она

применялась для построения модельных мессбауэровских спектров поликристаллического

образца Fe1.05Te и монокристалла Fe1.05Te при значении угла между осью 𝑐 монокристалла

и направлением распространения 𝛾-излучения 𝛽=47∘ . Было получено хорошее соответствие

между модельными и экспериментально измеренными спектрами. Существование четырёх

групп ионов железа в Fe1.05Te подтверждается также анализом низкотемпературного спектра

Fe1.05Te (Рисунок 8).

Далее аналогичный подход был применён к соединениям Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5.

Было показано, что в этих соединениях существует по три неэквивалентных группы центров

железа: центры железа Fe2 и первые два координационных кольца центров железа Fe1 во­

круг. Обобщая и сравнивая результаты по трём соединениям Fe1.05Te, Fe1.125Te и FeTe0.5Se0.5



18

Рис. 7. Аппроксимация (черная линия) полученного при комнатной температуре экспериментально­

го мессбауэровского спектра (черные точки) Fe1.05Te в рамках предложенной из расчётов из первых

принципов модели четырёх центров [A1].

Рис. 8. Снятый при температуре 4.2 K мессбауэровский спектр Fe1.05Te (черные точки) и его аппрок­

симация четырьмя секстетами.
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делается вывод о существовании в соединениях ряда Fe1+𝑦Te1−𝑥Se𝑥 плакетной структуры

ионов железа (Рисунок 7). При исследовании соединений ряда Fe1+𝑦Te1−𝑥Se𝑥 недопустимо

пренебрегает даже малыми концентрациями избыточного железа. Избыточное железо из­

меняет распределение электронной и спиновой плотности в слоях Fe-Te/Se вокруг себя на

расстояниях вплоть до третьего координационного кольца. Так, в случае соединения Fe1.05Te,

при концентрации около пяти процентов, избыточное железа изменят свойства более двух

третей центров железа в образце. При концентрациях более десяти процентов меняются свой­

ства всего образца.

Исходя из анализа полученных при гелиевых температурах мессбауэровских спектров мо­

нокристаллов Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5 даны характеристики магнитных мик­

роструктур этих соединений. При температуре 5 K в Fe1.05Te существует четыре магнитно­

неэквивалентных центра железа, что может рассматриваться как соразмерная волна спи­

новой плотности. В случае Fe1.125Te при температуре 5K наблюдается несоразмерная вол­

на спиновой плотности, что согласуется с представленными ранее результатами исследова­

ний данной системы методами дифракции поляризованных нейтронов [16]. В соединении

Fe0.91+0.09Te0.5Se0.5 сверхпроводимость сосуществует с слабым ближним магнитным поряд­

ком.

Основные результаты и выводы настоящей диссертации могут быть сформулированы

следующим образом:

1. Из первых принципов в рамках теории функционала плотности рассчитаны как функ­

ции частоты колебаний полные и парциальные плотности фононных состояний со­

единения RbFeSe2. Рассчитанные плотности фононных состояний проверялись и уточ­

нялись с применением результатов экспериментов по мессбауэровской спектроскопии

и ИК-спектроскопии. Проанализированы колебательные свойства этого соединения.

Рассчитан фононный вклад в теплоемкость RbFeSe2.

2. Как разница экспериментально измеренной полной теплоёмкости и фононного вкла­

да в теплоёмкость была определена температурная зависимость магнитного вклада

в теплоёмкость RbFeSe2. Получена энтропия магнитной подсистемы RbFeSe2. Исхо­

дя из значения магнитной энтропии определено спиновое состояний ионов железа в

RbFeSe2 - S=3/2.

3. Из первых принципов в рамках теории функционала плотности произведён расчёт

градиентов электрических полей на ядрах ионов железа соединений Fe1.05Te, Fe1.125Te

и Fe2𝑎0.91Fe2𝑐0.09Te0.5Se0.5 (факторы заполнения кристаллографических позиций 2𝑎 и 2𝑐
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равны, соответственно, 0.91 и 0.09). Показано, что содержание избыточного железа

Fe2 существенным образом изменяет градиенты электрических полей на ядрах ионов

железа этих соединений, что приводит к подразделению ионов железа в этих соедине­

ниях на несколько групп, что может рассматриваться как формирования плакетной

структуры.

4. С применением предложенных из анализа результатов расчётов из первых принципов

моделей объяснена структура экспериментальных мессбауэровских спектров монокри­

сталлов Fe1.05Te, Fe1.125Te и Fe2𝑎0.91Fe2𝑐0.09Te0.5Se0.5 (факторы заполнения кристаллографи­

ческих позиций 2𝑎 и 2𝑐 равны, соответственно, 0.91 и 0.09), полученных при разных

ориентациях образца относительно направления распространения 𝛾-излучения.

5. Находящиеся между слоями Fe-Te/Se избыточные ионы железа Fe2 в соединениях

ряда Fe1+𝑦Te1−𝑥Se𝑥 не могут рассматриваться как локальные дефекты. Изменяя рас­

пределение электронной и спиновой плотности, центры избыточного железа оказыва­

ют влияние на значительную долю ионов железа в соединении, например, ≈60% при

концентрации избыточного железа ≈5% и ≈100% при концентрациях избыточного

железа выше 10%.

6. Показано, что при гелиевых температурах в Fe1.05Te существует четыре магнитно

неэквивалентных центров ионов железа, что может рассматриваться как соразмер­

ная волна спиновой плотности. Магнитное состояние Fe1.125Te охарактеризовано как

несоразмерная волна спиновой плотности, что согласуется с представленными ранее

результатами исследований данной системы методами дифракции поляризованных

нейтронов [16]. Показно, что в Fe2𝑎0.91Fe2𝑐0.09Te0.5Se0.5 (факторы заполнения кристалло­

графических позиций 2𝑎 и 2𝑐 равны, соответственно, 0.91 и 0.09) сосуществуют сверх­

проводимость и слабый ближний магнитный порядок.
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6. Mössbauer studies of powdered single crystals of FeTe0.5Se0.5 / K. Szymański, W. Olszewski,
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