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В обзоре обсуждаются и сравниваются электронные спектры новых высокотемпературных сверхпро-

водников (ВТСП) на основе железа, а также ряда других химически аналогичных соединений. Особое

внимание уделено халькогениду железа K1−xFe2−ySe2, изоструктурному пниктиду BaFe2As2 (122). По-

казано, что поверхности Ферми для K1−xFe2−ySe2 существенно отличаются от таковых в пниктидах.

При помощи LDA+DMFT- и LDA′+DMFT-расчетов продемонстрировано, что электронные корреля-

ции в K1−xFe2−ySe2 оказывают существенно большее влияние на электронную структуру, нежели в

наиболее изученной системе 122. Также обсуждается электронная структура нескольких многозонных

сверхпроводников, аналогичных по химическому составу железосодержащим ВТСП, но имеющих отно-

сительно небольшую Tc (таких, как SrPt2As2, APt3P, (Sr,Ca)Pd2As2), и несверхпроводящего соединения

BaFe2Se3. Показано, что электронная структура данных систем существенно отличается от ранее изу-

ченных пниктидов и халькогенидов железа. Величина Tc в этих системах может быть понята на основе

простой модели Бардина–Купера–Шиффера.
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1. Введение. Открытие нового класса сверхпро-

водников на основе железа [1] привлекло огромное

внимание. Это привело к существенному всплеску

экспериментальных и теоретических исследований

(см. обзоры [2–4]). Известные сейчас сверхпроводни-

ки на основе железа делятся на два класса: пниктиды

и холькогениды. Перечислим основных представите-

лей этих классов, изучаемых в настоящее время (де-

тальные ссылки на экспериментальные работы мож-

но найти в [5]):

1) легированные системы RE1111 (RE= La, Ce,

Pr, Nd, Sm, Tb, Dy) с температурой сверхпроводя-

щего перехода Tc порядка 25–55 K, имеющие хими-

ческую формулу RE O1−xFxFeAs;

2) легированные системы A122 (A= Ba, Sr), та-

кие, как Ba1−xKxFe2As2, с Tc около 38 K;

3) так называемые 111 системы типа Li1−xFeAs с

Tc ∼ 18 K;

4) (Sr, Ca, Eu)FFeAs с Tc ∼ 36 K;
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5) FeSex, FeSe1−xTex с Tc до 14 K;

6) (K, Cs)1−xFe2−ySe2 с Tc до 31 K.

Последовавший за открытием высокотемператур-

ной сверхпроводимости (ВТСП) в арсенидах желе-

за интенсивный поиск позволил получить несколь-

ко новых сверхпроводящих систем, которые мож-

но считать химическими аналогами ферропникти-

дов и феррохалькогенидов (например, BaNi2As2 [6],

SrNi2As2 [7], SrPt2As2 [8], SrPtAs [9]). Однако дан-

ные системы обладают достаточно низкой темпера-

турой сверхпроводящего перехода Tc. Недавно было

открыто еще несколько систем на основе платины:

APt3P (A= Sr, Ca, La) [10] с Tc, равной 8.4, 6.6 и 1.5 K

соответственно. Вызывала интерес система BaFe2Se3
(Ba123) [11], которая рассматривалась как потенци-

альный сверхпроводник, аналогичный (K,Cs)Fe2Se2
(по предварительным данным в ней наблюдалась

сверхпроводимость с Tc ∼ 11K). Однако затем было

показано, что сверхпроводимость в Ba123 не прояв-

ляется вплоть до 1.8 K [12]. Данная система оказа-

лась антиферромагнитной (АФМ) “спиновой лестни-
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цей” с нетривиальным упорядочением [11, 12]. Сверх-

проводимость была также открыта и в соединениях

на основе палладия, (Sr,Ca)Pd2As2, со значениями

Tc = 0.92 и 1.27 К соответственно [13].

Данный обзор основан на нашем цикле работ по

исследованию электронной структуры всех указан-

ных систем в рамках теории функционала плотно-

сти и современных методов учета сильных корре-

ляций, таких, как LDA+DMFT [14] и LDA′+DMFT

[15, 16] для халькогенидов железа [17, 18], а также

на результатах LDA-расчетов для вышеупомянутых

сопутствующих систем [19–22].

Этим работам предшествовала достаточно боль-

шая серия наших работ по пниктидам и халькогени-

дам железа [23–27], результаты которой достаточно

подробно отражены в обзорах [2, 5].

Все представленные в данной статье LDA-

расчеты зонной структуры выполнены с исполь-

зованием базиса линеаризованных маффин-тин

орбиталей (LMTO) [28] с набором установок по

умолчанию.

Как мы увидим, все рассмотренные системы яв-

ляются типичными многозонными сверхпроводника-

ми, что и делает их потенциально интересными с точ-

ки зрения поисков ВТСП [29, 30].

2. Электронная структура и корреляции

в халькогенидах железа. 2.1. Система KFe2Se2.

Одними из наиболее интересных систем на основе

халькогенидов железа, изучавшихся в последние го-

ды, являются соединения типа K1−xFe2−ySe2 [31],

Cs1−xFe2−ySe2 [11] и (Tl, K)Fe1−xSe2−y [32]. Экспе-

риментально показано, что в соединении K0.8Fe1.6Se2
наблюдается нетривиальный АФМ-порядок с доста-

точно высокой температурой Нееля – 550 К. Одно-

временно практически в той же области температур

в этой системе происходит и упорядочение вакан-

сий в подрешетке железа [33]. Фактически в систе-

ме K1−xFe2−ySe2 наблюдается большое количество

различных фаз. Поэтому до сих пор, строго гово-

ря, неизвестна фаза, являющаяся прародительницей

сверхпроводящей фазы. В ряде работ предложено

считать, что исходной для сверхпроводимости фазой

служит стехиометрический состав KFe2Se2 [5, 34, 35].

Однако имеются и другие точки зрения [36]. При-

мечательно, что синтезировать кристалл KFe2Se2 со

стехиометрическим составом пока не удалось.

Важным шагом в изучении данного селенида ста-

ло измерение спектра фотоэмиссии с угловым раз-

решением (ARPES) для состава K0.76Fe1.72Se2 [37].

Согласно результатам этих экспериментов квазича-

стичные дисперсии заметно перенормированы взаи-

модействием. Например, экспериментально получен-

ная величина перенормировки квазичастичной мас-

сы для Fe-3dxz,yz-орбиталей равна 3, а для Fe-3dxy-

орбитали – 10. Эти факты ясно указывают на необхо-

димость теоретического изучения влияния электрон-

электронных взаимодействий на свойства данной си-

стемы.

Впервые электронный спектр K1−xFe2Se2 в LDA-

приближении был получен в работах [27, 38].

Кристаллическая структура. Как уже отмеча-

лось выше, системы K1−xFe2Se2 и Cs1−xFe2Se2 яв-

ляются структурными аналогами Ba122 (см. рабо-

ту [24]). Они имеют следующие параметры кристал-

лической структуры: для K1−xFe2Se2 a = 3.9136 Å,

c = 14.0367 Å, zSe = 0.3539 [31]; для Cs1−xFe2Se2
a = 3.9601 Å, c = 15.2846 Å, zSe = 0.3439 [11].

Электронная структура. На рис. 1 проведено

сравнение зонной структуры и плотностей со-

стояний Ba122 [24] (слева) с соответствующими

расчетными данными для K1−xFe2Se2 (черные

линии) и Cs1−xFe2Se2 (серые линии) (справа) для

стехиометрических составов с x = 0 [27]. Срав-

нивая системы K1−xFe2Se2 и Cs1−xFe2Se2, можно

отметить, что они имеют практически одинаковую

электронную структуру. В отличие от Ba122 в этих

системах Fe-3d- и Se-4p-состояния разделены по

энергии. Кроме того, в AFe2Se2 Se-4p-состояния на

0.7 эВ ниже, чем As-4p-состояния.

Аналогично Ba122 на уровень Ферми в исследуе-

мых халькогенидах выходят практически только Fe-

3d-состояния. Так же как и для Ba122 [24] и других

ферропниктидов, основной вклад в плотность состо-

яний на уровне Ферми дают t2g-состояния (xy, xz и

yz). Состояния eg-симметрии (3z2−r2 и x2−y2) прак-

тически не дают вклад на уровне Ферми. Главное

различие между Ba122 и новыми системами наблю-

дается около Γ-точки. Для (K, Cs)Fe2Se2 в направ-

лении Z–Γ антисвязывающая часть Se-4pz-орбитали

образуют электронный карман. В Ba122 соответству-

ющая зона лежит на 0.4 эВ выше и проходит намного

круче. Таким образом, данная зона проходит доста-

точно далеко от Γ-точки. Тем не менее если проле-

гировать системы (K, Cs)Fe2Se2 дырками, то полу-

ченная в окрестности уровня Ферми зонная структу-

ра (при величине дырочного легирования 60 %) бу-

дет схожа с зонами Ba122 (три дырочных цилиндра).

Стехиометрическая система KFe2Se2 имеет один ма-

ленький электронный карман и больший дырочный

карман. В CsFe2Se2 есть только один электронный

карман возле Γ-точки.

На рис. 2 показаны поверхности Ферми, полу-

ченные в LDA-расчетах для K1−xFe2Se2 (вверху) и

Cs1−xFe2Se2 (внизу) для различных уровней легиро-
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Рис. 1. Зонные дисперсии и плотности состояний для Ba122 (слева), а также KFe2Se2 (черные линии) и CsFe2Se2 (серые

линии) (справа), полученные в LDA-расчетах. Уровень Ферми – нуль энергий

вания: x = 0 (слева), 0.2 (в середине) и 0.6 (справа).

Во всех случаях вне зависимости от уровня легирова-

ния имеются два практически двумерных электрон-

ных листа в углах зоны Бриллюэна. Наибольшие от-

личия систем (K, Cs)Fe2Se2 от пниктида Ba122 на-

блюдаются вокруг Γ-точки, особенно для x = 0 и

0.2. Для уровня легирования x = 0.6 оба селенида, с

K и Cs, имеют поверхности Ферми, схожие с Ba122

(см. рис. 2 и работу [24]), с типичными дырочными

цилиндрами в центре зоны Бриллюэна.

8 Письма в ЖЭТФ том 99 вып. 9 – 10 2014
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Рис. 2. Поверхности Ферми, полученные в LDA-расчетах для K1−xFe2Se2 (вверху) и Cs1−xFe2Se2 (внизу) для различ-

ных уровней легирования: x = 0 (слева), 0.2 (в середине) и 0.6 (справа)

Таким образом, для уровней легирования, со-

ответствующих составам, в которых наблюдается

сверхпроводимость, топология поверхностей Ферми

сильно отличается от таковой в Ba122. В частности,

отсутствует какой-либо “нестинг” электронных и ды-

рочных поверхностей Ферми (который во многих ра-

ботах по пниктидам считался важным для объясне-

ния их магнитных свойств и высокотемпературной

сверхпроводимости).

В работе [11] было показано, что температу-

ра сверхпроводящего перехода Tc исследуемых

K- и Cs-материалов зависит от высоты Se над

плоскостью ионов Fe [39]. Подробно этот вопрос

исследовался в нашей работе [40]. Сделаем простые

оценки, используя стандартное выражение для

Tc в теории Бардина–Купера–Шиффера (БКШ):

Tc = 1.14ωDe
−2/gN(EF). Величина полной плотно-

сти состояний на уровне Ферми N(EF) составляет

3.94 сост./эВ/эл.яч. для KFe2Se2 и 3.6 сост./эВ/эл.яч.

для CsFe2Se2. Взяв частоту Дебая ωD = 350K и

константу связи g = 0.21 эВ, полученную для Ba122

(см. работу [40]), находим Tc = 34 и 28.6 K для

K- и Cs-селенидов соответственно (отношение Tc

для данных систем равно 1.18). Эти оценки доста-

точно хорошо согласуются с экспериментальными

данными (31 [31] и 27 K, отношение величин Tc

равно 1.15) [11]. Меньшие значения Tc в CsFe2Se2
могут быть объяснены изотопическим эффектом.

Согласно представленным расчетам при дырочном

легировании 60 % величина N(EF) возрастет до

4.9 сост./эВ/эл.яч в K-селениде и 4.7 сост./эВ/эл.яч

в Cs-селениде. Поэтому можно ожидать, что со-

ответствующие температуры сверхпроводящего

перехода для таких легированных систем составят

57 и 52 K.

Отметим, что в приведенных рассуждениях не

обязательно предполагается электрон-фононный ме-

ханизм сверхпроводимости, а величина ωD может от-

носиться к любому бозонному возбуждению, ответ-

ственному за спаривание (например, спиновые флук-

туации).

2.2. Система K0.76Fe1.72Se2. Для исследования

корреляционных эффектов в системах K0.76Fe1.72Se2
[17] и K1−xFe2−ySe2 в зависимости от величины ды-

рочного легирования [18] использовался стандарт-

ный LDA+DMFT-подход [14], а также разработан-

ная нами его модификация LDA′+DMFT [15, 16],

позволяющая более последовательно решить пробле-

му “двойного учета” кулоновского взаимодействия

[41].
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Рис. 3. Сравнение спектральных функций расчетов LDA+DMFT (слева внизу) и LDA′+DMFT (справа внизу) с

ARPES-спектром (сверху) для K0.76Fe1.72Se2. Интенсивность спектральной функции обозначена цветом. Нуль энер-

гии – уровень Ферми

Для начала обсудим зонные структуры сте-

хиометрического состава KFe2Se2, полученные в

LDA- и LDA′-расчетах. Так же как и для окси-

дов переходных металлов (см. работы [15, 16]),

LDA′-расчеты для KFe2Se2 дают энергетические

дисперсии на уровне Ферми, схожие по форме с

LDA-результатами. Однако около Γ-точки имеются

небольшие расхождения. Энергетический сдвиг

Se-4p зоны в LDA′-расчете вниз по энергии отно-

сительно LDA-зон составляет примерно 0.5 эВ (см.

работу [18]).

Для DMFT-расчетов величины кулоновского

и обменного взаимодействий электронов на Fe-3d-

оболочке были выбраны равными U = 3.75 эВ

и J = 0.56 эВ соответственно [37]. Расчеты

DMFT(QMC) выполнялись со следующими па-

раметрами: обратная температура β = 40 эВ−1

(290 K), число интервалов на мнимом времени

L = 180, число переворотов псевдоспинов при

самосогласовании ∼ 106. Для системы K0.76Fe1.72Se2
полное число электронов для DMFT-расчетов

бралось равным ne = 26.52.

Для данного уровня легирования в окрестности

уровня Ферми учет локального кулоновского взаимо-

действия привел к следующему [17]. Для состояний

Fe-3dx2−y2-орбитали практически ничего не измени-

лось. Для Fe-3d3z2−r2-состояний над уровнем Ферми

появился пик хаббардовской зоны. Для Fe-3dxz,yz-

и Fe-3dxy-орбиталей произошло сильное изменение

плотности состояний, напоминающее псевдощелевое

поведение. Таким образом, уже из анализа плотно-

стей состояний можно заключить, что корреляцион-

ные эффекты в соединении K0.76Fe1.72Se2 достаточно

существенны. При этом для разных орбитальных со-

стояний их роль различна. Наиболее сильны они для

Fe-3dxz,yz- и Fe-3dxy-орбиталей.

На рис. 3 приведено сравнение спектральных

функций, посчитанных в подходах LDA+DMFT

(слева внизу) и LDA′+DMFT (справа внизу), с

фотоэмиссионным спектром с угловым разрешением

ARPES для различных типов поляризации (свер-

ху) [37] для химсостава K0.76Fe1.72Se2. Вверху слева

изображен ARPES-спектр, полученный с помощью

света, поляризованного вдоль плоскости слоев ато-

мов железа, а вверху справа – спектр, полученный

от суммы поляризаций вдоль и поперек этих сло-

ев. Снизу приведены полученные в LDA+DMFT-

и LDA′+DMFT-расчетах спектральные функции
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Энергетические дисперсии из LDA′-расчета (красные линии) KFe2Se2 вдоль симметричных

направлений зоны Бриллюэна с обозначением зон, для которых были подобраны коэффициенты корреляционной

перенормировки. Черные линии – энергетические дисперсии LDA-расчета. Нуль энергии соответствует уровню Ферми

вдоль экспериментально изучавшегося направления

Γ–X в том же интервале по энергии.

Из спектральных функций и ARPES-спектров

видно, что около уровня Ферми (±0.05 эВ) не на-

блюдается выраженных максимумов интенсивности

за исключением окрестности Γ-точки в эксперимен-

те с полной поляризацией. Данный факт указыва-

ет на то, что K0.76Fe1.72Se2 является плохим метал-

лом, и подтверждает псевдощелевое поведение, про-

являющееся в плотностях состояний [17]. Область

высокой интенсивности около X-точки в ARPES-

спектрах находится в интервале энергий от −0.25 до

−0.1 эВ. Там же расположены квазичастичные зоны

в LDA+DMFT и LDA′+DMFT спектральных функ-

циях. Вблизи Γ-точки в одном из ARPES-спектров

наблюдается энергетическая дисперсия с широким

максимумом, а в другом – энергетическая диспер-

сия с более резким максимумом, которая доходит до

уровня Ферми. В рассчитанных спектральных функ-

циях в данной области энергий присутствуют две

квазичастичные зоны. Форма квазичастичной зоны

с широким максимумом в спектральных функциях,

полученных в LDA+DMFT и LDA′+DMFT, пример-

но одинакова. Форма квазичастичной зоны с узким

максимумом в LDA′+DMFT оказывается ближе к со-

ответствующей энергетической дисперсии в ARPES-

спектре (см. рис. 3).

Таким образом, мы видим, что для селенида же-

леза K0.76Fe1.72Se2 корреляционные эффекты игра-

ют важную роль. Они приводят к заметному изме-

нению LDA энергетических дисперсий. В отличие от

арсенидов железа, где квазичастичные зоны вбли-

зи уровня Ферми хорошо определены [42–45], в со-

единении K0.76Fe1.72Se2 на уровне Ферми наблюдает-

ся их сильное подавление. Это также подтверждает

тот факт, что корреляционные эффекты в селени-

де железа K0.76Fe1.72Se2 более сильны, нежели в ар-

сенидах железа. Величина квазичастичной перенор-

мировки (корреляционного сужения) зон на уровне

Ферми определяется фактором 4–5, тогда как в ар-

сенидах железа этот фактор равен 2–3 [45] при одних

и тех же величинах параметров взаимодействия.

Поскольку электронные свойства системы

K0.76Fe1.72Se2 в области уровня Ферми подвержены

сильному влиянию корреляционных эффектов,

возникает вопрос: как изменяются корреляционные

эффекты при разных степенях легирования соеди-

нения K1−xFe2−ySe2? Для изучения этого вопроса

в работе [18] было выбрано еще три уровня леги-

рования: один соответствует стехиометрическому

составу (ne = 29.00), а два других – промежуточ-

ные с полным числом электронов ne = 28.00 и

ne = 27.20. Так как для соединения K0.76Fe1.72Se2
результаты, полученные в рамках LDA′+DMFT-
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подхода, лучше согласуются с ARPES-спектром, для

дополнительных уровней легирования проводились

только LDA′+DMFT-расчеты. Было показано, что

форма и положение одинаковых квазичастичных

зон заметно трансформируются при изменении

уровня легирования. Положение квазичастичных

зон друг относительно друга также изменяется.

Тем самым в зависимости от степени легирования

изменяется и роль корреляционных эффектов для

каждой из квазичастичных зон по отдельности.

Для определения влияния локального кулоновского

взаимодействия на каждую из зон в Fe-3d-полосе

для рассмотренных четырех уровней легирования

были найдены коэффициенты корреляционной пе-

ренормировки и величины смещений LDA′-зон для

совпадения с максимумами спектральных функций

LDA′+DMFT-расчетов. Полученные коэффициенты

перенормировки и величины смещений (в скобках)

LDA′-зон приведены в таблице. Смещения указаны

в шкале энергий LDA′-зон в электронвольтах.

На рис. 4 черными пунктирными линиями пред-

ставлены энергетические дисперсии LDA-расчета.

По форме и положению они сходны с энерге-

тическими дисперсиями LDA′-расчета. Поэтому

коэффициенты корреляционной перенормировки

в LDA+DMFT-расчетах будут примерно такими

же, как и в LDA′+DMFT-расчетах (таблица).

Данные для состава K0.76Fe1.72Se2 (ne = 26.52)

подтверждают этот вывод.

Энергетические дисперсии LDA′-расчета, распо-

ложенные в области от −1.0 до 0.4 эВ, перенормиру-

ются взаимодействием сильнее, чем энергетические

дисперсии, лежащие ниже −1.0 эВ. Коэффициенты

корреляционной перенормировки зон 3z2−r2 (2), xz,

yz (3), xz, yz (4) и x2−y2 (см. рис. 4 и таблицу), ко-

торые расположены в LDA′-расчете ниже −1.0 эВ,

близки к коэффициенту корреляционной перенорми-

ровки Fe-3d-полосы целиком. Зона xz, yz, xy, распо-

ложенная в интервале от −1.0 до −0.5 эВ, также сла-

бо перенормируется, как и вся Fe-3d-полоса, а ее ко-

эффициент корреляционной перенормировки прак-

тически не зависит от уровня легирования. Величина

коэффициента корреляционной перенормировки зо-

ны xz, yz (2) слабо зависит от степени легирования

и составляет около 2.5, хотя данная зона находится

близко к уровню Ферми. Коэффициент корреляцион-

ной перенормировки зоны 3z2−r2 (1) резко возраста-

ет до значения 4.7 при заполнении ne = 26.52.

Для зоны xz, yz (1) величина корреляционной пе-

ренормировки в нижней хаббардовской зоне моно-

тонно растет с увеличением степени легирования, а

в верхней – монотонно убывает. Для зоны xy зави-

симость от степени легирования немонотонна. В ее

нижней хаббардовской зоне корреляционные эффек-

ты растут с увеличением дырочного легирования до-

стигают максимума при ne = 27.20, а затем умень-

шаются. В верхней хаббардовской xy-зоне при запол-

нениях ne = 29.00 и 27.20 величина корреляционной

перенормировки достаточно велика (около 4.0). При

полном заполнении (ne = 28.00) она меньше (1.7), а

при ne = 26.52 верхняя хаббардовская xy-зона отсут-

ствует.

Таким образом, для соединения K1−xFe2−ySe2
дырочное легирование от стехиометрического соста-

ва KFe2Se2 до химсостава K0.76Fe1.72Se2 приводит к

росту силы корреляционных эффектов при неизмен-

ных величинах прямого (хаббардовского,U) и обмен-

ного (хундовского, J) кулоновских взаимодействий.

Эти эффекты различны для разных квазичастичных

зон, а также для разных частей зоны Бриллюэна.

Возможно, главным качественным проявлением

более сильной роли корреляционных эффектов в рас-

сматриваемой системе, в отличие от всех изученных

ранее сверхпроводников на основе железа, являет-

ся отсутствие хорошо определенных квазичастичных

зон в непосредственной окрестности уровня Фер-

ми.

3. Новые сверхпроводники – химиче-

ские аналоги пниктидов железа. 3.1. Система
SrPt2As2. Кристаллическая структура. В работе [46]

показано, что SrPt2As2 имеет орторомбическую

структуру с пространственной группой симметрии

Pmmn. В некотором смысле эта система напоминает

тетрагональную кристаллическую структуру типа

CaBe2Ge2 с пространственной группой симмет-

рии P4/nmm. Данная структура изображена на

рис. 5. В ней имеется два слоя тетраэдров, PtAs4
и AsPt4, в элементарной ячейке. В одном слое

квадратную решетку образуют ионы платины, в

другом – мышьяка. На рис. 5 cоответствующие

тетраэдры выделены линиями. Наиболее похожей

на SrPt2As2 с точки зрения химической формулы

является ВТСП-система BaFe2As2 [47]. Однако в

последней в элементарной ячейке имеется два зер-

кально перевернутых друг относительно друга слоя

тетраэдров FeAs4 [24]. Отметим, что большинство

пниктидов железа тоже имеет структуру P4/nmm

[40]. В расчетах мы использовали идеализированную

тетраэдрическую структуру с группой симметрии

P4/nmm (детали см. в работе [19]). Парамет-

ры тетраэдрической кристаллической структуры

можно получить, усредняя a (a = 4.482 Å) и b

(b = 4.525 Å) для орторомбической фазы. Параметр

c мы оставляли равным 9.869 Å.
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Величины коэффициентов корреляционной перенормировки отдельных LDA′-зон, обозначенных на рис. 4. В
скобках приведены смещения в шкале энергий LDA′-зон (в эВ)

Орбитальный ne = 26.52 ne = 27.20 ne = 28.00 ne = 29.00

характер

xy, LHB 1.5 (−0.23) 3.9 (−0.73) 2.65 (−0.61) 1.7 (−0.35)

xy, UHB нет ∼ 4.0 (+0.60) 1.7 (+0.25) ∼ 4.0 (+0.75)

часть (верх)

xz, yz (1) LHB 4.2 (−0.78) 3.0 (−0.75) 2.6 (−0.69) 1.7 (−0.38)

xz, yz (1) UHB 1.6 (+0.19) ∼ 2.5 (+0.48) 3.0 (+0.56) 4.0 (+0.77)

xz, yz (2) 2.3 (−0.48) ∼ 2.5 (−0.60) 2.6 (−0.69) 1.7 (−0.38)

xz, yz, xy 1.2 (−0.1) 1.3 (−0.09) 1.3 (−0.10) 1.4 (−0.17)

3z2−r2 (1) 4.7 (−0.85) 2.0 (−0.30) 1.3 (−0.03) 1.25 (0.00)

3z2−r2 (2) 1.1 (+0.25) 1.3 (0.00) 1.3 (−0.03) 1.25 (0.00)

xz, yz (3) 1.1 (+0.10) 1.1 (+0.17) 1.0 (+0.40) 1.4 (−0.10)

xz, yz (4) 1.1 (+0.10) 1.1 (+0.15) 1.0 (+0.35) 1.4 (−0.17)

x2
−y2 1.1 (+0.20) 1.0 (+0.32) 1.3 (−0.07) 1.3 (−0.07)

Fe3d-полоса 1.3 1.3 1.25 1.25

целиком

Рис. 5. Идеализированная тетрагональная кристалли-

ческая структура SrPt2As2

Электронная структура. На рис. 6 показаны вы-

численные в LDA-расчетах электронные зоны, по-

строенные вдоль высокосимметричных направлений

в первой зоне Бриллюэна для SrPt2As2. Отметим,

что зоны SrPt2As2 имеют некоторое отдаленное сход-

ство, например, с системой 1111 FeAs [23, 26] в

окрестности M-точки. Однако вблизи уровня Фер-

ми они абсолютно иные, нежели в системах 1111 и

122. Поскольку в SrPt2As2 уровень Ферми пересекает

Рис. 6. Полученные в LDA электронные дисперсии для

SrPt2As2. Уровень Ферми – нуль энергии

несколько зон, можно говорить о существенно много-

зонной природе сверхпроводимости в данной системе

(четыре зоны пересекают уровень Ферми в направ-

лении Γ–X и шесть – в направлении M–Γ).

Как показано в работе [19], доминирующий вклад

на уровне Ферми дают Pt1-5d-состояния. Тем не ме-

нее совместный вклад Pt2-5d и As1-4p, As2-4p в плот-

ность состояний на уровне Ферми EF является доста-
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точно существенным. Это обстоятельство отличает

SrPt2As2 от ВТСП-пниктидов, где As-4p-состояния

практически не выходят на уровень Ферми [23–26].

Основная часть спектрального веса Pt-5d-состояний

лежит намного ниже уровня Ферми, что связано с

бо́льшим числом валентных электронов на Pt, чем в

Fe. Также с очевидностью Pt-5d-состояния являют-

ся более протяженными и имеют бо́льшую ширину

зоны по сравнению с Fe-3d.

На рис. 7 показан сложный вид поверхности Фер-

ми, полученной в LDA-приближении для рассматри-

Рис. 7. Рассчитанная в LDA-приближении ферми-

поверхность для SrPt2As2

ваемой системы. Большинство листов данной ферми-

поверхности существенно трехмерны, что разитель-

но отличает SrPt2As2 от пниктидов 1111 и 122.

Как следует из вышесказанного, SrPt2As2 име-

ет сложную зонную структуру вблизи уровня Фер-

ми и сложную многолистную топологию поверхности

Ферми, сильно отличную от наблюдающейся в пник-

тидах железа. В общем случае многозонная система

может иметь также очень сложный тип куперовско-

го спаривания со сверхпроводящими щелями различ-

ной величины на разных листах ферми-поверхности,

как, например, в FeAs [29, 30]. Из общего симметрий-

ного анализа [48, 49] известно, что для тетрагональ-

ной симметрии и синглетных куперовских пар воз-

можно изотропное или анизотропное s-спаривание

или несколько типов d-спаривания. Однако только из

соображений симметрии ничего нельзя сказать отно-

сительно спаривания s±-типа с изотропными щеля-

ми разного знака на различных листах поверхности

Ферми, которое считается наиболее вероятным для

ферропниктидов [2, 30].

Проведем простейшие оценки величины Tc в рам-

ках теории БКШ. Величина плотности состояний

на уровне Ферми N(EF), полученная в наших рас-

четах, составляет 5.6 сост./эВ/эл.яч. Тогда коэффи-

циент при линейном по температуре вкладе в теп-

лоемкость по результатам LDA-расчетов получает-

ся равным γb = π2

3 N(EF) = 13.1мДж/моль/K2. Это

неплохо согласуется с экспериментальными оценка-

ми: 9.7 мДж/моль/K2 [8]. Оценим спаривательную

константу взаимодействия λ из выражения БКШ,

Tc = 1.14ωDe
−1/λ, используя экспериментальную ве-

личину дебаевской частоты ωD. Для ωD = 200K и

Tc = 5.2K [8] получим для SrPt2As2 λ = 0.26. Те-

перь проведем оценку для изовалентных сверхпрово-

дящих систем BaNi2As2 [6] и SrNi2As2 [7] с Tc, равной

0.7 [6] и 0.62 K [7]. Для этого нам потребуются значе-

ния полных LDA-плотностей состояний для систем

BaNi и SrNi. Проведенные расчеты дали N(EF) =

= 3.86 сост./эВ/эл.яч. для BaNi и 2.81 сост./эВ/эл.яч.

для SrNi, что хорошо согласуется с результатами

[50, 51]. Изменив величину λ пропорционально из-

менению величины N(EF), получим для этих систем

Tc = 0.97 и 0.13 K соответственно, что хорошо согла-

суется с экспериментом [6, 7].

3.2. Система APt3P. Еще одна новая система на

основе платины – APt3P (A= Sr, Ca, La) – была от-

крыта и описана в работе [10]. Там были получе-

ны значения Tc = 8.4, 6.6 и 1.5 K соответственно.

Здесь мы рассмотрим электронную структуру систе-

мы SrPt3P, впервые найденную в работе [21].

Кристаллическая структура. Кристаллы SrPt3P

имеют тетрагональную группу симметрии P4/nmm

с a = 5.8094 Å и c = 5.3833 Å [10] (см. рис. 8). Между

слоями ионов стронция расположен “антиперовскит-

ный” октаэдр Pt6P, причем плоскостные ионы Pt1 за-

нимают позиции 4e (1/4, 1/4, 1/2), а апексные ионы

Pt2 – позиции 2c (0, 1/2, 0.1409). Фосфор внутри ок-

таэдра также занимает позиции 2c с z = 0.7226. От-

метим, что октаэдры Pt6P не являются идеальными.

Расстояние от PPt2-слоя до разных апексных ионов

Pt2 оказывается различным, в то время как плос-

костные ионы Pt1 формируют правильный квадрат.

Из рис. 8 хорошо видно, что октаэдры Pt6P, имею-

щие общую грань, образуют двумерную плоскость с

квадратной решеткой. Далее мы предполагаем, что

LaPt3P обладает кристаллической структурой, иден-

тичной SrPt3P.

Электронная структура. Плотность состояний

на уровне Ферми в основном определяется Pt1-5d-

состояниями. Напомним, что ионы Pt1 образуют дву-
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Рис. 8. Кристаллическая структура SrPt3P. Октаэдры

Pt6P выделены Pt–Pt-связями

мерную квадратную решетку (см. рис. 8). Кроме то-

го, на уровне Ферми есть небольшая примесь Pt2-5d

и P-3p-состояний.

Величина плотности состояний на уровне Ферми

N(EF) в рассматриваемых соединениях Sr и La со-

ставляет 4.69 и 3.77 сост./эВ/эл.яч. соответственно.

Данные величины сравнимы с аналогичными значе-

ниями для ВТСП-пниктидов с относительно высо-

кими Tc (см. работу [40]). Тогда для коэффициента

γb при линейном члене в теплоемкости получаем 11

и 8.9 мДж/моль/K2 для SrPt3P и LaPt3P соответ-

ственно. Это достаточно хорошо согласуется с экспе-

риментальными оценками для SrPt3P, которые дали

γexp = 12.7мДж/моль/K2 [10]. Строго говоря, γexp

должно быть несколько больше, чем в модели сво-

бодных электронов, из-за перенормировки плотно-

сти состояний электрон-фононным взаимодействием:

γ = (1 + λ)γb, где λ – безразмерная константа связи.

Сравнивая экспериментальные данные и расчетные

результаты, можно получить оценку λ = 0.15. Она

соответствует случаю слабой связи и недостаточна

для получения экспериментального значения Tc. От-

метим, что по экспериментальным оценкам, сделан-

ным в работе [10], так называемое отношение Вил-

сона RW ∼ 1, что подчеркивает отсутствие в SrPt3P

сильных корреляционных взаимодействий.

На рис. 9 изображены зонные дисперсии SrPt3P

(черные линии) и LaPt3P (серые линии) в окрест-

ности уровня Ферми, полученные в LDA-расчетах.

Данные дисперсии сильно отличаются от дисперсий

SrPt2As2 (см. рис. 6) [19], а также ВТСП-пниктидов

и халькогенидов (см. рис. 1) [5]. Обе системы APt3P

являются существенно трехмерными, что следует из

наличия дисперсии вдоль направления Γ–Z. С точ-

ки зрения химического состава (без учета эффектов

релаксации решетки) система LaPt3P выглядит как

электронно-легированная система SrPt3P.

На рис. 10 представлены ферми-поверхности, по-

лученные нами из LDA-расчетов для SrPt3P (слева)

и LaPt3P (справа). В целом форма поверхности Фер-

ми систем APt3P сильно отличается от пниктидов и

халькогенидов железа [24, 27]. В частности, данные

ферми-поверхности имеют явный трехмерный харак-

тер и не содержат хорошо выраженных цилиндров.

Из всего вышесказанного об электронной струк-

туре можно заключить, что семейство APt3P пред-

ставляет собой новый класс систем с многозонной

сверхпроводимостью, как это и предполагалось на

основе измерений коэффициента Холла в работе [10].

Система SrPt3P – существенно двухзонный сверх-

проводник, в то время как LaPt3 имеет достаточно

сложную зонную структуру в окрестности поверхно-

сти Ферми. Поверхности Ферми обеих систем харак-

теризуются большим числом листов с большим чис-

лом “карманов” в первой зоне Бриллюэна. При этом

их топология легко и заметно изменяется при леги-

ровании.

В данном случае из общего симметрийного ана-

лиза [48, 49] снова ясно, что для синглетных пар в

принципе возможны обычное изотропное или ани-

зотропное s-спаривание или же несколько типов d-

спаривания. Наиболее вероятным, конечно, является

s-спаривание, как это и предполагалось в работе [10].

Кроме того, дополнительные усложнения возникают

в связи с многозонной природой соединений APt3P.

Трехмерная структура многолистовой поверхности

Ферми может привести к сложной структуре сверх-

проводящей щели и различным величинам сверхпро-

водящих щелей на различных листах поверхности

Ферми (см. обсуждение в работах [29, 30]). Тем не

менее простое выражение БКШ, Tc = 1.14ωDe
−1/λ,

позволяет сделать оценки безразмерной константы

взаимодействия λ исходя из экспериментальных зна-

чений Tc и дебаевской частоты ωD = 190K [10]. Оцен-

ка дает λ = 0.31 для Tc = 8.4K. Уменьшая величину

λ пропорционально величине плотности состояний

на уровне Ферми от 4.69 сост./эВ/эл.яч. в SrPt3P до

3.77 сост./эВ/эл.яч. в LaPt3P, получим для LaPt3P

Tc = 4K, что хорошо согласуется с эксперименталь-

ным значением 1.5 K.

Простейшее выражение теории БКШ дает для

Tc лишь достаточно грубую оценку. Поэтому лучше

использовать для нее формулу Мак-Миллана [52].

Довольно близкую оценку дает также выражение
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Рис. 9. Рассчитанные в LDA-приближении электронные дисперсии вблизи уровня Ферми для SrPt3P (черные линии)

и LaPt3P (серые линии). Уровень Ферми – нуль энергии

Рис. 10. Полученные из LDA-расчетов ферми-поверхности для SrPt3P (слева) и LaPt3 (справа)

Аллена–Дайнса [53], являющееся лучшей интерпо-

ляционной формулой для Tc в сверхпроводниках с

сильной связью. Выберем сначала “оптимистичное”

значение кулоновского псевдопотенциала µ∗ = 0.

Тогда выражение Мак-Миллана дает λ = 0.61 для

SrPt3P и величину Tc = 5.6K для LaPt3P. Предпо-

лагая более типичное значение µ∗ = 0.1, получим

λ = 0.85 для SrPt3P и Tc = 5.4K для LaPt3P.

Подводя итоги, можно заключить, что значе-

ние Tc в SrPt3P и LaPt3P достаточно хорошо кор-

релирует с величиной полной плотности состоя-

ний на уровне Ферми аналогично ВТСП-пниктидам

и халькогенидам [5, 40]. В то же время полу-

ченные оценки Tc соответствуют сверхпроводимо-

сти со слабым или промежуточным спариванием в

APt3P. Это не объясняет (см. работу [53]) необыч-

но большого отношения 2∆/Tc, полученного из из-

мерения теплоемкости в работе [10], и говорит о

необходимости дополнительного экспериментально-

го уточнения указанного отношения в данных систе-

мах.

3.3. Система BaFe2Se3. В работе [11] система

BaFe2Se3 (Ba123) была синтезирована как возмож-

ный сверхпроводник, аналогичный (K,Cs)Fe2Se2 (по

предварительным данным ее Tc ∼ 11K). Однако в

более поздней работе [12] сверхпроводимость в этой

системе не наблюдалась вплоть до 1.8 K. В обеих ука-

занных работах при помощи нейтронной дифракции

были открыты антиферромагнитные “спиновые лест-

ницы” с температурой Нееля порядка 250 К, однако

вид магнитной структуры был установлен неодно-

значно. Здесь нами описаны электронная и магнит-
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Рис. 11. Зонные дисперсии (справа) и плотности состояний (слева) для соединения Ba123, полученные в LDA-расчете.

Уровень Ферми – нуль энергий

ная структуры Ba123, полученные при помощи LDA-

и LSDA-расчетов в работе [20].

Кристаллическая структура. Начнем, как всегда,

с обсуждения кристаллической структуры Ba123.

Система Ba123 имеет орторомбическую группу сим-

метрии Pnma [11]. Основной структурный элемент

в данном соединении – так называемые “двунож-

ные” лестницы, направленные вдоль оси b. Эти лест-

ницы сформированы ионами железа, которые окру-

жены тетраэдрами из ионов Se. Перпендикулярно

оси b лестницы расположены в шахматном поряд-

ке (см. работу [20]). Очевидно, что такая кристал-

лическая структура сильно отличается от кристал-

лической структуры ВТСП-систем на основе желе-

за (см. п. 2 и работы [5, 24, 27]), которые имеют

примитивную или объемноцентрированную тетраго-

нальную группу симметрии.

Электронная структура. На рис. 11 представле-

ны зонные дисперсии (справа) и плотности состоя-

ний (слева) для системы Ba123. Аналогично систе-

мам Ba122 [24] и AFe2Se2 [27] электронные состоя-

ния на уровне Ферми сформированы в основном Fe-

3d-орбиталями. Орбиталям Se-4p принадлежат зоны,

расположенные ниже −2 эВ. Гибридизация Fe-3d и

Se-4p состояний достаточно умеренная.

Рис. 12. Поверхность Ферми Ba123, полученная из

LDA-расчетов

Электронные зоны системы Ba123 в непосред-

ственной близости от уровня Ферми сильно отлича-

ются от таковых в ферропниктидах и феррохалько-

генидах [24, 27]. Вокруг Γ-точки имеются два элек-

тронных кармана, а по краям зоны Бриллюэна (Y-

точка) расположены три дырочных кармана (см.

рис. 12). Вблизи уровня Ферми находится несколь-
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Рис. 13. (Цветной онлайн) Кристаллическая структура (Sr,Ca)Pd2As2 (слева) и BaPd2As2 (справа). Синие сферы –

ионы Sr и Ba, зеленые – As, красные – Pd

ко сингулярностей Ван-Хова, что делает эту систему

похожей на AFe2Se2 (см. п. 2) [27] и дает возможность

достаточно просто изменять топологию поверхности

с легированием.

Полученная для Ba123 в LDA-расчете поверх-

ность Ферми представлена на рис. 12. Общий вид по-

верхности Ферми совершенно не похож на таковые

в ферропниктидах и феррохалькогенидах [24, 27]. В

Ba123 она существенно трехмерна и не имеет явно

выраженных цилиндров.

Магнитная структура. Эксперименты по ней-

тронному рассеянию [11, 12] позволили определить

для Ba123 температуру Нееля (T ≪ T exp
N

∼ 250K),

а также две возможные спиновые конфигурации, со-

ответствующие неприводимым представлениям τ1 и

τ2 пространственной группы симметрии Pnma, ко-

торые дают практически одинаковые дифракцион-

ные картины. В работе [20] вопрос о типе магнитной

структуры был решен прямым вычислением темпе-

ратуры Нееля для различных спиновых конфигура-

ций в приближении среднего поля для модели Гай-

зенберга. Параметры модели Гайзенберга были вы-

числены в LSDA-расчетах [54]. Наши расчеты пока-

зали, что конфигурация спиновой лестницы τ1 (“пла-

кеты”) имеет температуру Нееля TN(τ1) = 217K, а

для τ2 (“зигзаги”) TN(τ2) = 186K. Это делает конфи-

гурацию τ2 более энергетически выгодной в согласии

с экспериментальной работой [12] и LSDA-расчетами

полной энергии [55].

Итак, несмотря на сходную с ВТСП-системами на

основе железа химическую формулу, система Ba123

имеет существенно отличные от них кристалличе-

скую и электронную структуры. С магнитной же

точки зрения она является “спиновой лестницей”. Во-

прос о сверхпроводимости в этой системе остается

открытым.

3.4. Система APd2As2. Здесь мы рассмотрим

электронную структуру [22] систем (Sr,Ca)Pd2As2 и

BaPd2As2, в которых была обнаружена сверхпрово-

димость с Tc = 0.92 и 1.27 K соответственно [13]. Кро-

ме того, будет проведено сравнение этих систем с изо-

валентной системой (Sr,Ba)Ni2As2 [56–58].

Кристаллическая структура. Кристаллическая

структура SrPd2As2 и CaPd2As2 имеет тетрагональ-

ную группу симметрии I/4mmm аналогично системе

BaFe2As2 [47]. Вид данной структуры представлен

на рис. 13 слева. Видно, что она аналогична системе

Ba122 [24].

Несмотря на то что система BaPd2As2 по хими-

ческой формуле схожа с пниктидом Ba122, она име-

ет совершенно другую кристаллическую структуру

[13]. Пространственная группа симметрии системы

BaPd2As2 – P/4mmm (рис. 13 справа). Так же как и

пниктиды и хальгогениды, BaPd2As2 обладают сло-

истой кристаллической структурой, но атомы Pd не

имеют тетраэдрического окружения из атомов мы-

шьяка.

Электронная структура. Полученные в LDA-

расчете электронные дисперсии вдоль высокосим-

метричных направлений для SrPd2As2 и BaPd2As2 в

сочетании с плотностями состояний представлены на

рис. 14 вверху и внизу соответственно. Видно, что в
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Рис. 14. Электронные дисперсии (слева) и плотности состояний (справа) для SrPd2As2 (вверху) и BaPd2As2 (внизу),

вычисленные в LDA-расчетах. Уровень Ферми – нуль энергии

системе SrPd2As2 основной спектральный вес сфор-

мирован Pd-4d- и As-4p-состояниями. Состояния Pd-

4d расположены между −4 и −0.5 эВ (см. верхнюю

часть рис. 14), а As-4p-состояния – между −6 и −4 эВ.

В сравнении с Ba122 Pd-4d-состояния с очевидно-

стью являются более протяженными по энергии, чем

Fe-3d. В SrPd2As2 также имеется существенная ги-

бридизация между Pd-4d- и As-4p-состояниями. Ве-
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Рис. 15. LDA-поверхности Ферми для (Sr,Ca)Pd2As2 (слева) и BaPd2As2 (справа)

личина плотности состояний для SrNi2As2 на уровне

N(EF) = 1.93 сост./эВ/эл.яч. в два раза ниже, чем

в системе Ba122, т.к. большее, чем в Fe, число элек-

тронов в Pd приводит к смещению уровня Ферми в

область меньших значений плотности состояний.

Снизу на рис. 14 представлены электронные дис-

персии и плотности состояний, полученные в LDA-

расчете для BaPd2As2. Поскольку кристаллическая

структура BaPd2As2 полностью отлична от струк-

туры SrNi2As2, неудивительно, что полученные зо-

ны также имеют другую форму. Отметим, что как в

системе со Sr, так и в системе с Ba уровень Фер-

ми пересекает множество зон без каких-либо явно

выраженных вкладов от разных валентных оболо-

чек. Из LDA-расчета была найдена величина полной

плотности состояний на уровне Ферми для BaPd2As2
(2.29 сост./эВ/эл.яч).

На рис. 15 показаны поверхности Ферми для

SrPd2As2 (слева) и BaPd2As2 (справа), полученные

в рамках наших зонных расчетов. В отличие от си-

стемы Ba122 [24] поверхность Ферми для системы со

Sr является существенно трехмерной и сложной и со-

стоит из трех листов. Ферми-поверхность BaPd2As2
по сравнению с SrPd2As2 имеет достаточно простой

вид, но также является существенно трехмерной с

дырочным листом вокруг Γ-точки и электронными

листами по углам зоны Бриллюэна.

4. Заключение. В предлагаемом небольшом об-

зоре мы рассмотрели электронные структуры целого

ряда новых сверхпроводников, открытых в ходе экс-

периментальных поисков новых систем-кандидатов

для высокотемпературной сверхпроводимости, по-

следовавших за наблюдением ВТСП в арсенидах же-

леза [1–4]. Все эти ситемы оказались многозонными

сверхпроводниками с достаточно сложной топологи-

ей поверхностей Ферми. Из общих теоретических со-

ображений [30] ясно, что многозонность электрон-

ного спектра вблизи уровня Ферми должна способ-

ствовать повышению температуры сверхпроводяще-

го перехода Tc. Однако экспериментальная картина

оказывается достаточно противоречивой. В системе

K1−xFe2−ySe2 сверхпроводимость действительно на-

блюдается при достаточно высоких температурах,

несмотря на отсутствие свойства “нестинга” элек-

тронных и дырочных поверхностей Ферми, а также

отсутствие хорошо определенных квазичастиц вбли-

зи уровня Ферми (что связано с достаточно заметной

ролью корреляций в этой системе). В то же время

большинство других систем, рассмотренных выше,

демонстрирует сверхпроводимость лишь при относи-

тельно низких температурах, несмотря на ярко вы-

раженную многозонность электронного спектра.

В связи с этой противоречивой картиной возника-

ет общий вопрос о существовании (или несущество-

вании) электронной структуры, “оптимальной” с точ-

ки зрения наблюдения ВТСП. В настоящее время мы

не можем дать на него содержательного ответа, хотя

из наших расчетов видно, что электронные спектры

большинства рассмотренных новых систем с низкой

Tc разительно отличаются от спектров ВТСП на ос-

нове пниктидов и халькогенидов железа. Попытки

найти общий ответ на поставленный вопрос пред-

ставляются интересным направлением для дальней-

ших исследований.
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Данная работа выполнена при частичной под-

держке гранта РФФИ # 14-02-00065, а также в рам-

ках программы фундаментальных исследований пре-

зидиума УрО РАН “Квантовая макрофизика и нели-

нейная динамика” (проекты # 12-Π-2-1002, 12-T-2-

1001).
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