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Сверхпроводящие свойства халькогенидов железа на основе соединения FeSe с тетрагональной 

структурой существенно зависят от замещения по подрешеткам железа и селена, допирования различными 

элементами, а также от приложенного давления. В отличие от массивных образцов FeSe, которые переходят в 

сверхпроводящее состояние ниже критической температуры Tc ~ 8 K, в пленках FeSe, нанесенных на подложку 

из титаната стронция, значения критической температуры достигают ~ 100 K. Среди массивных образцов 

максимальной критической температурой около 15 K обладают соединения Fe1.02(Se,Te) с соотношением селена 

и теллура, близким к эквиатомному.  

Целью данной работы было изучение влияния замещения селена серой на фазовый состав, структуру и 

кинетические свойства системы Fe1.02Te0.4Se0.6-xSx при сохранении постоянного содержания теллура. 

Соединения исследуемой системы Fe1.02Te0.4Se0.6-xSx (х = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6) были получены 

методом твердофазного ампульного синтеза. Рентгеноструктурная аттестация полученных образцов 

проводилась при помощи дифрактометра Bruker AXS D8 ADVANCE. Измерение электрических свойств 

проводилось 4-хконтактным методом с помощью рефрижератора замкнутого цикла CryoFree204 в интервале 

температур 5.5-310 К. 

Согласно данным рентгеновского анализа основной фазой в образцах исследуемой системы является 

тетрагональная фаза с пространственной группой P4/nmm; помимо нее в образцах обнаружена фаза с 

гексагональной структурой (пространственная группа P63/mmc). Увеличение количества серы в образцах 

приводит к изменению параметров тетрагональной и гексагональной фаз, а также увеличению объемной доли 

гексагональной фазы. Установлено, что параметр c тетрагональной фазы с увеличением содержания серы ведет 

себя необычным образом: несмотря на меньший ионный радиус серы в сравнении с селеном наблюдается рост 

параметра c, характеризующего среднее межслоевое расстояние, в то время как параметр c гексагональной 

фазы слабо увеличивается. Параметр a тетрагональной решетки, характеризующий изменение межатомных 

расстояний внутри слоев Se-Fe-Se, при замещении селена серой практически не меняется, в то время как 

параметр a гексагональной фазы существенно уменьшается (рис. 1). 

 
рис.1 Зависимость параметров а и с элементарных ячеек тетрагональной (заполненные символы) и 

гексагональной (открытые символы) фаз от номинальной концентрации серы 

Установлено, что наблюдаемое поведение параметров связано с изменением объема и химического 

состава фаз из-за перераспределения халькогенов разного сорта между фазами. Разная растворимость теллура, 

селена и серы в сосуществующих фазах при увеличении содержания серы в образцах приводит.к обогащению 

теллуром тетрагональной фазы и увеличению содержания серы в гексагональной фазе. Кроме того, 

наблюдается заметное влияние замещения селена серой на электрические свойства системы Fe1.02Te0.4Se0.6-xSx. 

Увеличение содержания серы приводит к росту сопротивления образцов и расширению температурного 

интервала, в котором температурная зависимость сопротивления имеет полупроводниковый характер, а также 

уменьшению критической температуры перехода в сверхпроводящее состояние.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки Российской 

Федерации (проект № 3.2916.2017/4.6). 
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Исследуется модель [1], в которой формируется зарядовое упорядочение, подобное тому, которое 

наблюдается в купратных сверхпроводниках. Она включает сильное дальнодействующее электрон-фононное 

взаимодействие и высокую плотность коррелированных носителей, вследствие чего в основном состоянии 

системы имеет место высокая плотность локализованных состояний носителей – биполяронов. Кроме того, в 

купратах нодальное и антинодальное направления в плоскости неэквивалентны. Зарядовое упорядочение в 

купратах часто исследуется экспериментально с помощью REXS [2-5], поэтому стоит проверить, как 

полученное состояние исследуемой системы проявляет себя в таких экспериментах. 

Чтобы учесть, что упорядочение зарядов в купратах характеризуется довольно малой длиной 

когерентности, то есть идеальный порядок наблюдается на длине около 4-5 периодов зарядового упорядочения, 

мы вводим сдвиги между кластерами биполяронов (рис.1b). Для моделирования мгновенного положения 

носителей в биполяроне мы используем трехступенчатое распределение (рис.1а). В соответствии с этим 

произвольно сгенерированный сдвиг каждого электрона из наиболее вероятного положения принимается 

каждый раз, если он попадает во внутреннюю область, которая содержит максимум вероятности. Для средней 

областей принимается один из двух сдвигов, а для внешней - один из четырех. Пример результирующего 

мгновенного положения локализованных носителей демонстрируется на рисунке (рис.1с).  

 
рис.1. [1] (а) Моделирование волновой функции электрона в биполяроне с использованием случайных сдвигов; 

(б) моделирование кластеров биполяронов (кружками отмечены наиболее вероятные положения носителей); 

(в) результат объединенного применения подходов (а) и (б) при высокой плотности носителей 

Наконец, волна, рассеянная на полученном рисунке, рассчитывается как суперпозиция волн, рассеянных 

каждым носителем с соответствующей фазой [5]: 

[1]  𝑆 = ∑ 𝑒𝑖𝒌𝒓𝒎𝑛
𝑚=1  

 (1) 

Для каждого волнового вектора мы генерируем 20 структур и вычисляем усредненную по ним 

интенсивность рассеяния:  

[2]  𝐼 =
1

20
∑ [(𝑅𝑒𝑆𝑗)

2 + (𝐼𝑚𝑆𝑗)
2]20

𝑗=1  

 (2) 

Представим результаты расчета REXS от зарядового упорядочения, возникающего в исследуемой 

системе. Мы рассмотрели зависимость REXS от направления, сравнивая диагональное (нодальное) и осевое 

(антинодальное) направления, результат продемонстрирован на рисунке (рис.2a), это согласуется с 

экспериментом [4]. 

 
рис.2. [1] (a) REXS, рассчитанный для биполяронов высокой плотности в нодальном направлении (кривая 1) и в 

антинодальном направлении (кривая 2) 
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Можно также рассчитать ширину на половине максимума (HWHM) пика REXS вблизи осевого 

направления как функцию угла поворота. Интересно сравнить результаты с HWHM, экспериментально 

измеренным на купрате на основе Y [2] вдоль двух антинодальных направлений. Для этого мы рассмотрим 

систему биполяронных кластеров, вытянутых вдоль осей x и y, как показано на рисунке (рис.3a). Мы 

рассчитываем для такой системы REXS в окрестностях (K, 0) и (0, K) и изображаем поперечное сечение 

результирующего пика на половине (рис.3b,3c). Они демонстрируют удлинение в направлении, 

перпендикулярном волновому вектору. После поворота на 90° модели, удлинения меняются местами и 

воспроизводят свои значения с высокой точностью. Это, вероятно, указывает на зависимость удлинения 

HWHM от формы и относительного количества «поперечных» и «продольных» кластеров. Таким образом, 

характер асимметрии HWHM, полученный при расчете, такой же, как и экспериментально наблюдаемый в 

YBa2Cu3O6 + y [2]. 

 
 рис.3. [1] (а) Наиболее вероятные положения носителей в биполяронных кластерах; (б) сечение 

рассчитанного пика REXS вблизи (K, 0) на половине максимума; (c) сечение рассчитанного пика REXS вблизи 

(0, K) на половине максимума.   

Модель зарядового упорядочения при резонансном рассеянии упругого рентгеновского излучения 

(REXS), демонстрирует согласие с экспериментами на купратах как в положении пика, так и в асимметрии его 

поперечного сечения на половине максимума интенсивности. 
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Недавно появились новые экспериментальные данные о свойствах зарядового упорядочения в купратах,  

которые показали необходимость поиска “движущей силы” этого упорядочения [1]. Нами анализируется 

зарядовое упорядочение, возникающее в системе с сильным дальнодействующим электрон-фононным 

взаимодействием при высокой концентрации носителей заряда [2]. Результаты расчета сравниваются с 

характеристиками зарядового упорядочения в допированных купратах, демонстрирующих 

высокотемпературную сверхпроводимость.  

Разработан метод расчета параметров основного состояния систем с сильным электрон-фононным 

взаимодействием и высокой плотностью носителей заряда. В таких системах носитель заряда (электрон или 

дырка) взаимодействует с ионами кристаллической решетки и поляризует ее, образуется полярон. При высокой 

плотности носителей в системе они образуют биполяроны, формирующие зарядовое упорядочение. Используя 

условный вариационный метод, мы получили зависимость энергии биполярона от радиуса. После чего, 

минимизируя энергию системы локализованных и делокализованных носителей, рассчитали размер биполярона 

в основном состоянии и волновой вектор зарядового упорядочения. 
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рис.1.[2] (а), (b) и (с): кривые  – рассчитанные радиус биполярона, волновой вектор зарядового упорядочения и 

энергия биполяронов как функции уровня допирования в электронно-допированных системах при учете 

взаимодействия биполяронов для различных параметров среды; звездами изображены экспериментальные 

данные на электронно-допированных системах [3] и лантановых системах [1]. 

 

 
рис.2.[2] (а) и (b): кривые – рассчитанные зависимости волнового вектора зарядового упорядочения от 

допирования в дырочно-допированных системах при учете взаимодействия биполяронов для разных 

параметров среды; звездами изображены экспериментальные данные на иттриевых системах [1], 

вертикальными линиями - на висмутовой системе [4]; (с) и (d) – энергия дырочных биполяронов при учете 

взаимодействия биполяронов. (е) и (f) кривые – рассчитанная температура распада дырочных биполяронов, 

круги – экспериментальные данные [1] в висмутовой и в иттриевой системах. 

 

По рис.1 и рис.2 видно, что предложенная модель позволяет хорошо описать зарядовое упорядочение, и, 

возможно, окажется полезной в описании других свойств купратных сверхпроводников. Понимание природы 

зарядового упорядочения в купратах позволит развить представление об их электронной структуре, что нужно 

для построения теории высокотемпературной сверхпроводимости. 
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Тонкие металлические пленки используются во многих практических областях, начиная от 

нанофотоники и телекоммуникаций при комнатной температуре [1, 2] и до сверхпроводящих электронных 

устройств при криогенных температурах [3, 4]. Улучшение качества пленки представляет сложную 

технологическую проблему, связанную с оптимизацией различных типов беспорядка, которые по-разному 

влияют на электронные свойства в нормальном и в сверхпроводящем состояниях. Классическим примером 

является эффект парамагнитных примесей в металлах, при котором незначительная концентрация примесей 

может приводить к некоторым эффектам при низкой температуре T, таким как эффект Кондо [5], подавление 

сверхпроводящей щели [6] и резкому усилению неупругого рассеяния [7]. В тонких пленках магнитный 

беспорядок, который возникает в окисле на поверхности пленки, проявляется в усилении дефазирования [8, 9], 

разрыве куперовских пар [10, 11] и шуме магнитного потока [12, 13]. 

В данной работе мы исследовали электронные и сверхпроводящие свойства эпитаксиальных пленок TiN 

с низким уровнем немагнитного беспорядка, kFl ~ 300. При уменьшении толщины пленки d в диапазоне 200 - 3 

нм, мы наблюдаем увеличение остаточного удельного сопротивления, что свидетельствует о преобладающем 

вкладе диффузного поверхностного рассеяния для пленок толщиной более 20 нм. В то же время наблюдается 

значительное зависящее от толщины снижение сверхпроводящей критической температуры, по сравнению с 

объемным значением в пленках TiN. В пленках, материала такого высокого качества, этот эффект может быть 

объяснен слабым магнитным беспорядком, находящимся в поверхностном слое с характерной плотностью 

магнитных дефектов 1012 см-2. Наши результаты показывают, что поверхностный магнитный беспорядок 

обычно присутствует в слое оксида на поверхности пленок TiN. 
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С момента открытия ВТСП-купратов в 1986 г. было предложено большое количество разнообразных 

сценариев ВТСП, претендующих на качественное объяснение феномена высоких Tc и других свойств медных 

оксидов. Однако, несмотря на все многообразие подходов, вопрос о механизме сверхпроводимости в этих 

соединениях остается открытым. В работах [1,2] был предложен модельный подход для описания свойств 

допированных купратов типа La2-xSrxCuO4 в рамках бозе-сценария. Кластер CuO4 в данном подходе 

рассматривается как система со смешанной валентностью с тремя возможными устойчивыми валентными 

состояниями CuO4
5-,6-,7-

, формирующими зарядовый триплет. Описание системы ведется в терминах 

псевдоспинового формализма S = 1, при этом каждому из состояний CuO4
5-,6-,7-

 ставится в соответствие 

проекция псевдоспина Sz = -1,0,+1 соответственно. Гамильтониан системы можно представить в виде суммы: 

 H = Hch + Htr1 + Htr2  +Hexc (1) 

Слагаемое Hch включает в себя экранированное кулоновское взаимодействие, а так же энергетический 

порог реакции диспропорционирования CuO4
6−

 –
  

CuO4
6− 

→ CuO4
5−

 –
  

CuO4
7− 

. Htr1 и Htr2 описывают 

одночастичный и двухчастичный дырочный транспорт.  В Hexc учитывается спиновое обменное взаимодействие 

в форме Гейзенберга между ближайшими соседями с учетом оператора спиновой плотности.   

В рамках данного подхода мы моделируем плоскость CuO2 с помощью классического метода Монте-

Карло с характерными размерами решетки до 256x256. Моделирование проводится с помощью параллельного 

варианта алгоритма на видеокартах и графических ускорителях Nvidia. Ранее нами была рассмотрена 

статическая модель [3,4], не учитывающая слагаемые Htr1 и Htr2  в (1). Особое внимание при этом уделялось 

исследованию конкуренции между антиферромагнитным и зарядовым упорядочениями. В настоящей работе 

мы исследуем влияние транспорта на образование антиферромагнитного, зарядового и сверхпроводящего 

упорядочений модельной системы при различных концентрациях допированных дырок x. Показано, что учет 

двухчастичного транспорта приводит к появлению сверхпроводящей фазы при отклонении от x = 0. При этом 

результаты моделирования хорошо согласуются с данными, полученными квантовым алгоритмом Монте-Карло 

для системы локальных бозонов [5]. Дальнейший учет одночастичного траснспорта привел к подавлению 

сверхпроводимости при некоторых значениях x и позволил качественно воспроизвести  T-x фазовую диаграмму 

купратов. 
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Тема сосуществования и конкуренции зарядового, магнитного и сверхпроводящего упорядочений 

является одной из актуальных проблем физики высокотемпературных купратов [1]. Ранее нами была 

предложена [2,3] упрощенная статическая двумерная спин-псевдоспиновая модель, рассматривающая 

конкуренцию между зарядовым и магнитным упорядочениями. В рамках данного подхода три эффективных 

валентных состояния CuO4
5-,6-,7-

 рассматриваются как проекции псевдоспина S=1 с Sz=-1,0,+1 соответственно. 

Гамильтониан рассматриваемой системы имеет следующий вид 

 𝐻 = ∆∑ 𝑆𝑖𝑧
2 + 𝑉𝑖 ∑ 𝑆𝑖𝑧𝑆𝑗𝑧 + 𝐽𝑠2〈𝑖𝑗〉 ∑ 𝜎𝑖𝑧𝜎𝑗𝑧 ,〈𝑖𝑗〉  (1) 

где 𝜎𝑖𝑧 = (1 − 𝑆𝑖𝑧
2 )𝑠𝑖𝑧/𝑠 – нормированная z-компонента спина s=1/2, Δ и V определяют локальные и 

межузельные зарядовые корреляции соответственно, обменное взаимодействие. При этом плотность заряда 

допированных примесей в системе фиксирована: 𝑛𝑁 = ∑ 𝑆𝑖𝑧 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.𝑖  Данная модель является обобщением 

двумерной разбавленной модели Изинга с заряженными примесями.  

С помощью классического метода Монте-Карло мы исследовали статические критические свойства 

данной системы в случае сильного магнитного обмена (V/J=0.1). Нами рассчитаны значения критического 

индекса теплоемкости α в зависимости от параметров ∆ и n. Показано, что α имеет особенность при значениях 

∆, соответствующих границе между зарядовым и магнитным упорядочениями. 

Работа выполнена при поддержке Программы 211 Правительства Российской Федерации, соглашение 

02.A03.21.0006 и проектов №2277 и №5719 Министерства Образования и Науки Российской Федерации. 
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