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Вступ 

Відкриття високотемпературного надпровідника 
LaOFeAs [1] спричинило чисельні дослідження 
шаруватих надпровідників на основі заліза [2 - 7]. 
При цьому було визначено, принаймні, три типи 
кристалічних структур для цих матеріалів: 

- ZrCuSiAs-тип шаруватої тетрагональної 
структури LaOFeAs; 

- відносно простий ThCr2Si2-тип шаруватої 
тетрагональної структури BaFe2As2; 

- найпростіший тип шаруватої тетрагональної 
структури FeSe типу PbO. 

Останній відомий як α-FeSe – кристал з 
температурою переходу в надпровідний стан Тс ~ 8 К 
[5]. Досить сильне зростання – Тс = 27 К – 
спостерігається при тиску Р = 1,48 ГПа [6]. 
Результати [7] показують, що застосування 
гідростатичного тиску спочатку швидко збільшують 
Тс, досягаючи широкого максимуму (Тс = 37 К) при 
~ 7 ГПа, а при подальшому зростанні тиску – до 
~ 14 ГПа – спостерігається зменшення Тс до 6 K. Це 
значення Тс найвище серед бінарних сполук. FeTe 
також має тетрагональну структуру типу PbO та 
характеризується структурним переходом в ромбічну 
фазу при 70 К, який на відміну від FeSe 
супроводжується антиферомагнітним 
впорядкуванням.  

З підвищенням чистоти та ступеня структурної 
досконалості виявляються нові властивості, що 
розширюють масштаби та специфіку використання 
як окремих надпровідних матеріалів FeSe і FeTe, так і 
сполук на їх основі. При цьому, для створення нових 
матеріалів із необхідними властивостями потрібна 
інформація про технологічні параметри з 

урахуванням природи хімічного зв'язку. Тому метою 
цієї роботи є проведення комплексних досліджень 
особливостей формування хімічного зв'язку 
халькогенідів заліза. 

I. Кристалічна структура і модель 
хімічного зв’язку 

Аналіз [8 - 13] показав, що при кімнатній 
температурі FeSe та FeTe характеризуються 
тетрагональною кристалічною структурою 
(а = 3,7752 Å, с = 5,5268 Å у випадку FeSe та 
а = 3,8266 Å, с = 6,2935 Å – для FeTe). Найменші 
міжатомні віддалі для FeSe складають 2,67 Å і 
2,373 Å, а для FeTe – 2,706 Å і 2,559 Å. На основі цих 
даних розраховані координати атомів елементарних 
комірок цих кристалів (табл. 1), позначені на рис. 1. 

 
Рис. 1. Схема елементарної комірки кристалів 
FeSe (FeTe).  
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Чисельні значення координат приведені в декартовій 
системі. Ці результати дали можливість провести 
розрахунки просторових кутів між напрямками 
зв'язків досліджуваних матеріалах з яких випливає, 
що ми маємо п’ять нееквівалентних сімейств 
хімічних зв'язків з міжатомними відстанями у 
випадку FeSe: 

R1 = R1,13 = 2,3723 Å;       R2 = R1,10 = 3,6695 Å; 
R3 = R11,13 = 3,7635 Å; 

R4 = R1,2 = 3,7752 Å; R5 = R1,14 = 4,4587 Å,    (1) 
- та FeTe: 

R1 = R1,13 = 2,5589 Å;        R2 = R1,10 = 2,7058 Å;   
R3 = R1,2 = 3,8266 Å; 

R4 = R11,13 = 3,9626 Å;    R5 = R1,14 = 4,6034 Å,       (2) 
що в свою чергу проявляється як на їх фізичних 
властивостях, так і технологічних режимах. 

II. Силові та енергетичні параметри 

В даній роботі розрахунок силових постійних 
мікроскопічної теорії проводився за допомогою 
підходу [14]. Його першим етапом є встановлення 
взаємозв’язку між теоріями гратки та пружності. 
Феноменологічна теорія пружності розглядає кристал 
як континуум з постійною густиною ρ в 
недеформованому рівноважному стані. Стан 
кристалу описується векторним полем зміщень 
S(R, t), яке задає зміщення в момент t деякої точки, 
що має в рівновазі координату R. Цей опис 
застосовується тоді, коли зміщення сусідніх атомів 
майже рівні і в цьому розумінні представляються 
неперервним полем зміщень, що повільно 
змінюються. 

Деформація кожної точки континууму 
представляється симетричним тензором [15]: 

( )mnSnmSmn //2

1
+=ε ,  (3) 

де Sm/n = ∂Sm/∂хn характеризує зміну компонент 
вектора зміщення.. Співвідношення між 
напруженнями і деформаціями, згідно [16], 
виражається тензором σik: 

∑=
nm mnmnikCik , , εσ ,  (4) 

де Сik,mn – тензор пружних постійних.  
Рівняння руху теорії пружності, яке отримано з 

умови рівності сил інерції та напруження 
∑= nkmSmnikCiS /,

&&ρ ,  (5) 

порівнюється з рівнянням руху теорії гратки: 
∑ Φ−=
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iSmn
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m
iSM

,
&& ,  (6) 
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=Φ  - сила, що діє на атом m у 

напрямку (i), коли атом n зміщений на відстань S в 
напрямку k, в той час, як всі інші атоми перебувають 
у стані рівноваги R = R0. 

Замінюючи в (6) m
iS  полем зміщень Si (R,t) [15] 

( )tmASm
iS ,

(
= ,  (7) 

де A
(

 - матриця, що задає положення ядра в 

гратці, та розклавши n
kS  в ряд біля точки mAR

(
= , а 

також вводячи густину ρ=М/Vz, де М - усереднена 
маса, а Vz – об’єм елементарної комірки, маємо: 

∑=
kmn mnkSmnikCiS /,

&&ρ ,  (8) 

де ( ) ( )∑ Φ−=
h nhAmhAh

ik
zVmnikC
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2

1
, .  (9) 

Таблиця 1 
Координати атомів в елементарних комірках FeSe та FeTe 

Позначення 
атомів  

FeSe FeTe 
х у z х у z 

1 0 0 0 0 0 0 
2 0 3,7752 0 0 3,8266 0 
3 3,7752 3,7752 0 3,8266 3,8266 0 
4 3,7752 0 0 3,8266 0 0 
5 0 0 5,5268 0 0 6,2935 
6 0 3,7752 5,5268 0 3,8266 6,2935 
7 3,7752 3,7752 5,5268 3,8266 3,8266 6,2935 
8 3,7752 0 5,5268 3,8266 0 6,2935 
9 1,8876 1,8876 5,5268 1,9133 1,9133 6,2935 

10 1,8876 1,8876 0 1,9133 1,9133 0 
11 1,8876 0 4,0896 1,9133 0 4,5943 
12 1,8876 3,7752 4,0896 1,9133 3,8266 4,5943 
13 0 1,8876 1,4372 0 1,9133 1,6992 
14 3,7752 1,8876 1,4372 3,8266 1,9133 1,6992 
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При описі пружних властивостей халькогенідів 
заліза ми виходили з наближення пружинного зв'язку 
між сусідами. Це означає, що коливання уздовж 
міжатомних зв'язків відбуваються незалежно і 
характеризуються своїм коефіцієнтом пружності f (ℓ), 
де 1 ≤ ℓ ≤ 5. Співвідношення (9) модифікується 
наступним чином: 

( ) ( )∑ Φ=
lll
nkAhmkAhh

ik
zVmnikC )()(

2

1
, , (10) 

де ℓ - означає належність до певного типу 
нееквівалентних орбіталей, а hk характеризує перехід 
атомних зв'язків у рамках одного сімейства під дією 
елементів симетрії. 

У такому наближенні коливання уздовж атомних 
зв'язків визначаються відповідним коефіцієнтом 

пружності f (ℓ). При цьому величини )()( h
ikΦl  

пов'язані з f (ℓ) співвідношенням: 

)()()()()( h
ikfh

ik αlll =Φ ,  (11) 

де h
k

h
i

h
ik ll

l ϕϕα coscos)()( = - добуток направляючих 
косинусів зв'язків ℓ з осями координат xi і xk 
(1 ≤ i,k ≤3) атомів елементарної комірки. 

За допомогою розрахунків направляючих 
косинусів, чисельні значення яких представлені в 
табл. 2, й проекцій міжатомних відстаней на 
координатні осі були складені співвідношення типу 
(10), які характеризують взаємозв'язок між силовими 
матрицями і пружними постійними кристалів FeSe та 
FeTe. Розв’язуючи далі отриману систему рівнянь 
відносно f (ℓ) визначено аналітичні вирази та чисельні 
значення силових констант мікроскопічної теорії f (ℓ).  

При цьому аналітичні вирази силових констант 
для FeSe мають вид:
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де а – постійна гратки. Аналогічні аналітичні вирази 
отримані і для FeТe. 

Необхідні для розрахунку силових констант f (ℓ) 
значення пружних постійних Сij взяті з 
експериментальних даних [17]. Анізотропія пружних 
постійних FeSe складає  
C11:C12:C13:C33:C44:C66 = 6,43:3,29:1:2,64:1,49:5,44,(13) 
а для FeTe  

C11:C12:C13:C33:C44:C66 = 5,727:2,08:1:2,969:1,406: 2,67 (14) 
Чисельні значення коефіцієнтів пружності f (ℓ), що 

відповідають п’яти нееквівалентним сімействам 
хімічних зв'язків досліджуваних матеріалів, 
приведені в табл.3. Їх аналіз показує, що на відміну 
від ідеальної структури, де силові постійні f (ℓ) для 
всіх ℓ- однакові, у разі FeSe та FeTe ми маємо «набір» 
чисельних значень f (ℓ), що вказує на наявність тонкої 
структури плавлення і кристалізації цих речовин [18 -
22]. 

Далі отримані результати використовувались для 
розрахунків енергетичних параметрів FeSe та FeTe. У 
нашому випадку це характеристичні частоти 
коливань атомів окремих хімічних зв'язків. 

III. Розрахунок частот коливань 
атомів окремих хімічних зв'язків 

Знаходження частот коливань молекул FeSe і 

FeTe полягає в застосуванні рівнянь Лагранжа [14]. 
Записавши потенціальну та кінетичну енергії в 
узагальнених координатах xi (I = 1, 2…n), що 
позначають вихід розглянутої системи n- частинок з 
положення рівноваги, і підставляючи рішення 
коливного типу у вигляді 

tiejxjx  
0

ω= ,  (15) 

де ω – кругова частота коливань (звичайна частота ν -
 число коливань в одиницю часу, помножене на 2π), 
отримаємо систему рівнянь 

( ) 0
1

2 =∑
=

−
n

j jTjK ωll ,        (j = 1, 2…n), (16) 

де Тℓj – постійні, залежні від мас і геометрії 
рівноважної конфігурації, а Кℓj - постійні 
потенціальної енергії, що характеризують силову 
структуру даної системи. 

Помноживши систему рівнянь (16) на 
коефіцієнти, що задовольняють умовам: 
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=∑

j

j
ijjTiA
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l ll    при   0

   при   1
δ , (17) 

та вводячи в подальшому коефіцієнти 
∑=
l ll jKiAijD  записуємо систему (16) у вигляді 

( )∑ =−
i jxijijD 02ωδ  (18) 
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Таким чином, розрахунок характеристичних 
частот у нашому випадку зводиться до знаходження 
коефіцієнтів взаємодії динамічної матриці Dij. Для 
цього були розраховані кінематичні Aiℓ і динамічні Kℓj 
коефіцієнти при різних значеннях індексів i, ℓ, j, 
розрахунок яких проводився за допомогою силових 
характеристик моделі хімічного зв’язку. 
Підставляючи Aiℓ та Kℓj знайдено елементи 
динамічної матриці за допомогою яких, згідно (18), 
розраховано характеристичні частоти в кристалах 
FeSe та FeTe (табл. 3). 

Викладений вище підхід дає можливість 
вирішити ряд технологічних задач пов'язаних з 
поліморфними перетвореннями. При цьому 
плавлення розглядається як наслідок механічної 
нестабільності, що обумовлює неможливість 
існування кристала при температурах вище Тпл. 

Користуючись моделлю коливань гратки з 
єдиною характеристичної частотою VE Ліндеманн 
отримав рівняння для температури плавлення [23]: 

MnVEcколT 3/22ν= ,  (19) 
яке зв'язує характеристичну частоту коливань 
кристала з температурою коливного плавлення Ткол та 
іншими фізичними величинами – молярним об'ємом 
Vn, атомною масою M та постійною с.  

Прийняття такої концепції дозволило 
використати (19) для знаходження характеристичних 
температур нееквівалентних хімічних зв'язків FeSe та 
FeTe (табл. 3), виявити тонку структуру 
плавлення / кристалізації, а також прослідкувати 
динаміку формування окремих складових хімічного 
зв’язку досліджуваних матеріалів. Так, температура 
кристалізації кристалу відповідає температурі 

Таблиця 2 

Чисельні значення направляючих косинусів h
ilϕcos  зв’язків ℓ з осями  

координат i для кристалів FeSe та FeTe 
FeSe FeTe 

               i 

h
ilϕcos  

х у z 

              i 

h
ilϕcos  

х у z 

13,1
1cosϕ  0 0,796 0,606 13,1

1cosϕ  0 0,7478 0,664 

13,2
1cosϕ  0 0,796 0,606 13,2

1cosϕ  0 0,7478 0,664 
10,1

2cosϕ  0,707 0,707 0 10,1
2cosϕ  0,707 0,707 0 

10,2
2cosϕ  0,707 0,707 0 10,2

2cosϕ  0,707 0,707 0 

13,11
3cosϕ  0,5016 0,5016 0,7047 2,1

3cosϕ  0 1 0 

14,11
3cosϕ  0,5016 0,5016 0,7047 3,2

3cosϕ  1 0 0 

2,1
4cosϕ  0 1 0 13,11

4cosϕ  0,4828 0,4828 0,7306 

3,2
4cosϕ  1 0 0 14,11

4cosϕ  0,4828 0,4828 0,7306 

14,1
5cosϕ  0,8467 0,4234 0,3223 14,1

5cosϕ  0,8313 0,4156 0,3691 

14,2
5cosϕ  0,8467 0,4234 0,3223 14,2

5cosϕ  0,8313 0,4156 0,3691 

 
Таблиця 3 

Чисельні значення силових постійних f (ℓ), характеристичних частот ωℓ та температур Tℓ  
кристалів FeSe та FeTe 

              ℓ 
Елемент       1 2 3 4 5 

FeSe 
f (ℓ) , Н/м -51,3 -548,8 -168 -57,1 43,3 
ωℓ·1013,  Гц 16,14 15,79 8,34 8,86 8,16 

Tℓ, К 1348 1292,4 360,6 406,9 345,2 

FeTe 
f (ℓ) , Н/м -44,7 -372,4 -92,6 -201,9 38,2 
ωℓ·1013,  Гц 12,84 12,15 10,52 6,18 5,31 

Tℓ, К 1187 1061,6 796,1 275,1 202,6 
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формування першої складової його хімічного зв’язку, 
а подальший температурний відпал, значення якого 
вибирається у відповідності із температурами 
утворення другої, третьої, четвертої або п’ятої 
складових, дає можливість задавати матеріалу, який 
отримується, необхідні електричні, механічні, 
оптичні та інші властивості. 

Як випливає з вищенаведеного, поліморфні 
перетворення відбуваються при характерних саме 
для цих сполук значеннях температури. Це веде до 
виникнення відповідних якісних та кількісних змін 
хімічного зв'язку, кристалічної структури та 
фізичних властивостей кристалів, що дає можливість 
обрати необхідні технологічні рішення з метою 
забезпечення потрібних властивостей одержуваних 
матеріалів. 

Висновки 

Проведено комплексні дослідження 

особливостей хімічного зв'язку халькогенідів заліза: 
- виявлена структура хімічних зв’язків кристалів 

FeSe та FeTe; 
- створена методика та проведені розрахунки 

силових та енергетичних характеристик хімічних 
зв’язків FeSe та FeTe, що дозволило встановити 
наявність складної структури плавлення або 
кристалізації та дало можливість вибору 
оригінальних технологічних рішень отримання нових 
матеріалів із заданими властивостями. 
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