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Характерною загальною особливістю електронної структури надпровід-
ників на основі заліза є систематичний зсув реальних електронних зон у 

порівнянні з розрахованими, який, ймовірно, пов’язаний із міжелект-
ронною взаємодією. У ряді недавніх робіт було висловлено гіпотезу, що 

цей зсув разом із величиною взаємодії мають зменшуватися зі збільшен-
ням температури, а також наведено експериментальні дані на її підтрим-
ку. Ми детально дослідили еволюцію електронної структури FeSe від 20 

до 250 К та прийшли до висновку, що зсув із температурою dxy-зони в 

центрі Бріллюенової зони приводить до протилежного ефекту — енергія 

зв’язку dxy-електронів збільшується з ростом температури. 

Ключові слова: електронна спектроскопія з кутовою роздільчою здатніс-
тю, електронна структура FeSe, надпровідники на основі заліза, метода 

кривини. 

A characteristic feature of the electronic structure of iron-based supercon-
ductors is the shift of experimental electronic bands in comparison to the re-
sults of calculations. This shift is most likely a result of electron–electron 

interaction. In some recent papers, a hypothesis that the shift, together with 
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interaction magnitude, should decrease with temperature is proposed, and 

some experimental evidences are presented to support it. We investigate in 

details the evolution of electronic band structure of FeSe in temperature 

range from 20 to 250 K. We conclude that the shift of dxy-band in the centre 

of the Brillouin’s zone results in the opposite effect—binding energy of dxy-
electrons increases with increasing of temperature. 

Key words: angle resolved photoemission spectroscopy (ARPES), electronic 

structure of FeSe, iron-based superconductors, curvature method. 

Характерной особенностью электронной структурû сверхпроводников на 

основе железа является систематическое смещение реальнûх электрон-
нûх зон по сравнению с рассчитаннûми, которое, вероятно, связано с вза-
имодействием между электронами. В ряде недавних работ бûла вûсказа-
на гипотеза, что это смещение вместе с величиной взаимодействия долж-
нû уменьшаться с увеличением температурû, и даже бûли приведенû 

экспериментальнûе даннûе в её поддержку. Мû детально исследовали 

эволюцию электронной структурû FeSe от 20 до 250 К и пришли к вûво-
ду, что смещение с температурой dxy-зонû в центре зонû Бриллюэна при-
водит к обратному эффекту — энергия связи dxy-электронов увеличивает-
ся с ростом температурû. 

Ключевые слова: фотоэлектронная спектроскопия с угловûм разрешени-
ем, электронная структура FeSe, сверхпроводники на основе железа, ме-
тод кривизнû. 

(Отримано 19 травня 2017 р.) 
  

1. ВСТУП 

Íа сьогоднішній день відома велика кількість сімейств надпровід-
ників на основі заліза (Fe-ÍП). Їхньою характерною особливістю є 

наявність залізно-пніктидної або залізно-халькогенідної площини 

у структурі. Електронна структура має досить складну ферміоло-
гію, яка швидко змінюється з допуванням і зазвичай складається з 

5 зон поблизу рівня Ôермі [1–3]. Слід відзначити, що найбільші ін-
терес та увагу привертає електронна структура FeSe — найпрості-
шого надпровідника на основі заліза, що приховує потенціял різко-
го збільшення температури надпровідного переходу, який реалізу-
ється під тиском або в моношаровій плівці. Кристалічна структура 

FeSe є досить простою та складається лише з шарів FeSe, який є од-
ним з елементарних будівельних блоків для залізовмісних надпро-
відників, тому така структура є особливо зручною для теоретичних 

та експериментальних досліджень механізмів надпровідности у Fe–
ÍП [4–7]. 
 Характерними особливостями експериментально одержаної еле-
ктронної структури залізовмісних надпровідників є ренормування 

зон (з різним фактором від 2 до 9) [8–10] та зменшення площі елек-
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тронної та діркової поверхні Ôермі порівняно з DFT-розрахунками 

у LDA-наближенні [8, 9, 11]. Ренормування можна пояснити в ме-
жах DMFT-розрахунків, змінюючи сталу обмінної взаємодії [11]; 

але ці розрахунки не пояснюють зменшення площі, що спостеріга-
ється навіть для найпростішого залізовмісного надпровідника FeSe. 
 Зменшення площі електронних та діркових кишень еквівалентне 

руху діркової зони у точці Γ вгору, а електронної — у точці Ì вниз 

(«червоно-синій зсув») [9, 12, 13]. Порівняння розрахованої та екс-
периментально визначеної електронних зонних структур FeSe 

уможливило зробити висновок, що електрон-електронна взаємодія 

в цих матеріялах приводить до систематичного зсуву всіх енергети-
чних зон, для яких енергія d-електронів у центрі Бріллюенової зони 

зменшується (а енергія зв’язку цих електронів, відповідно, збіль-
шується), а у кутах Бріллюенової зони енергія d-електронів, навпа-
ки, збільшується (рис. 1). 
 Для пояснення такого зсуву було запропоновано декілька теорій. 

Перш за все це може бути наслідком ренормалізації зон за рахунок 

ефектів власної енергії, пов’язаних зі спіновими флуктуаціями 

[14]. Інша теорія пов’язана з s±-нестабільністю за Померанчуком, 
при якій розсіяння вперед приводить до деформації поверхні Ôер-
мі, яка зберігає симетрію кристалу. Площа електронних та дірко-
вих кишень зменшується або збільшується таким чином, що пов-
ний заряд залишається постійним. При підвищенні температури в 

межах моделів, що пояснюють такий зсув як результат взаємодії з 

бозонною модою, поверхня Ôермі мала б наближатися до розрахо-
ваної [15, 16]. 
 Для визначення зонної структури, як правило, використовується 

метода покрокового фітування ARPES-спектрів: спектр розбива-
ється на сукупність спектральних кривих, що апроксимуються пе-
вним наближенням спектральної функції з низкою параметрів, од-

 

Рис. 1. Порівняння розрахованої електронної структури (пунктирні криві) 
та експериментально одержаної (суцільні криві) FeSe. 

Fig. 1. Comparison of calculated (dotted lines) and experimental (solid lines) 

electronic structure of FeSe. 
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ним з яких є «експериментальна дисперсія». При цьому розрізня-
ють аналізу кривих розподілу за імпульсом (MDC) [17] і за енергією 

(EDC) та одержують, відповідно, MDC- й EDC-дисперсії, які загалом 

не збігаються [18, 19]. Перша так звана метода MDC потребує моде-
лю (функції), за допомогою якого апроксимується набір MDC, а з 

коефіцієнтів апроксимації одержується положення зони та залеж-
ність уявної частини власної енергії квазичастинки від енергії. Але 

для використання такої методи необхідним є виконання певних 

умов, таких як слабка залежність власної енергії квазичастинки від 

імпульсу, великі значення Ôермі-швидкости. Також виникають 

проблеми для вершини (у випадку діркових зон) або дна зони (у ви-
падку електронних зон). 
 Інший підхід, що уможливлює одержати зонну структуру, базу-
ється на використанні метод цифрового оброблення зображень. 
Спершу для візуалізації дисперсії зон широко використовувалася 

метода другої похідної [20], яку було вдосконалено у методі криви-
ни [21]. 

2. МЕТОДА КРИВИНИ 

Застосування методи кривини для аналізи ARPES-спектрів краще 

пояснити на одновимірних спектрах, тобто для знаходження мак-
симумів MDC (функція інтенсивности в залежності від імпульсу 

при фіксованій енергії) чи EDC (функція інтенсивности в залежнос-
ті від енергії при фіксованому імпульсі). 
 Математичне визначення кривини для кривої, що задається фу-
нкцією f(x): 

2 3/2
0

( )
( ) ,

( ( ) )

f x
C x

C f x

′′
=

′+
 

де C0 — певний параметр. Для цієї формули є наступні граничні ви-
падки: 
1) 

2
0 ( ( ))C f x′>> ; тоді можна знехтувати похідною у знаменнику, і у 

такому випадку формула переходить у формулу методи другої 
похідної — ( ) ( )C x f x′′∼ ; 

2) 
2

0 ( ( ))C f x′<< ; тоді можна знехтувати параметром порівняно з по-
хідною, і формула набуде вигляду 

3( ) ( ) / ( ( ))C x f x f x′′ ′= ; у такому 

випадку маємо синґулярність при f′(x) = 0. 
 При наближенні C0 до 0 позиція максимуму у C(x) наближається 

до реального максимуму. Отже, метода кривини у найгіршому ви-
падку уможливлює одержувати результати, аналогічні до методи 

другої похідної. Íа практиці для уникнення синґулярностей без 

втрати вірогідности C(x) слід обирати проміжні значення C0. Емпі-
рично було встановлено, що найліпші результати можна одержати, 
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коли C0 порядку середнього або максимального значення 
2| ( )| .f x′  

Оскільки потрібно шукати позицію піку (максимуму), то необхідно 

враховувати від’ємну частину знакозмінних других похідних [21]. 
 Íезважаючи на можливість відстежити дисперсію зон, при за-
стосуванні одновимірної методи кривини для аналізи зображень 

виникає ряд проблем. Основна проблема пов’язана з тим, що зо-
браження самі по собі є двовимірними об’єктами. 
 У випадку двовимірного простору формула для кривини усклад-
нюється. Коли одиниці міряння неоднакові (у випадку ARPES-
спектру енергія–імпульс), формула перетворюється на [21]: 

2 2 2

2

3/22 222

2

( , ) 1 2

1 1 .

x y x y

y x x y

f f f f f
C x y C C C C

x y x y x y

f f f f
C C C C

y x x y

−

  ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∼ + − +   ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂   
      ∂ ∂ ∂ ∂ + + + +       ∂ ∂ ∂ ∂          

 

3. ДЕТАЛІ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

ARPES-спектри були одержані на фотонній лінії CASSIOPEE синх-
ротрону Soleil. Монокристали FeSe було вирощено Д. А. Чареєвим 

(Інститут експериментальної мінералогії РАÍ) в вакуумованих 

кварцових ампулах з використанням потоку KCl/AlCl3. Температу-
ра синтезу і фазового складу були обрані відповідно до фазової діяг-
рами FeSe. Тетрагональна FeSe1−õ фаза співіснує з гексагональною 

фазою Fe7Se8 і чистим залізом [22]. 

4. ЗАСТОСУВАННЯ МЕТОДИ КРИВИНИ ДО ARPES-СПЕКТРІВ 

FeSe 

Експериментальне дослідження змін зонної структури при підви-
щенні температури має надати додаткову інформацію для прояс-
нення механізмів, які впливають на звуження поверхні Ôермі у за-
лізовмісних надпровідниках. Покажемо як електронна зонна стру-
ктура залежить від температури. 
 Íа рисунку 2 наведено порівняння одержаних результатів оброб-
ки ARPES-спектрів для метод кривини та другої похідної за темпе-
ратури 20 К. З рисунку видно, що метода кривини уможливлює при 

тих самих параметрах згладжування одержати набагато ліпші ре-
зультати та точно відстежувати положення dxy-зони. 
 Íа рисунку 3 наведено ARPES-спектри FeSe (Z-точка), одержані 
для температур 20, 100, 160, 190, 220 та 250 К з використанням ви-
промінення з лінійною вертикальною поляризацією (верхній ряд), 
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та результати оброблення їх методою кривини (нижній ряд). Через 

матричні елементи для такої поляризації видно лише одну з двох 

діркових зон. Можна бачити, що зона рухається вниз (рис. 4) з під-
вищенням температури. Цікаво, що нематичний перехід при 90 К 

не впливає ні на напрямок, ані на швидкість руху зони. Íа рисунку 

5 наведено залежності положення максимуму зони від температу-
ри, одержані методами кривини та прямого фітування. 

5. ОБГОВОРЕННЯ 

Одержана залежність зонної структури від температури узгоджу-
ється з залежностями, одержаними в роботі [23], але суперечать ви-
сновкам стосовно еволюції зонної структури [24]. Одержані нами 

кількісні характеристики зсуву є близькими до результатів [23]. 
Зокрема, зміна положення вершини зони у [23] при зміні темпера-
тури від 100 до 300 К склала 25 меВ; у нашому випадку зміна поло-
ження dxy-зони при підвищенні температури від 100 до 250 К скла-
ла 20 меВ.  
 Експериментально одержані дані суперечать теоріям, що розгля-
дають звуження поверхні Ôермі як наслідок ефектів, пов’язаних з 

електронними кореляціями [14, 15]. Якісно зміну електронної 
структури при підвищенні температури можна було б пояснити 

зміною хімічного потенціялу. Якщо використовувати у моделі па-

 

Рис. 2. Порівняння результатів, одержаних методою другої похідної (ліво-
руч) та методою кривини (праворуч) для 20 К. 

Fig. 2. Comparison of results obtained by curvature method (right) and second 

derivate method (left) for 20 K. 
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раметри, одержані з DFT-розрахунків, зміни хімічного потенціялу 

є дуже малими і не можуть істотно вплинути на поверхню Ôермі. 
Однак при врахуванні експериментально одержаних даних (ренор-
мованих дисперсій поблизу хімічного потенціялу, зменшення пло-
щі поверхонь Ôермі) зміни хімічного потенціялу стають істотні-
шими та їх слід враховувати. При цьому теоретичні розрахунки 

зсуву зони для такого моделю відрізняються більше ніж у 2 рази від 

експериментально одержаних даних. 
 Слід також зазначити, що для обраної поляризації випромінення 

в ARPES-дослідженні можна відстежити лише одну з двох діркових 

 

Рис. 3. ARPES-спектри та результати оброблення ARPES-спектрів мето-
дою кривини. 

Fig. 3. ARPES spectra and results of ARPES spectra processing with curva-
ture method. 
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зон. Тому не можна відкидати випадок, коли зона, яку видно, руха-
ється в одному напрямку, а інша зона — в протилежному. Така си-
туація могла б пояснити розбіжності у результатах експеримента-
льних даних для різних досліджень [23, 24]. 
 

 

Рис. 4. Положення діркової зони у Z точці FeSe для різних температур, 
одержане методою другої похідної. 

Fig. 4. Hole-band position at the Z point for FeSe at different temperatures 

obtained by curvature method. 

 

Рис. 5. Залежності положення вершини діркової зони від температури для 

FeSe, одержані методою фітування та методою кривини. 

Fig. 5. Hole-band peak position dependences on the temperature for FeSe ob-
tained by fitting method and by curvature method. 
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6. ВИСНОВКИ 

Продемонстровано ефективність методи кривини для оброблення 

ARPES-зображень для виявлення температурних залежностей еле-
ктронної структури FeSe та виявлено монотонну залежність поло-
ження центральної «діркової» зони від температури. Одержана за-
лежність суперечить передбаченням моделів, що пояснюють зву-
ження експериментальних поверхонь Ôермі як результат Помера-
нчукової нестабільности внаслідок електронних кореляцій. Очіку-
ваний зсув хімічного потенціялу з температурою внаслідок близь-
кости до краю зони збігається за напрямком зі зсувом dxy-зони, що 

спостерігається в експерименті, але значення, одержані експери-
ментально, відрізняються від теоретично розрахованих більше ніж 

у 2 рази. Пояснення одержаних залежностей потребує інших моде-
лів, які уможливлять описати як кількісні, так і якісні зміни елек-
тронної структури. 
 Автори вдячні Д. А. Чареєву за надання високоякісних монокри-
сталів та Veronique Brouet за допомогу з ARPES-експериментом. 
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