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Проведен сравнительный анализ электронной структуры, полученной в рамках DFT/LDA и

LDA+DMFT подходов, возможных изоструктурных аналогов железных сверхпроводников InCo2As2
и KInCo4As4 с электронной структурой родительской высокотемпературной сверхпроводящей системы

BaFe2As2. Установлено, что несмотря на достаточно большую величину электрон-электронных корре-

ляций (локальное кулоновское взаимодействие на Co-3d оболочке U = 4.0 эВ, хундовское обменное вза-

имодействие J = 0.85 эВ), в рассмотренных системах наблюдается относительно небольшая величина

перенормировки квазичастичной массы 1.2−1.35 на уровне Ферми. При этом корреляционные эффекты

приводят к заметному смещению и сжатию спектра ниже −0.8 эВ. Зонная структура InCo2As2 вбли-

зи уровня Ферми качественно схожа с ранее детально изученным BaCo2As2, и существенно отличается

от зонной структуры BaFe2As2. В системе KInCo4As4 зоны вблизи уровня Ферми напоминают зон-

ную структуру BaFe2As2, а поверхности Ферми имеют схожую топологию. Это косвенно указывает на

возможность реализации сверхпроводимости в KInCo4As4. Также по результатам LDA+ DMFT расче-

тов видно, что при небольшом дырочном или электронном допировании в системе KInCo4As4 будут

происходить топологические переходы Лифшица. Считаем, что синтез рассмотренных в данной работе

соединений InCo2As2 и KInCo4As4 является важным для изучения сверхпроводимости в данном классе

материалов.
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1. Введение. Открытие семейства высокотемпе-

ратурных сверхпроводников на основе пниктидов и

халькогенидов железа (см. обзоры [1–4] и недавние

работы [5–8]) породило интенсивный поиск новых хи-

мических и/или структурных аналогов систем дан-

ного класса (см., например, [9, 10]). Среди аналогов

железных сверхпроводников есть сверхпроводящие

системы, но с достаточно малой критической темпе-

ратурой сверхпроводящего перехода TC . Необходимо

отметить, что многие из вновь полученных систем

аналогов не являются сверхпроводниками. В частно-

сти, при полном замещении Fe на Co в соединении

BaCo2As2 не наблюдается сверхпроводимость [11],

даже под давлением до 8 ГПа [12]. Возможной причи-

ной отсутствия сверхпроводимости может является

совершенно другая электронная структура, в кото-

рой не может реализоваться спин-флуктуационный

механизм сверхпроводимости [11].

Относительно недавно в рамках DFT (Density

Functional Theory) были теоретически рассмотрены
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возможные соединения InCo2As2 и KInCo4As4 [13].

В сравнении с родительским соединением BaFe2As2
(так называемый, класс 122 железосодержащих

сверхпроводников) данные системы имеют бóльшее

число электронов. При этом, в InCo2As2 на один

валентный электрон больше, чем в BaCo2As2. В

KInCo4As4 имеется эффективно такое же число

валентных электронов, как и в BaCo2As2. Однако,

электронные зоны KInCo4As4 сильно отличаются

от BaCo2As2. Отметим, что система KInCo4As4
относится к так называемому классу 1144 железо-

содержащих сверхпроводников, которые впервые

синтезированы сравнительно недавно – в 2016

году [14, 15]. В работе [13] рассмотренны зон-

ная структура, плотности стояний InCo2As2 и

KInCo4As4, полученные в рамках DFT. Однако,

отсутствует изучение поверхности Ферми для

KInCo4As4. Также, ранее было показано, что в си-

стеме BaCo2As2 электронные корреляции на Co-3d

оболочке существенны при описании электронной

структуры [16].

Ввиду выше сказанного, в данной работе в
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рамках DFT/LDA и LDA+ DMFT [17, 18] подходов

проведено систематическое детальное исследование

электронной структуры изоструктурных аналогов

железных сверхпроводников InCo2As2 и KInCo4As4.

Получены соответствующие электронные зоны,

плотности состояний и поверхности Ферми, а так-

же спектральные функции. Проведено сравнение

DFT/LDA и LDA+ DMFT результатов между собой

и с аналогичными результатами для родительской

системы BaFe2As2. Показана существенная роль

электрон-электронных корреляций в KInCo4As4.

2. Структура и методы. Зонная структу-

ра исследуемых систем получена в рамках теории

функционала плотности в приближении локальной

электронной плотности DFT/LDA, реализованного в

программном пакете wien2k [19] (полнопотенциаль-

ный метод линеаризованных присоединенных плос-

ких волн (FP-LAPW)). Кристаллическая структура

рассматриваемых Co-содержащих соединений была

получена в ходе оптимизации параметров решет-

ки и позиций атомов в DFT расчетах. В итоге

для InCo2As2 бьла найдена пространственная груп-

па симметрии I4/mmm со следующими значения-

ми параметров решетки и позициями атомов: a =

= 3.719 Å, c = 13.554 Å, zAs = 0.351657. Для соедине-

ния KInCo4As4 – пространственная группа симмет-

рии P4/mmm, параметры решетки и позиции ато-

мов: a = 3.756 Å, c = 13.600 Å, zAs1 = 0.14784,

zAs2 = 0.33960, In (0, 0, 0), K (0.5, 0.5, 0.5). Для

расчетов в рамках DFT/LDA было выбрано опти-

мальное разбиение неприводимой зоны Бриллюэна

в к-пространстве: 16 × 16 × 16. Для InCo2As2 и

KInCo4As4 выполнен DFT анализ возможных маг-

нитных состояний, который показал, что все рас-

смотренные магнитные конфигурации (FM, AFM-A,

AFM-C и AFM-G) сходятся к парамагнитному ре-

шению. Для задания кинетической части гамильто-

ниана в DMFT был использован LDA гамильтониан,

спроектированный на базис функций Ваннье, состоя-

щий из Co(Fe)-3d, As-4p, In-5s состояний, с помощью

пакета Wannier90 [20]. Проверено, что зоны, постро-

енные на функциях Ваннье, совпадают с исходными

LDA зонами, что говорит о достаточно хорошем ка-

честве выполненного проектирования.

Для решения примесной задачи в DMFT исполь-

зован метод квантового Монте-Карло в непрерывном

времени (CT-QMC) [21], реализованный в программ-

ном пакете AMULET [22]. DMFT(CT-QMC) вычис-

ления выполнены при обратной температуре β = 100

(116 K). Количество усредненных Монте-Карло ша-

гов было выбрано 106.

В данной работе для рассматриваемых систем ве-

личина прямого кулоновского взаимодействия в мо-

дели Хаббарда выбрана U = 4.0 эВ, а величина об-

менного взаимодействия Хунда – J = 0.85 эВ. Вели-

чина U взята немного больше, чем типичные значе-

ния для арсенидов железа (U = 3.5 эВ) [23, 24], так

как в статье [25] показано, что величина U в ряде 3d

металлов с ростом порядкового номера растет. Об-

менное взаимодействие взято такое же по величине

как и для Fe-3d состояний в арсенидах железа.

В данной работе выполнено самосогласованное

вычисление поправки на двойной учет (Edc) в при-

ближении FLL (fully-localized limit) [26, 27], получе-

ны следующие значения Edc для заполнения Co-3d

состояний nd: InCo2As2 nd = 8.32, Edc = 28.18 эВ;

KInCo4As4 nd = 8.22, Edc = 27.84 эВ.

Собственно энергетическая часть на реальных ча-

стотах Σ(ω) получена с помощью метода Паде ап-

проксимантов [28]. Также для проверки корректно-

сти выполненого аналитического продолжения соб-

ственно энергетической части были сопоставлены

функции Грина, полученные интегрированием урав-

нения Дайсона с Σ(ω), с функциями Грина, вы-

численными в рамках метода максимальной энтро-

пии [29].

3. Результаты. На рисунке 1 представлены

плотности состояний (полная, Co-3d и As-4p) для

InCo2As2 (панель (a)) и KInCo4As4 (панель (b))

систем, рассчитанные в LDA (черные пунктирные

линии) и LDA+ DMFT (красные сплошные линии)

методах в сравнении с BaFe2As2 LDA результатами

(синие точка-пунктир линии). В отличие от железо-

содержащих сверхпроводников, в системах на основе

Co из-за дополнительного электрона уровень Фер-

ми расположен ближе к верхнему краю Co-3d зоны

(сдвиг относительно BaFe2As2 около 0.7 эВ).

Общая структура плотностей состояний в систе-

мах с Co и в BaFe2As2 достаточно схожа (см. си-

нюю линию на рис. 1). Однако, как будет показа-

но дальше, зонные структуры трех данных систем

достаточно заметно различаются. В рассматривае-

мых системах уровень Ферми расположен немного

ниже пика, который формируется плоскими участка-

ми зон в направлении Γ−X(M) (см. рис. 2), в отличие

от BaCo2As2, где уровень Ферми попадает точно на

пик [30]. Отметим, что для систем с Co вблизи уровня

Ферми вклад As-4p состояний в плотность состояний

существенно больше, чем в BaFe2As2.

За счет электрон-электронных корреляционных

эффектов в плотности состояний происходит смеще-

ние пика в области −1 эВ на 0.25 эВ выше по энергии

(см. красную линию рис. 1). Однако, форма плот-

ности состояний на уровне Ферми и выше прак-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Плотности состояний (пол-

ная, Co-3d и As-4p): (a) – InCo2As2 и (b) – KInCo4As4
соединений, расчитанная в LDA (черные пунктирные

линии) и LDA+DMFT (красные сплошные линии) в

сравнении с BaFe2As2 LDA (синие точка-пунктир ли-

нии). Ноль энергии соотвествует уровню Ферми

тически не изменяется в присутствии электронных

корреляций.

На рисунке 2a представлена зонная структу-

ра InCo2As2, полученная в LDA (черные линии)

и LDA+ DMFT (красные линии). Зонная струк-

тура InCo2As2 напоминает зонную структуру

BaCo2As2 [30], только со сдвигом уровня Ферми

ниже по энергии примерно на 0.3−0.5 эВ. Таким

образом плоские участки зон в направлении Γ−X

сдвигаются с уровня Ферми в BaCo2As2 выше на

0.5 эВ по энергии.

Как известно, зоны, пересекающие уровень Фер-

ми в BaFe2As2, в основном сформированы Fe-3d

(xy, xz, yz) [31] орбиталями. За счет дополнительно-

го электрона в рассматриваемых системах с Co соот-

ветствующие 3d (xy, xz, yz) орбитали кобальта рас-

полагаются теперь ниже уровня Ферми, а основной

вклад на уровне Ферми теперь дает Co-3dx2−y2 орби-

таль. Также видно, что чуть выше уровня Ферми в

направлении Γ−M Co-3dx2−y2 орбиталь формирует

плоскую зону.

Классическая зонная структура для железосодер-

жащих сверхпроводников, таких как BaFe2As2 – это

3 дырочных кармана в Γ-точке и два электронных

в M -точке (см. рис. 2b) [31]. В случае InCo2As2 в

Γ-точке имеется только один достаточно маленький

электронный карман и два электронных в X-точке

(см. рис. 2a). Для KInCo4As4 (рис. 2c) структура зон

пересекающих уровень Ферми также отличается от

классического вида BaFe2As2.

Учет электронных корреляций (LDA+ DMFT) не

меняют зоны на уровне Ферми в области точки X ,

однако смещают плоскую зону в направлении Γ−X
ниже по энергии в обеих системах с Co. Рассчитан-

ная величина корреляционной перенормировки ква-

зичастичной массы на уровне Ферми для всех ор-

битальных Co-3d состояний практически одинаковая

и составляет – 1.25 для InCo2As2. Таким образом

в InCo2As2 практически отсутствует сжатие зон на

уровне Ферми в отличие от BaFe2As2, где перенор-

мировка в два-три раза больше. Однако, при отходе

от уровня Ферми сжатие и сдвиг зон становятся за-

метными ниже −0.8 эВ.

Рассмотрим зонную структуру системы 1144

KInCo4As4 (рис. 2c). Около Γ-точки одна элек-

тронная зона пересекает уровень Ферми, а вторая

электронная зона формирует дырочный карман в

центре Γ−M (Z−A) направления. Вокруг M -точки

наблюдается три электронных зоны. При этом в

LDA+ DMFT случае в M -точке дополнительно

появляется зона, касающаяся уровня Ферми. Такое

расположение зон может способствовать возникно-

вению нестинга (см. рис. 3). Среди рассмотренных

Co содержащих соединений зонная структура

KInCo4As4 наиболее схожа с зонной структурой

BaFe2As2.

Рассчитанная в LDA+ DMFT величина корреля-

ционной перенормировки квазичастичной массы на

уровне Ферми для KInCo4As4 – 1.22. Так же как

и в InCo2As2 в KInCo4As4 отсутствует сжатие зон

на уровне Ферми, которое становится заметно при
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Зонная структура: (a) – KInCo4As4; (b) – BaFe2As2; (c) – InCo2As2 соединений, полученная

в LDA (черные пунктирные линии) и LDA+DMFT (красные сплошные линии). Уровень Ферми – ноль энергии

энергиях ниже −0.5 эВ. Небольшим, но существен-

ным, на наш взгляд, изменением зонной структуры

за счет учета электрон-электронных корреляцион-

ных эффектов является смещение зон вблизи уровня

Ферми в середине Γ −M направления и в точке M .

Вследствие этого смещения верхняя и нижняя часть

зон попадает прямо на уровень Ферми. За счет этого

при небольшом дырочном или электронном допиро-

вании будет меняться топология поверхности Ферми

(переходы Лифшица).

На рисунке 3 представлены поверхности Фер-

ми для InCo2As2 (панель (a)) и KInCo4As4 (па-

нель (b)), полученные в LDA. Практически все

крупные листы Ферми поверхности в InCo2As2 на

уровне Ферми сосредоточены в области угла зо-

ны Бриллюэна. Практически все листы поверхно-

сти Ферми для InCo2As2 имеют явно выражен-

ную kz зависимость. В системе KInCo4As4, где

в кристаллической структуре чередуются слои K

и In, поверхность Ферми становится практически

квазидвумерной (рис. 3b). Это так же можно уви-

деть в зонной структуре в том, что направле-

ния Γ−M и Z−A вблизи уровня Ферми практи-

чески идентичны (рис. 2c), в отличие от InCo2As2
(рис. 2а). Так же видно, что поверхность Ферми для

KInCo4As4 имеет вид, схожий с поверхностью Ферми

железосодержащих сверхпроводников, однако фор-

ма листов поверхности Ферми около Γ-точки бли-

же к прямоугольной призме, чем к цилиндру. Та-

кая форма листов поверхности Ферми может спо-

собствовать возникновению нестинга. В то же вре-

мя все листы поверхности Ферми около Γ-точки

являются электронными, в отличии от BaFe2As2,

где возле Γ точки сосредоточены дырочные ли-

сты поверхности Ферми. Таким образом, можно сде-

лать вывод, что экспериментальный синтез образцов

KInCo4As4 является интересным для проверки реа-

лизации сверхпроводимости.

Рис. 3. (Цветной онлайн) Поверхности Ферми, вычис-

ленные в LDA: (a) – InCo2As2; (b) – KInCo4As4

Электронные корреляции в LDA+ DMFT прак-

тически не изменяют вид поверхности Ферми
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Карта поверхности Ферми в

плоскости kz = 0 для InCo2As2 (a) и KInCo4As4 (b),

вычисленная в LDA+ DMFT

в InCo2As2 (рис. 4a). В случае KInCo4As4 в

LDA+ DMFT расчете происходит изменение двух

листов поверхности Ферми с наибольшим объемом,

за счет смещения зон в середине направления Γ−M .

В результате данные листы поверхности Ферми

касаются друг друга (рис. 4b). При этом остальные

листы остаются практически неизменными.

Проявление электронных корреляций хорошо

видно в спектральной функции, полученной в

LDA+ DMFT расчете (рис. 5). Начиная от −0.8 эВ и

ниже по энергии, время жизни квазичастичных со-

стояний для InCo2As2 и KInCo4As4 уменьшается. В

то же время вблизи уровня Ферми находятся хорошо

определенные квазичастичные зоны. Аналогичное

проявление корреляций наблюдали для BaCo2As2
ниже −0.8 эВ [16]. Тогда как для железосодержащих

сверхпроводников (в том числе и для BaFe2As2)

проявление электронных корреляций приводит к

уширению всех ветвей Fe-3d спектральной функции,

в том числе и на уровне Ферми [24].

На рисунке 6 представлена спектральная функ-

ция с явно выделенными орбитальными вкладами

для InCo2As2 и KInCo4As4: (a) – Co-3dx2−y2 ; (b) –

Co-3dz2 ; (c) – Co-3dxy; (d) – Co-3dyz, вычисленная в

LDA+ DMFT. Вблизи уровня Ферми ярко выраже-

ны Co-3dx2−y2 состояния с относительно плоскими

зонами в направлении Γ−M . Остальные орбиталь-

ные состояния сосредоточены вблизи −1 эВ, форми-

руя пик в плотности Co-3d состояний (рис. 1).

3. Заключение. В данной работе проведен срав-

нительный анализ электронной структуры потенци-

альных изоструктурных аналогов железных сверх-

проводников InCo2As2 и KInCo4As4, полученных в

рамках DFT/LDA и LDA+ DMFT подходов, и с

аналогичными результатами родительской высоко-

температурной сверхпроводящей системы BaFe2As2.

Зонная структура InCo2As2 вблизи уровня Фер-

ми существенно отличается от зонной структуры

Рис. 5. (Цветной онлайн) Спектральная функция

для InCo2As2 (a) и KInCo4As4 (b), полученная в

LDA+ DMFT. Ноль энергии соотвествует уровню

Ферми

BaFe2As2, при этом качественно схожа с ранее де-

тально изученным BaCo2As2. Для KInCo4As4 зоны

вблизи уровня Ферми и поверхность Ферми напоми-

нают BaFe2As2, что косвенно указывает на возмож-

ную реализацию сверхпроводимости в KInCo4As4.

Показано, что влияние электронных корреляци-

онных эффектов (с достаточно большими величи-

нами параметров взаимодействия) на уровне Фер-

ми минимально, и проявляется при отходе от уровня

Ферми. При этом корреляционные эффекты приво-

дят к заметному смещению и сжатию спектра ниже

−0.8 эВ. За счет электронных корреляций происхо-

дит перестройка поверхности Ферми в KInCo4As4 в

Γ − M направлении зоны Бриллюэна. Также обна-

ружено, что в системе KInCo4As4 при относитель-

но небольшом дырочном или электронном допиро-

вании возможны переходы Лифшица. Синтез рас-

смотренных в данной работе соединений InCo2As2
и KInCo4As4 послужит важным шагом в изучении

сверхпроводимости в данном классе материалов.
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Орбитальные вклады в спек-

тральную функцию для InCo2As2 (верняя панель) и

KInCo4As4 (нижняя панель): (a) – Co-3dx2−y2 ; (b) – Co-

3dz2 ; (c) – Co-3dxy; (d) – Co-3dyz, полученные на основе

LDA+ DMFT
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