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В настоящей работе представлены результаты исследований теплоёмкостиCu1.04Fe1.12Te1.84,
измеренной в температурном интервале 2-306К.Из зависимости஼೛

்
(ܶଶ) вычислена  характеристика

электронного вклада в теплоемкость ߛ ቀߛ ≈ 0.0041	 ௃
௠௢௟∙௄మ

ቁ.В результате анализа теплоёмкости
определена характеристическая температура Дебая ஽ߠ) ≈ Параметр.(ܭ230 ஽ߠ  подобран из условия
наилучшего описания экспериментальной зависимости теплоёмкости. Показано, что
ограниченность модели Дебая с одной характеристической температурой ,஽ вызвана, прежде всегоߠ
использованием изотропной плотности фононных состояний. Вычислена зависимость
характеристической температуры ஽(ܶ) дляCu1.04Fe1.12Te1.84.Проведен анализ различныхߠ
теоретических подходов, используемых для описания решеточной теплоёмкости кристаллов.Для
обнаружения разных вкладов в теплоёмкость построена зависимость஼೛(்)

்య
от ܶଶдля Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Наличие низкотемпературного максимума свидетельствует об эйнштейновском вкладе в (ாܥ)
теплоёмкость Cu1.04Fe1.12Te1.84. Введение в рассмотрение двух дебаевских вкладов ஽ଵܥ) , (஽ଶܥ
обусловлено сложностью кристаллической решетки Cu1.04Fe1.12Te1.84. Таким образом,
удовлетворительное описание температурной  зависимости теплоёмкости Cu1.04Fe1.12Te1.84 может
быть достигнуто с помощью различных комбинаций дебаевских и эйнштейновских вкладов с
различными наборами характеристических температур ஽ଵߠ , ,஽ଶߠ ா. Рассчитаны температурныеߠ
изменения энтропии.
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                                                                        Введение

           Открытие сверхпроводимости в
LaFeAsO1–xFx [1]  стимулировало сущест-
венный интерес к высокотемпературным
сверхпроводникам   на основе железа (Fe-
HTS). До сих пор были обнаружены
несколько Fe-HTS.  Их можно разделить на
два класса. Первый класс - это
железопниктидные  материалы [1-3], другой
класс -  бинарные халькогениды железа FeCh
(Ch = халькогены типа FeCh-11) [4-6].
Фактически, за открытием
сверхпроводимости в пниктидах железа

вскоре последовало ее обнаружение в
халькогениде железа FeSe, что вызвало
большой интерес к данной системе из-за ее
относительной ≪химической≫ простоты,
хотя ее сверхпроводящие характеристики
(при нормальных условиях) были довольно
скромными (Tc~8 K).  Общая ситуация с
халькогенидами железа резко изменилась с
появлением интеркалированных систем на
основе FeSe с повышенными значениями
Tcдо 30–40 K. Первой системой такого типа
была AxFe2−ySe2 (A  =  K,  Rb,  Cs)  с Tc ~30 K
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[7-11]. Наиболее заметными характерис-
тиками железосодержащих халькогенидных
сверхпроводников  являются химическая
неоднородность и отклонение от идеальной
стехиометрии со значительным влиянием на
магнитные взаимодействия и сверх-
проводимость.

Существование в сверхрешетке
вакансий Fe в системе (Tl,K,Rb)FexSe2
приводит к появлению  антиферромагнитных
блоков  [11]. Недавно  было обнаружено, что
соединения KxFe2–yS2 и KFe1.05Ag0.88Te2
проявляют особенности, характерные для
спиновых стекол, а соединение
KFe0.85Ag1.15Te2 обладает дальним магнитным
порядком [12-14].  Последний материал, в
частности, не содержит свободных вакансий
K или Fe-Ag и его магнитные и проводящие
свойства  весьма  интересны. Атомы Ag
заполняют решетку Fe так, что вакансии на
узлах Fe-Ag в кристаллической структуре

отсутствуют. Таким образом,   магнитные
состояния Fe2+ могут быть изучены в
материалах, принадлежащих к
пространственной группе I4/mmm, не
содержащих свободных вакансий Fe,
идентичной  пространственной группе
сверхпроводящих соединений AxFe2–ySe2 [15-
17].

В настоящей работе изучены
теплоёмкость Cu1.04Fe1.12Te1.84 с целью
проведения анализа различных
теоретических подходов, используемых для
описания решеточной теплоёмкости
кристаллов, и термодинамические
характеристики возможных фазовых
переходов в данном соединении. Теплоём-
кость Cu1.04Fe1.12Te1.84 измерялась   в
интервале 2 - 306К на  коммерческом
приборе системы QuantumDesignPPMS
(Physical Property Measurement System) [14].

Результаты и обсуждения

        Монокристаллы CuFeTe2 были впервые
синтезированы А.А.Вайполином с
сотрудниками [18,19,20]. Рентгеновский
анализ выращенных кристаллов показал, что
соединение  обладает тетрагональной
симметрией  (пространственная группа
P4/nmm) с параметрами элементарной ячейки
a = 3.934 ± 0.004Å и c = 6.078 ± 0.004Å,
идентичной  пространственной группе
сверхпроводящих соединений «1111» Fe-
Pn[1]. Сообщалось, что кристаллическая
структура является дефектной структурой
типа Cu2Sb, которая идентична структуре
PbO,  но с дополнительными узлами между
Cu/Fe-Te тетраэдрами (рис.1). Атомы Cu и
Fe(помеченные красным цветом),  занимают
2a (0 0 0)  узлы, с заполнением порядка 50%
для каждого из этих атомов,  а атомы
Te(помеченные зеленым цветом) узлы 2c (0
ଵ
ଶ
z).  Дополнительные  узлы  в [2c′ -(0 ଵ

ଶ
 z′)]

(помеченные розовым цветом) были

частично заполнены  атомами Cu  и Feс
заполненностью менее 15% [20].

В работе [20]  было установлено,  что
образцы CuFeTe2, подготовленные со
стехиометрическим соотношением
элементов,  не были однофазны.  По этой
причине  были выращены монокристаллы с
номинальным составом  Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Поликристаллы Cu1.04Fe1.12Te1.84 были
синтезированы ампульной технологией
путем прямого взаимодействия компонентов
в вакууме при остаточном давлении 10-4

мм.рт.ст. Для предотвращения взаимо-
действия со стенками  ампулы внутренние
стенки покрывалась пироуглеродом. Сплавы
имели  положительный коэффициент
теплового расширения при охлаждении и для
предотвращения от окисления использовали
двойную ампулу. Для синтеза
использовались элементы Cu, Fe, Te с
чистотой не менее 99.999 % основного
вещества. Ампулу с веществом нагревали со
скоростью 4-5 К/мин до температуры 1170К,
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оставляли при этой температуре 2 часа и
охлаждали с отключенной печью.
Монокристаллы Cu1.04Fe1.12Te1.84 с массой 30
г были выращены методом направленной
кристаллизации с использованием двойных
ампул. Скорость движения ампулы
составляла 1.5 мм/час. Проведенный
рентгеноструктурный анализ полученных
нами монокристаллов Cu1.04Fe1.12Te1.84
показал, что соединение имеет
тетрагональную структуру (пр. гр.P4/nmm ) с
параметрами элементарной ячейки a = 3.97 Å

и c =  6.11  Å,  что в свою очередь хорошо
согласуется с литературными данными  [20] .

Результаты исследования теплоёмкости
при постоянном давлении
монокристалла	௣(ܶ)ܥ	 Cu1.04Fe1.12Te1.84

представлены на рис.2. Как видно из рис. 2,
для Cu1.04Fe1.12Te1.84  зависимостьܥ௣(ܶ)не
имеет резко выраженных аномалий,
характерных для магнитных фазовых
переходов.

Рис.1. Кристаллическая структура CuFeTe2
Fig.1. Crystal structure of CuFeTe2

Полученные данные показали, что при
низких температурах Cu1.04Fe1.12Te1.84 имеет
большую теплоёмкость.  Уже при
160K		ܥ௣(ܶ) достигает классического
значения ௣ܥ = 12ܴ = 100	 େ

୫୭୪∙୏
. Это

свидетельствует о том,  что в Cu1.04Fe1.12Te1.84
химическая связь между атомами заметно
ослабляется с увеличением температуры и,
кроме того, надо учитывать вклад
дефектности структуры в теплоёмкость.

Аппроксимация сглаженных
зависимости Cu1.04Fe1.12Te1.84  к	௣(ܶ)ܥ
абсолютному нулю выполнена по
соотношению (ܶ)௣ܥ ≅ (ܶ)௏ܥ = ܶߛ + ,ଷܶߙ
где первое слагаемое представляет собой
вклад свободных электронов в теплоёмкость
Cu1.04Fe1.12Te1.84, второе –решеточный вклад.

Коэффициенты и	ߙ могут быть найдены из ߛ
графика зависимости ஼೛

்
от ܶଶ. Величина

определяется координатой пересечения	ߛ
прямой, аппроксимирующей прямолинейный
участок графика ஼೛

்
(ܶଶ)с осью ординат.

Коэффициент электронной теплоёмкости ߛ
позволяет определить важный параметр
электронной подсистемы – плотность
состояний на уровни Ферми:

ߛ =
2
ߨ3

ଶ݇୆ଶ ൬
݀݊
൰ாୀாಷܧ݀

,	

݇୆–	постоянная Больцмана.
Коэффициент	ߙ	равен тангенсу угла наклона
прямолинейного участка по отношению к
оси абсцисс.
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Для многих соединений, как известно,
ଷ, то есть при температурах нижеܶߙ~(ܶ)௣ܥ
ܶ = ఏವ

ହ଴
 решеточный вклад в теплоёмкость

удовлетворительно описывается дебаевским
приближением, где ஽ߠ  характеристическая
температура Дебая [21, 22]. В этом случае на
зависимости (ܶ)௣ܥ ܶ⁄  от ܶଶ	возможно
выделение линейного участка, экстраполяция
которого к нулю позволяет определить
решеточную составляющую теплоёмкости
вещества. Однако, для Cu1.04Fe1.12Te1.84 на

зависимости (ܶ)௣ܥ ܶ⁄  от ܶଶ линейный
участок очень короткий. Это свидетельствует
об отклонении от закона кубов и,
следовательно, недебаевском характере
колебаний решетки. Таким образом,
графическая экстраполяция к нулю
зависимости ஼೛

்
(ܶଶ)позволяет определить

только характеристику электронного вклада
ߛ ቀߛ ≈ 0.0041	 ୎

୫୭୪∙୏మ
ቁ.

Рис. 2. Температурная зависимость изобарной молярной теплоёмкостиܥ௣(ܶ)для
Cu1.04Fe1.12Te1.84:1– экспериментальные значения, 2–модель Дебая, 3–избыточная

составляющая теплоёмкости .(ܶ)௣ܥ∆
Fig. 2. Temperature dependence of the isobaric molar heat capacity :௣(ܶ) for Cu1.04Fe1.12Te1.84ܥ

1 — experimental values, 2 – Debye model, 3 – excess component of heat capacity .(ܶ)௣ܥ∆

Полная теплоёмкость Cu1.04Fe1.12Te1.84
представляет собой сумму различных
вкладов, сложным образом зависящих от
температуры. В нижней части
исследованного температурного диапазона
теплоёмкость можно представить в виде:
(ܶ)௣ܥ = ∆С௣ + ஽ܥ . Здесь первое слагаемое
представляет собой вклад различных
составляющих ,௣(ܶ) в теплоёмкостьܥ∆
второе – решеточную (дебаевскую)
составляющую теплоёмкости.

На рис. 2 линия 1 показывает
теплоёмкость в модели Дебая ஽ܥ =
где ,(஽ߠ/ܶ)஽ܨ3ܴ݊ ݊ –  число атомов на
формульную единицу (в случае
Cu1.04Fe1.12Te1.84݊ = 4), ܴ – универсальная
газовая постоянная и Fୈ(T/θୈ) – функция
Дебая [21, 22].

Fୈ(T/θୈ) = 3(T/θୈ)ଷ න
ݔସ݀ݔ

(݁௫ − 1)ଶ ,

஘ీ/୘

଴
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рассчитанная для характеристической
температуры Дебая ஽ߠ ≈ 230K. Параметр ஽ߠ
подобран из условия наилучшего описания
экспериментальной зависимости
теплоёмкости. При температурах T < 50K и
T > 90K экспериментальные значения лежат
выше  модельной кривой, что обусловлено
анизотропией кристалла Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Ограниченность модели Дебая с одной
характеристической температурой ஽ߠ
вызвана, прежде всего, использованием
изотропной плотности фононных состояний
[23].

 На рис. 3 представлена зависимость
характеристической температуры ஽ߠ  для
Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Рис. 3.Зависимость θୈ(ܶ) дляCu1.04Fe1.12Te1.84.
Fig. 3. Debye temperature as a function of temperature for Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Вычитанием дебаевского вклада
из полных величин теплоёмкости	஽(ܶ)ܥ
௣(ܶ) кристаллов Cu1.04Fe1.12Te1.84ܥ получена
температурная зависимость избыточной
составляющей теплоёмкости:		∆ܥ௣(ܶ) =
С௣(ܶ)− .஽(ܶ) (рис. 2)ܥ

Энтропия, соответствующая ,(ܶ)௣ܥ∆

∆ܵ = න
௣ܥ∆
ܶ ݀ܶ

்

଴

с ростом температуры стремится к величине
∆ܵ ≈ 33.3	J ∙ molିଵ ∙ Kିଵпри температуре	ܶ =
306.77K (рис.  4).  Это заметно больше
максимального изменения энтропии ∆ܵ௠.௠௔௫
при нарушении магнитной упорядоченности:
∆ܵ௠.௠௔௫ = ܴ ln(2ܬ + 1) = ܴ ln 9 ≈ 18.27	Дж ∙
мольିଵ ∙ Kିଵ.  Здесь R–газовая постоянная,

ܬ = 4 –  квантовое число полного момента
электронов Feଶା[24,25, 26].

Как было отмечено выше,
аппроксимация температурной зависимости
теплоёмкости Cu1.04Fe1.12Te1.84 при низких
температурах выражением (ܶ)௣ܥ ≅ (ܶ)௏ܥ =
ܶߛ + .ଷ не является удовлетворительнойܶߙ
Возможно, это связано с наличием
эйнштейновского вклада в теплоёмкость
Cu1.04Fe1.12Te1.84. Для обнаружения данного
вклада построим зависимость ஼೛(்)

்య
от ܶଶдля

Cu1.04Fe1.12Te1.84 (рис. 5). Наличие
низкотемпературного максимума
свидетельствует об эйнштейновском
вкладе(ܥா) в теплоёмкость Cu1.04Fe1.12Te1.84.
Отчетливо видны интервалы температур с
преобладающимвкладом каждого из
слагаемых (рис. 5) [27, 28]. Введение в
рассмотрение двух дебаевских вкладов
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,஽ଵܥ) -஽ଶ)обусловлено сложностью кристалܥ
лической решетки Cu1.04Fe1.12Te1.84 (здесь

.(௘௟– электронный вклад в теплоёмкостьܥ

Рис. 4. Изменение избыточной энтропии ∆ܵ(ܶ) для Cu1.04Fe1.12Te1.84.
Fig. 4. The change in excess entropy ∆ܵ(ܶ) for Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Рис. 5. Зависимость ஼೛(்)
்య

 от ܶଶ для Cu1.04Fe1.12Te1.84.

Fig. 5. ஼೛(்)
்య

 versus ܶଶ	for Cu1.04Fe1.12Te1.84.

        Как отмечено в работе [28],
удовлетворительное описание
температурной  зависимости теплоёмкости
вещества может быть достигнуто с помощью
различных комбинаций дебаевских и
эйнштейновских вкладов с различными
наборами характеристических температур
,஽ଵߠ ,஽ଶߠ ா. Хорошо, когда в распоряженииߠ

исследователя имеются величины частот
различных мод, полученные, например, из
спектроскопии. В этом случае из
имеющегося набора комбинаций
эйнштейновских и дебаевских вкладов
выбирают ту, характеристические частоты
которой оказываются ближе к
экспериментальным данным. Для изучаемых
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Cu1.04Fe1.12Te1.84 спектроскопические данные
отсутствуют, что  не позволяет сравнивать

степень влияния соответствующего вклада на
полную величину теплоёмкости.

Заключение

Впервые измерена теплоёмкость
Cu1.04Fe1.12Te1.84 в интервале 2–306К на
коммерческом приборе системы
QuantumDesignPPMS  (PhysicalProperty
MeasurementSystem). В результате анализа
теплоемкости определена характерис-
тическая температура Дебая ஽ߠ) ≈ 230K).
Показано, что ограниченность модели Дебая
с одной характеристической температурой
вызвана, прежде всего, использованием	஽ߠ

изотропной плотности фононных состояний.
Вычислена зависимость характеристической
температуры .஽(ܶ) для Cu1.04Fe1.12Te1.84ߠ
Проведен анализ различных теоретических
подходов, используемых для описания
решеточной теплоёмкости кристаллов.
Рассчитаны температурные изменения
энтропии ∆ܵ.

Авторы выражают огромную благодарность З.Сеидову за помощь, оказанную при
измерениях теплоёмкости в низких температурах.
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LOW-TEMPERATURE HEAT CAPACITY, DEBYE TEMPERATURE AND ENTROPY
IN CRYSTALS Cu1.04Fe1.12Te1.84

A.M. Abdullayev1, M.A. Aljanov1, M.J. Najafzade1, Q.J. Sultanov1, M.K. Khudayarova1,
A.I.Najafov1,  M.N. Aliyev2

1Institute of Physics of ANAS
131, G.Javid ave., AZ-1143  Baku,Azerbaijan

Baku State University2

23, Z. Xalilov  str., Baku AZ 1148,  Azerbaijan;
e-mail: aqaadil@gmail.com

The paper presents results of studies into heat capacity of Cu1.04Fe1.12Te1.84 measured in the temperature
interval 2 - 306K. From the dependence ஼೛

்
(ܶଶ) it was calculated characteristic of the electronic contribution

to heat capacityߛ ቀߛ ≈ 0.0041	 ௃
௠௢௟∙௄మ

ቁ. As a result of the heat capacity analysis, the Debye characteristic
temperature was determined ஽ߠ) ≈ The parameter .(ܭ230 ஽ߠ  was selected in terms of the best description of
the experimental dependence of the heat capacity. It found that the boundedness of the Debye model with one
characteristic temperature ஽ߠ  was primarily caused by the use of the isotropic density of phonon states. The
dependence of the characteristic temperature ஽(ܶ) was calculated for Cu1.04Fe1.12Te1.84. The analysis ofߠ
various theoretical approaches used to describe the lattice heat capacity of crystals had also been carried
out.To detect different contributions to the heat capacity, the dependence ஼೛(்)

்య
 on ܶଶ for  Cu1.04Fe1.12Te1.84

was constructed. The presence of a low-temperature maximum testifies to the Einstein contribution to (ாܥ)
the heat capacity of Cu1.04Fe1.12Te1.84. Taking into consideration of the two Debye contributions ஽ଵܥ) (஽ଶܥ,
was due to the complexity of the Cu1.04Fe1.12Te1.84 crystal lattice. Thus, a satisfactory description of the
temperature dependence of the heat capacity of Cu1.04Fe1.12Te1.84 can be achieved using various combinations
of Debye and Einstein contributions with different sets of characteristic temperaturesߠ஽ଵ,ߠ஽ଶ,ߠா . Note that
temperature changes of entropy were calculated as well.
Keywords: thermal capacity, Cu1.04Fe1.12Te1.84, Debye temperature, entropy

Cu1.04Fe1.12Te1.84 KRİSTALINDA AŞAĞI TEMPERATURLARDA İSTİLIİK TUTUMU,
DEBAY TEMPERATURU VƏ ENTROPİYA

A.M. Abdullayev1, M.A. Alcanov1, M.C. Nəcəfzadə1, Q.C. Sultanov1, M.K. Xudayarova1,
A.I. Nəcəfov1, M.N. Əliyev2
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2Bakı Dövlət Universiteti
AZ-1148  Z.Xəlilov küç.,23;  e-mail: aqaadil@gmail.com
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İndiki işdə Cu1.04Fe1.12Te1.84 kristalının 2–306K temperatur intervalında ölçülən aşağı temperaturlu istilik
tutumunun tədqiqatının nəticələri təqdim edilmişdir. ஼೛

்
(ܶଶ) asılılığından istilik tutumunun  elektron

əlavəsinin xarakteristikası hesablanmışdır ߛ ቀߛ ≈ 0.0041	 ௃
௠௢௟∙௄మ

ቁ. İstilik tutumunun təhlili nəticəsində
xarakteristik Debay temperaturu təyin olunmuşdur ஽ߠ) ≈ .(ܭ230 ஽ߠ  parametri istilik tutumunun
eksperimental asılılığının ən yaxşı təsviri şərti ilə seçilir. Göstərilmişdir ki, fonon halının izotrop sıxlığına
əsaslanan bir xarakterik ஽ߠ  temperaturuna  malik  Debay modelinin tətbiqi müəyyən məhdudiyyətə malikdir.
Cu1.04Fe1.12Te1.84 üçün xarakterik temperaturun ஽(ܶ) asılılığı hesablanmışdır. Kristal qəfəsin istilikߠ
tutumunu təsvir etmək üçün istifadə olunan müxtəlif nəzəri yanaşmaların təhlili aparılmışdır. İstilik
tutumunun müxtəlif əlavələrini aşkar etməkdən ötrü Cu1.04Fe1.12Te1.84 üçün ஼೛(்)

்య
 ifadəsinin ܶଶ-dan asılılığı

qurulmuşdur. Aşağı temperaturda maksimumun olması Cu1.04Fe1.12Te1.84 maddəsinin istilik tutumuna
Eynşteyn əlavəsini göstərir. İki Debay  əlavəsinin (ாܥ) nəzərə alınması Cu1.04Fe1.12Te1.84 kristal (஽ଶܥ,஽ଵܥ)
qəfəsinin mürəkkəbliyi ilə əlaqədardır. Beləliklə, Cu1.04Fe1.12Te1.84 maddəsinin istilik tutumunun
temperaturdan asılılığının qənaətbəxş təsviri ஽ଶߠ,஽ଵߠ ா xarakterik temperaturların  fərqli qiymətlərindəߠ,
Debay və Eynşteyn əlavələrinin müxtəlif  birləşmələrinin köməyi ilə əldə edilə bilər. Entropiyanın temperatur
dəyişməsi hesablanmışdır.
Açar sözlər: istilik tutumu,  Cu1.04Fe1.12Te1.84,  Debay temperaturu,  entropiya
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