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В рамках самосогласованной термодинамической модели, учитывающей влияние решеточного ангармо-
низма, выполнен расчет температурных зависимостей тепловых и упругих свойств сильно коррелированных
металлических сплавов Fe1−xCoxSi (x = 0.1, 0.3, 0.5) с различной атомной киральностью. С использованием
экспериментальных данных определены решеточные вклады в теплоемкость и коэффициент теплового
расширения исследуемых сплавов. Показано, что инварный эффект в тепловом расширение решетки, наблю-
даемый в магнитоупорядоченной области Fe0.7Co0.3Si и Fe0.5Co0.5Si, не связан с решеточным ангармонизмом,
хотя его возникновение коррелирует с изменением атомной киральности.

Результаты были получены в рамках государственного задания Министерства образования и науки
Российской Федерации, контракт 3.1236.2014/K.

1. Введение

Сильно коррелированный моносилицид железа и его
сплавы с моносилицидами кобальта и марганца, пред-
ставляют значительный интерес для создания прото-
типов новых спинтронных материалов [1]. Кристал-
лическая структура сильно коррелированного изоля-
тора FeSi и сильно коррелированных металлических
сплавов Fe1−xCoxSi относятся к структурному ти-
пу B20 с пространственной группой P213, для кото-
рой характерно отсутствие центра инверсии [2]. Та-
кая симметрия обусловливает возникновение в сплавах
Fe1−xCoxSi антисимметричного релятивистского обме-
на Дзялошинского−Мория, приводящего к формирова-
нию в рассматриваемой сильно коррелированной элек-
тронной системе длиннопериодической геликоидальной
спиновой спирали с аномально большими магнитны-
ми периодами (порядка 100−1000�A) [3]. Направление
закручивания спиновой спирали зависит как от атом-
ной структуры, так и от сложных пока не выяснен-
ных особенностей электронной структуры, определя-
ющих спиновую киральность и знак взаимодействия
Дзялошинского−Мория [2].
Важной особенностью атомной структуры твердых

растворов Fe1−xCoxSi является то, что с возрастанием
концентрации кобальта происходит изменение кристал-
лографических позиций атомов с x (где x — координата
в единицах параметра решетки) на (1− x) (см. [4]).
Такая замена ряда позиций атомов металла атомами
кремния и наоборот трактуется как изменение атом-
ной киральности от правовращающейся при x < 0.2 к
левовращающейся при x ≥ 0.2 [4]. Сплавы Fe1−xCoxSi
демонстрируют необычные тепловые свойства, такие
как отрицательные значения коэффициента теплового
расширения в температурном интервале магнитного
упорядочения. В то же время нейтронографические и

синхротронные исследования фононных мод сильно кор-
релированных моносилицидов железа и кобальта (FeSi,
СоSi и Fe0.5Co0.5Si) указывают на заметный и достаточно
сильно изменяющийся с температурой и химическим
составом решеточный ангармонизм, природа которого
также является предметом дискуссий [5–7].
Анализ экспериментальных данных о тепловых и

упругих свойствах Fe1−xCoxSi [8,9] ранее осуществлялся
лишь в рамках простой модели Дебая−Грюнайзена. По-
этому достоверной информации о возможном влиянии
на эти свойства решеточного ангармонизма и необычных
электронной и магнитной подсистем рассматриваемых
сплавов [10–12] до сих пор нет. В связи с этим, в
настоящей работе развивается самосогласованная тер-
модинамическая модель решеточных свойств сплавов
Fe1−xCoxSi, в рамках которой учитывается и рассмат-
ривается решеточный ангармонизм. На основе этой мо-
дели определены вклады в теплоемкость и коэффициент
теплового расширения, которые могут быть связаны с
электронной и магнитной подсистемами и с их взаи-
модействием с кристаллической решеткой, для сплавов
Fe1−xCoxSi с x = 0.1 (правовращающаяся киральность)
и x = 0.3, 0.5 (левовращающаяся киральность).

2. Описание модели

Самосогласованная термодинамическая модель явля-
ется обобщением традиционной модели Дебая−Грюнай-
зена и была ранее использована для расчета тепловых
и упругих свойств сильно коррелированного FeSi [7].
Так как в настоящей работе рассматриваются спла-
вы, необходимо выполнить обобщение модели. Сплавы
Fe1−xCoxSi являются тройными, однако подход, пред-
ставленный в [7,13] для сплавов бинарных, может быть
распространен на случай и этих сплавов, поскольку в си-
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лу малого отличия в атомных массах железа и кобальта,
сплавы Fe1−xCoxSi можно считать квазибинарными.
Очевидно, что спектр колебаний решетки сплавов

Fe1−xCoxSi (x = 0.1, 0.3, 0.5), как и любого вещества,
состоящего из атомов различной массы, содержит три
акустические и 3n − 3 оптические моды, где n — число
атомов в элементарной ячейке. Однако в случае оп-
тических ветвей возникают трудности с определением
зависимости их характеристик от объема и температуры
кристалла. Поэтому в работе [13] для расчета термо-
динамических свойств бинарного CoSi рассматривались

”
эффективные“ дебаевские моды, образующие плотность
фононных состояний, которая хотя и является прибли-
женной, однако позволяет описать термодинамический
потенциал и свободную энергию сплава.
Таким образом, решеточный термодинамический по-

тенциал (ТДП) записывается в виде 8 = 80 + 8ph, где
80 = 80(P) —

”
постоянная“ часть ТДП, которая не за-

висит от температуры и является функцией давления, а
8ph = 8ph

(

θ(P), T
)

— молярная решеточная (фононная)
часть ТДП, отражающая вклад акустических колебаний
кристаллической решетки твердого тела

8ph = 3nR

(

3
8
θ + Tφ(z )

)

. (1)

Здесь R — универсальная газовая постоянная,
z = θ/T — обратная приведенная температура, φ(z ) =
= ln(1− e−z ) − D(z )/3 (D(z ) — стандартная табули-
рованная функция Дебая), а θ — температура Дебая,
которая выражается через молярный объем V и модуль
всестороннего сжатия B

θ =
~

kB
(6π2nNA)1/3

√

3
nµ′

41/2B1/2V 1/6, (2)

где kB , ~, NA — постоянные Больцмана, Планка и
Авогадро, соответственно; 4(σ ) — функция, зависящая
от коэффициента Пуассона σ ; µ′ — молярная масса, ко-
торая определяет массу колеблющихся атомов. Посколь-
ку здесь рассматриваются

”
эффективные“ дебаевские

моды, в качестве значения µ′ мы используем среднюю
молярную массу, µ′ =

(

(1− x)µFe + xµCo + µSi)/2.
Из (1) и (2) следует, что температура Дебая θ

является функцией температуры и в то же время входит
в определение фононной составляющей термодинами-
ческого потенциала 8ph = 8ph(θ, T ). Поскольку весь
комплекс вычисляемых термодинамических и упругих
свойств определяется через термодинамический потен-
циал 8ph = 8ph(θ, T ), изменение моделируемого значе-
ния температуры Дебая θ приводит к изменению вы-
числяемых значений упругих и тепловых характеристик
и, наоборот, моделирование значений рассматриваемых
величин приводит к перенормировке массива значений
температур Дебая θ. Последнее позволяет построить
итерационную процедуру для самосогласованного расче-
та температурных зависимостей θ и тепловых и упругих
свойств с учетом эффектов решеточного ангармонизма.

Выражения для тепловых и упругих характеристик
могут быть получены путем дифференцирования ТДП
по различным термодинамическим переменным. Так,
для решеточной составляющей теплоемкости получаем
выражение

C ph(T ) = − T
∂28

∂T 2
= 3nR

{

CV R(z )

[

1−
1
z

(

∂θ

∂T

)

P

]2

− T

[

3
8

+
D(z )

z

] (

∂2θ

∂T 2

)

P

}

, (3)

где CV R(z ) — стандартная дебаевская теплоемкость,
нормированная на 3R.
Для молярного объема V (T ) и объемного коэффици-

ента β(T ) теплового расширения (ОКТР) соответствен-
но имеем

V (T ) =

(

∂8

∂P

)

T

= V0 −
3nRθγθ

B

(

3
8

+
D(z )

z

)

, (4)

где V0 — объем при T = 0K;

β(T )=
1
V

(

∂V
∂T

)

P

=−
3nRθγθ

V B

{

CV R(z )

[

1−
T
θ

(

∂θ

∂T

)

P

]

1
θ

+

[

3
8

+
D(z )

z

][

1
θ

(

∂θ

∂T

)

P

+
1
γθ

(

∂γθ

∂T

)

P

−
1
B

(

∂B
∂T

)

P

]

}

.

(5)

Наконец, для модуля всестороннего сжатия (МВС)
можно записать выражение

B(T ) = V

(

∂2F
∂V 2

)

T

= B0 +
3nR
V

×

{

3
8
γ∗

θ θ − T [γ∗

θ ·CV R(θ/T ) − γ∗

θ · D(θ/T )]

}

, (6)

где F — свободная энергия Гельмгольца, интегральное
представление для которой имеет ту же форму, что и
ТДП, и отличается только набором аргументов, B0 —
начальное (при T = 0K) значение модуля всестороннего
сжатия.
Фигурирующие в формулах выше величины γ f и γ∗

f
представляют собой обобщенные параметры Грюнай-
зена, которые для произвольной термодинамической
величины f = f (T,V ) при постоянных температуре и
давлении определяются соотношениями

γ f =
V
f

(

∂ f
∂V

)

TP

; γ∗

f =
V 2

f

(

∂2 f
∂V 2

)

TP

. (7)

Параметрами модели выступают параметры Грюнай-
зена для начального (при T = 0K) значения МВС и
коэффициента Пуассона γB0, γ

∗

B0
, γσ , γ

∗

σ , а также сам
коэффициент Пуассона σ . Для последнего были получе-
ны значения σ = 0.237, 0.243, 0.25 для x = 0.1, 0.3, 0.5
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соответственно из экспериментальных данных по упру-
гим модулям FeSi и CoSi (см. ниже) с использованием
выражения

σ =
1− 2G/3B
2 + 2G/3B

, (8)

где G — модуль сдвига.
Значения остальных параметров были получены

из условия наилучшего согласия расчетных
и экспериментальных данных: для Fe0.9Co0.1Si
γB0 = −2.31, γ∗

B0 = 3.6, γσ = 2.5, γ∗

σ = −3; для
Fe0.7Co0.3Si γB0 = −2.1, γ∗

B0
= 2.7, γσ = 2.5, γ∗

σ = −3.1;
для Fe0.5Co0.5Si γB0 = −1.8, γ∗

B0
= 2.3, γσ = 2.2,

γ∗

σ = −1.8.
Ранее в работах [14–16] путем исследования темпе-

ратурных зависимостей скорости звуковых волн были
рассчитаны упругие постоянные моносилицидов FeSi
и CoSi. Ввиду того что надежные экспериментальные
данные для сплавов Fe1−xCoxSi в настоящее время от-
сутствуют, нами было осуществлено их моделирование
с использованием теории эффективной среды [17]. Эта
теория является математическим эквивалентом прибли-
жения когерентного потенциала (ПКП), используемого
для получения электронной структуры сплавов. По-
скольку нам известны модуль всестороннего сжатия B1

и модуль сдвига G1 FeSi, а также известны МВС B2

и модуль сдвига G2 CoSi [14], то мы можем найти
значения этих же двух параметров для интересующих
нас сплавов Fe1−xCoxSi, где x — это концентрация CoSi
(x = 0.1, 0.3, 0.5), используя описанную в [17] итераци-
онную процедуру на основе соотношений

B∗ = B1 + x(B2 − B1)
3B∗ + 4G∗

3B2 + 4G∗
, (9)

G∗ = G1 + x(G2 − G1)
5(3B∗ + 4G∗)G∗

G∗(9B∗ + 8G∗) + 6G2(B∗ + 2G∗)
.

(10)

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены температурные зависимости
модуля всестороннего сжатия для сплавов Fe1−xCoxSi
(x = 0.1, 0.3, 0.5). Как можно видеть, смоделированные
в рамках расширенной модели Дебая значения находятся
в хорошем согласии со значениями, рассчитанными с
помощью теории эффективной среды. Из этого можно
сделать вывод, что за температурную зависимость МВС
полностью отвечает решеточная подсистема. В обла-
сти высоких температур (T > 1000K) видно, что МВС
начинает быстрее убывать с ростом температуры, это
говорит об усилении вклада ангармонических эффектов.
На вставке к рис. 1 приведена температурная

зависимость характеристической температуры Дебая.
До 1000K происходит монотонное убывание с ростом
температуры, затем, как и в случае МВС зависимость
усиливается.

Рис. 1. Температурная зависимость модуля всестороннего
сжатия Fe1−xCoxSi: 1, 2, 3 — значения, рассчитанные с по-
мощью теории эффективной среды (псевдоэкспериментальные
данные) для x = 0.1, 0.3, 0.5 соответственно; 4, 5, 6 — резуль-
таты расчета в настоящей работе для x = 0.1, 0.3, 0.5 соответ-
ственно; на вставке температурная зависимость температуры
Дебая: результаты расчета в настоящей работе для Fe1−xCoxSi.

Рис. 2. Температурная зависимость объемного коэффици-
ента теплового расширения Fe1−xCoxSi: 1, 2, 3 — экспери-
ментальные данные [8] для x = 0.1, 0.3, 0.5 соответствен-
но; 4, 5, 6 — результаты расчета в настоящей работе для
x = 0.1, 0.3, 0.5 соответственно; на вставке результаты расче-
тов вклада βel в ОКТР сплавов Fe1−xCoxSi.

Далее, на рис. 2 представлены температурные зависи-
мости объемного коэффициента теплового расширения
(ОКТР). Отклонение расчетов β в настоящей работе
от экспериментальных значений [8] связано с наличием
вклада βel , который обусловлен влиянием электронной и
магнитной подсистем на тепловое расширение кристал-
лической решетки. Этот вклад, полученный вычитанием
рассчитанной решеточной составляющей из эксперимен-
тальных данных, показан на вставке к рис. 2. Можно

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 10



1886 А.А. Повзнер, Т.А. Ноговицына, А.Н. Филанович

Сравнение параметров зависимостей β(T ) сплавов Fe1−xCoxSi

Смена Температура Смена Температура
знака β(T ), K минимума βel(T ), K знака βel(T ), K максимума βel(T ), K

Работа [8] Работа [8] Настоящая работа Работа [8] Настоящая работа Работа [8] Настоящая работа

x = 0.1 − 15 − 17.4 − 259 141
x = 0.3 47.1 44 34 56 50 − 102
x = 0.5 35.8 39 23 46 32 − 113

видеть, что суммарный электронно-магнитный вклад βel

в ОКТР для сплавов Fe0.7Co0.3Si и Fe0.5Co0.5Si при
низких температурах отрицателен. Таким образом, имен-
но электронная подсистема вызывает экспериментально
наблюдаемые отрицательные значения ОКТР сплавов
Fe0.7Co0.3Si и Fe0.5Co0.5Si. В таблице проведено срав-
нение параметров температурных зависимостей элек-
тронных составляющих ОКТР Fe1−xCoxSi, полученных
в [8] в рамках простой модели Дебая−Грюнайзена, с
результатами, полученными в настоящей работе. Можно
видеть, что учет эффектов фононного ангармонизма
приводит к существенному изменению значений этих
параметров.
На рис. 3 приведены рассчитанные решеточные со-

ставляющие теплоемкости рассматриваемых сплавов
Fe1−xCoxSi в сопоставлении с экспериментальными
данными [9]. Видно, что расширенная модель Дебая
при высоких температурах предсказывает значения теп-
лоемкости, превышающие предел 3R Дюлонга−Пти,
что объясняется усилением ангармонических эффек-
тов. На вставке к рис. 3 приведена температурная
зависимость коэффициента электронной теплоемкости,
который был получен путем вычитания из экспери-

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости Fe1−xCoxSi:
1, 2, 3 — экспериментальные данные [9] для x = 0.1, 0.3, 0.5
соответственно; 4, 5, 6 — результаты расчета решеточной со-
ставляющей в настоящей работе для x = 0.1, 0.3, 0.5 соот-
ветственно; на вставке: температурная зависимость линейного
коэффициента электронной теплоемкости для Fe1−xCoxSi.

ментальных данных по теплоемкости [9] рассчитанных
в настоящей работе значений решеточной составля-
ющей теплоемкости. С ростом температуры коэффи-
циент электронной теплоемкости резко увеличивается,
достигая максимума в точках 86K, 76K, 89K для
Fe1−xCoxSi (x = 0.1, 0.3, 0.5 соответственно), а затем
уменьшается.
В настоящей работе также были рассчитаны значе-

ния плотности исследуемых сплавов (рис. 4), экспери-
ментальные данные по которым отсутствуют. Оценка
значений плотности при T = 300K была выполнена
следующим образом. Поскольку экспериментальные дан-
ные по параметрам решетки для сплавов Fe1−xCoxSi
отсутствуют, параметр решетки был рассчитан путем
усреднения между значениями для соответствующих
моносилицидов FeSi и CoSi, которые очень близки, т. е.
параметр решетки сплавов Fe1−xCoxSi очень слабо из-
меняется с увеличением концентрации кобальта. Далее
параметры решетки были использованы для расчета объ-
емов элементарной ячейки, которые пересчитывались в
молярный объем, и, с использованием молярной массы,
была вычислена плотность каждого из сплавов. Таким
образом были получены следующие значения: ρ = 6226,

Рис. 4. Температурная зависимость плотности Fe1−xCoxSi:
1−3 — экспериментальные значения для x = 0.1, 0.3, 0.5
соответственно; 4−6 — расчет в настоящей работе для
соединений Fe1−xCoxSi для x = 0.1, 0.3, 0.5 соответственно;
на вставке: температурная зависимость параметра Грюнайзена
для соединений Fe1−xCoxSi.
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6279, 6334 kg/m3 для Fe1−xCoxSi (x = 0.1, 0.3, 0.5) соот-
ветственно.
На вставке к рис. 4 приведена температурная зави-

симость параметра Грюнайзена, который определяется
следующим образом:

Ŵ(T ) = −
∂ ln θ
∂ lnV

= −
∂θ

θ

V
∂V

= −
∂θ/∂T

θ

V
∂V/∂T

= −
1
θβ

∂θ

∂T
.

Можно видеть, что при низких температурах Ŵ макси-
мален в случае Fe0.9Co0.1Si, в то время как минимален
в случае Fe0.5Co0.5Si, т. е. решеточный ангармонизм
уменьшается с увеличением концентрации кобальта, что
коррелирует с результатами работы [5]. При этом, одна-
ко, сплавы с меньшим содержанием кобальта демонстри-
руют не только более высокие значения Ŵ, но и более
сильную температурную зависимость этого параметра.
Вследствие этого, при температурах выше ∼ 400K
выполняются следующие соотношения между значени-
ями параметра Грюнайзена для исследуемых сплавов:
Ŵ(Fe0.9Co0.1Si) < Ŵ(Fe0.7Co0.3Si) < Ŵ(Fe0.5Co0.5Si).

4. Заключение

Из расчетов, выполненных в настоящей работе, следу-
ет, что зависимости от температуры некоторых свойств
сплава Fe0.9Co0.1Si несколько отличаются от таковых для
двух других сплавов, исследуемых в настоящей работе,
т. е. Fe0.7Co0.3Si и Fe0.5Co0.5Si. В частности, это прояв-
ляется в отсутствии инварного эффекта в Fe0.9Co0.1Si
в отличие от Fe0.7Co0.3Si и Fe0.5Co0.5Si, а также в
более высоких значениях нерешеточных составляющих
теплоемкости (при T > 100K) и ОКТР (см. вставки к
рис. 2 и 3 соответственно). Можно ожидать, что эти
отличия возникают вследствие различной структурной
киральности сплавов, поскольку Fe0.9Co0.1Si является
правовращающимся, в то время как сплавы Fe0.7Co0.3Si
и Fe0.5Co0.5Si — левовращающиеся. Для окончатель-
ного решения этого вопроса необходимы первоприн-
ципные теоретические исследования электронной струк-
туры этих сплавов в области существования в них
спиновых спиралей. Очевидно, что представления об
электронной и магнитной структурах должны описывать
установленные при анализе экспериментальных данных
нерешеточные составляющие тепловых свойств. Пред-
ставляют интерес также исследования ангармонизма
фононных спектров, указания на который получены в
нейтронографическом исследовании [5], где была вы-
явлена существенная роль взаимодействия электронной
подсистемы с кристаллической решеткой.
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