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Обзор посвящен одному из самых экзотических семейств железосодержащих сверхпроводников, при-

надлежащих к структурному типу AFeAs, где A – щелочной металл. Кратко рассмотрены физические и

электронные свойства типичных представителей этого семейства – LiFeAs и NaFeAs, обсуждаются пред-

ложенные для описания многощелевого сверхпроводящего состояния пниктидов теоретические модели

и имеющиеся в литературе экспериментальные данные. Обозначены основные нерешенные проблемы,

важные как для соединений AFeAs, так и для железосодержащих сверхпроводников в целом.
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1. Введение. Слоистые железосодержащие

пниктиды AFeAs на основе щелочных металлов име-

ют умеренные критические температуры Tc до 22 К

и относятся к так называемому структурному семей-

ству 111. Аналогично ферропниктидам других се-

мейств, кристаллическая структура 111-материалов

состоит из сверхпроводящих блоков FeAs, чередую-

щихся вдоль c-направления с блоками-носителями

щелочных металлов. Представители семейства 111

немногочисленны: стабильные химические структу-

ры образуются только на основе щелочных металлов

малого атомарного радиуса (Li и Na), а доступные

варианты допирования ограничиваются небольшим

набором переходных металлов Tm = Co, Ni, Cu, V,

Rh или дефицитом щелочных металлов A1−δFeAs.

Тем не менее, соединения AFeAs обладают уникаль-

ными свойствами, нехарактерными для большинства

высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП) и

сильно зависящими от состава, поэтому чрезвычайно

интересны с фундаментальной точки зрения.

Метод “раствор в расплаве” позволяет выращи-

вать крупные высококачественные монокристаллы

AFeAs (размером до 1 см) [1–3]. Однако при иссле-

довании свойств этих удивительных материалов экс-

периментаторы обычно сталкиваются с рядом труд-

ностей. Например, при экспонировании LiFeAs в от-
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крытой атмосфере его критическая температура на-

чинает падать, обращаясь в нуль примерно через 10–

20 мин, а между кристаллическими блоками FeAs по-

является LiOH. Поскольку кристаллы семейств 111

расслаиваются преимущественно вдоль блоков, со-

держащих атомы активных щелочных металлов, то

их поверхность довольно быстро деградирует в при-

сутствии даже следовых количеств кислорода и па-

ров воды. Азот при комнатной температуре за про-

должительное время также вступает в химическую

реакцию с AFeAs. Будучи относительно безопасным

для стабильности свойств объемного образца, сосед-

ство с азотом фатально для поверхности. Таким об-

разом, подготовку к измерениям и сам эксперимент

необходимо проводить в “сухом” вакууме или в за-

щитной атмосфере.

Высокое качество криогенных сколов при кор-

ректной подготовке эксперимента, доступность круп-

ных монокристаллов и отсутствие поверхностных

зон [4] делают сверхпроводники на основе щелоч-

ных металлов отличными кандидатами для иссле-

дований методами фотоэмиссионной спектроскопии

углового разрешения (ARPES) и определения осо-

бенностей зонной структуры в высоком разрешении.

Тем не менее, сложность работы с такими кристалла-

ми обусловливает небольшое на данный момент ко-

личество данных о свойствах этих соединений, по-

лученных другими экспериментальными методами.

Письма в ЖЭТФ том 114 вып. 9 – 10 2021 685



686 Т. Е. Кузьмичева, С. А. Кузьмичев

Рис. 1. (Цветной онлайн) Фазовые диаграммы допирования LiFe1−xCoxAs и NaFe1−xCoxAs. Розовым цветом обозна-

чена нематическая фаза при Tm < T < Ts, голубым цветом - антиферромагнитная (АФМ) фаза с волной спиновой

плотности (ВСП, SDW) при T < Tm, желтым цветом – сверхпроводящая (SC) фаза при T < Tc. Область сосущество-

вания АФМ и сверхпроводящей фаз (разделенных по объему кристалла) показана заштрихованной областью зеленого

цвета. Экспериментальные значения температур сверхпроводящего перехода Tc (символы оранжевого цвета), магнит-

ного Tm (синего цвета) и структурного переходов Ts (розового цвета) взяты из работ [3] (треугольники), [9] (ромбы),

[10] (кружки) и [11] (квадраты)

В частности, исследования основной характеристи-

ки сверхпроводника – сверхпроводящего параметра

порядка, его температурной зависимости и симмет-

рии – крайне немногочисленны.

2. Фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма

пниктидов на основе щелочных металлов заметно от-

личается от таковой для большинства железосодер-

жащих сверхпроводников. Как известно, относитель-

но полно исследованные оксипниктиды REOFeAs

(семейство 1111, RE – редкоземельный металл) и

122-пниктиды AEFe2As2 (AE – щелочноземельный

металл) в стехиометрическом составе при темпера-

турах порядка Ts ∼ 120−150К испытывают струк-

турный переход из тетрагональной (T > Ts) в орто-

ромбическую фазу, сопровождаемый при более низ-

ких температурах Tm < Ts антиферромагнитным

(АФМ) переходом в состояние с волной спиновой

плотности (ВСП) (в качестве обзора см. [5, 6]). При

Tm < T < Ts в RE-1111 и AE-122 возникает так

называемая нематическая фаза – немагнитное со-

стояние с нарушенной C4-симметрией поворота ab-

плоскости кристаллической решетки на 90◦ (a 6= b).

Сверхпроводящая фаза, представляющая собой “ко-

локол” критической температуры перехода, возника-

ет в тетрагональной структуре при подавлении нема-

тичности и ВСП путем допирования или давления.

Напротив, в 111-пниктидах на основе щелочных ме-

таллов сверхпроводимость появляется в стехиомет-

рическом составе [3, 7–12]. Тем не менее, фазовая

диаграмма для представителей семейства 111 не уни-

версальна и значительно меняется в зависимости от

щелочного металла.

Соединение LiFeAs полностью немагнитно [13] и

обладает оптимальными от природы сверхпроводя-

щими свойствами с максимальной критической тем-

пературой Tc = 17−18K. Как показано в рабо-

тах [3, 9–11], при частичном электронном замеще-

нии (Fe,Co) в блоках FeAs сверхпроводимость быст-

ро разрушается при x ≈ 0.12−0.16 (рис. 1). Сходный

вид фазовой диаграммы был получен при замещении

другими переходными металлами (Ni, Cu, V) [14–16],

а также для LiFeAs под давлением [17] и кристал-

лов с дефицитом лития [18]; в последнем случае, для

Li1−δFeAs надежные данные по степени дефицита δ

в зависимости от конкретной Tc, к сожалению, отсут-

ствуют. Дальний магнитный порядок не устанавли-

вается ни при сильном дырочном, ни при электрон-

ном допировании [9]. Отметим, что такое поведение

близко к эволюции свойств диборидов магния MgB2:

сверхпроводящие свойства этих немагнитных слои-

стых ВТСП оптимальны в стехиометрическом соста-

ве, причем при любом доступном замещении (Mg, Al)

или (B, C) критическая температура Tc падает до ну-

ля [19]. Однако в недавней работе [20] в LiFeAs были

обнаружены признаки сосуществования нематично-

сти и сверхпроводимости, обсуждаемые ниже.

Напротив, в стехиометрическом NaFeAs устанав-

ливается орторомбическая фаза и магнитный поря-
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док [3, 10–12], хотя при гораздо более низких тем-

пературах Ts ≈ 55K и Tm ≈ 43K, соответствен-

но, по сравнению с пниктидами семейств 1111 и 122

(рис. 1). При Tc ≈ 10K транспортные, магнитные и

калориметрические измерения [3, 10, 11, 21, 22] де-

монстрируют также сверхпроводящий переход. Од-

нако, в отличие от LiFeAs, в NaFeAs по данным боль-

шого числа работ [3, 7, 21, 22] наблюдается есте-

ственное фазовое расслоение: шунтирующие сверх-

проводящие области тетрагональной фазы (занима-

ющие порядка 10% объема кристалла) соседствуют с

АФМ областями. В допированных (Fe, Co) кристал-

лах NaFeAs структурный и АФМ-переходы сдвига-

ются в сторону меньших температур, при этом объ-

ем сверхпроводящих областей растет [12, 21]. Мак-

симальная Tc ≈ 22К при допировании кобальтом

достигается в объемной тетрагональной фазе одно-

временно с подавлением АФМ и нематичности, как

показано на рис. 1. Сходный вид фазовой диаграммы

был получен в [12] при замещении NaFe1−xCuxAs, од-

нако сверхпроводимость разрушалась с допировани-

ем быстрее (уже при x ≈ 0.05), а Tc достигала лишь

максимального значения около 12K.

Существование нематических флуктуаций в

LiFeAs и NaFeAs при T > Ts было показано в

транспортных и ЯМР-экспериментах [7, 23].

3. Зонная структура и поверхности Ферми.

Для большинства железосодержащих ВТСП в пер-

вой зоне Бриллюэна образуются дырочные цилин-

дры вокруг Γ-точки и электронные цилиндры во-

круг М-точки, гофрированные вдоль kz-направления

импульсного пространства и связанные вектором

нестинга Q = (π, π) в 2-Fe-представлении (в качестве

обзора см. [5, 6, 24, 25]). Зонные расчеты для пник-

тидов семейства 111 приведены в работах [26–28].

ARPES-эксперименты [4, 9, 13, 14, 20, 26, 29–36] пока-

зали, что поверхности Ферми 111-пниктидов схожи с

таковыми для других семейств лишь качественно и

демонстрируют принципиальные отличия.

В стехиометрическом LiFeAs радиусы поверхно-

стей Ферми сильно различаются (рис. 2а): в Γ-точке

надежно разрешим цилиндр исчезающе малого фа-

зового объема, при этом радиус внешнего дырочно-

го цилиндра превышает радиус электронных цилин-

дров. Таким образом, в LiFeAs полностью отсутству-

ет нестинг на векторе Q = (π, π) [9, 13–15]. При элек-

тронном замещении (Fe, Co), как показано на рис. 2,

взятом из работы [9], по данным метода ARPES фа-

зовый объем цилиндров в М-точке растет, а внешнего

дырочного цилиндра – уменьшается. Лишь для со-

единения с концентрацией кобальта x ≈ 0.12 поверх-

ности Ферми становятся конгруэнтны (рис. 2c, h), т.е.

выполняется полный нестинг. Для LiFe1−xVxAs с ды-

рочным допированием в работе [14] с ростом x на-

блюдалось значительное увеличение фазового объе-

ма только внутреннего Γ-цилиндра (рис. 3), который

становился конгруэнтным с электронными кармана-

ми при x ≈ 0.084 (рис. 3d).

Интересно отметить, что в обоих случаях по дан-

ным работ [9, 14] по мере улучшения нестинга в Γ-М

направлении подавляется сверхпроводимость: пол-

ный нестинг достигается в сильно передопированной

области c Tc → 0 для замещения LiFe0.88Co0.12As

(см. фазовую диаграмму на рис. 1) и в несверхпрово-

дящем LiFe0.916V0.084As (фазовая диаграмма допи-

рования (Li, V) приведена на рис. 1d в [14]). С дру-

гой стороны, данные работы [15] ставят под сомнение

универсальность этого утверждения: при замещении

(Fe, Cu) не было обнаружено заметных изменений по-

верхностей Ферми – это замещение фактически яв-

ляется изовалентным, что, согласно интерпретации

авторов, может быть вызвано локализацией допи-

рующих электронов. Таким образом, для установле-

ния связи между качеством нестинга и величиной

Tc необходимы дополнительные исследования топо-

логии поверхностей Ферми допированных LiFeAs.

Довольно интересные результаты были получены

в недавних ARPES-исследованиях высокого разре-

шения [26, 31]. В LiFeAs наряду с железосодержа-

щими ВТСП других семейств было обнаружено за-

метное (порядка 10 мэВ) расщепление зон в точках

высокой симметрии, вызванное спин-орбитальным

взаимодействием [26, 31]. В частности, именно по-

следнее по мнению авторов ответственно за появле-

ние карманов поверхности Ферми малого радиуса в

Γ-точке.

Особенности фазовой диаграммы NaFeAs предо-

ставляют уникальную возможность наблюдать изме-

нение симметрии кристаллической и зонной струк-

туры в зависимости от температуры и допирова-

ния с помощью ARPES. Однако, с точки зрения

проведения эксперимента, здесь возникает промежу-

точная задача. Вообще говоря, для монокристаллов

железосодержащих сверхпроводников при низких

температурах характерно образование зеркально-

ориентированных доменов (двойников). Поскольку

размер доменов обычно сравним с диаметром пят-

на электронного пучка ARPES, в результате экспе-

римент показывает суперпозицию энергодисперсион-

ных кривых для доменов обеих ориентаций, что не

позволяет разрешить анизотропию в плоскости кри-

сталлической решетки. Существует несколько мето-

дов устранения двойниковых границ (в качестве об-

зора см. [37]), среди которых наиболее часто ис-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a)–(e) – Эволюция поверхности Ферми монокристаллов LiFe1−xCoxAs с различными кон-

центрациями кобальта при электронном допировании по данным ARPES. (f)–(j) – Совмещенные контуры соответ-

ствующих поверхностей Ферми, электронных (показаны красным цветом) и дырочных (синим цветом). Рисунок взят

из работы [9] в рамках лицензии CC 3.0

пользуется одноосная деформация вдоль a- и b-

направлений решетки.

Эволюция поверхности Ферми стехиометрическо-

го NaFeAs с температурой показана в работах [36, 38]

(рис. 4a–h). В металлической фазе с C4-симметрией

сечение поверхности Ферми в Γ-точке плоскостью

kz = 0 представляет собой окружность, а в углу зоны

Бриллюэна – два скрещивающихся эллипса (крас-

ные контуры на рис. 4a). Картина почти не меняется

при приложении одноосной деформации, как пока-

зано на панели (b). Условие нестинга выполняется

только для отдельных точек поверхностей Ферми,

вдоль kx и ky-направлений. При понижении темпе-

ратуры C4-симметрия нарушается: в нематической
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Эволюция поверхности Ферми монокристаллов LiFe1−xVxAs с различными концентраци-

ями ванадия при дырочном допировании по данным ARPES. Красными пунктирными линиями показаны контуры

поверхностей Ферми для стехиометрического LiFeAs (соответствующие сплошным красным линиям на панели (а)).

Сплошные линии на (b)–(d) иллюстрируют контуры внутреннего дырочного кармана для обозначенных концентраций

x. Рисунок взят из работы [14] с разрешения издателя и авторов. c© (2021) American Physical Society

фазе хорошо видно искажение дырочного цилиндра

в направлении оси деформации и исчезновение од-

ного из эллипсов в М-точке (рис. 4c–e). Наконец, в

АФМ-фазе большая часть законов дисперсий для зон

оказывается защелена на уровне Ферми (рис. 4g, h).

В сверхпроводящих Na(Fe,Tm)As, в отличие от

LiFe(Fe,Tm)As, допирование не приводит к полной

конгруэнтности дырочных и электронных карманов

[32–35] в плоскости kz = 0, хотя в работе [32] от-

мечена возможность реализации почти идеального

нестинга для некоторых значений kz.

Слабое (около 4 %) искажение внешнего дыроч-

ного цилиндра в центре зоны Бриллюэна было раз-

решено в недавних ARPES-исследованиях [20] сте-

хиометрического LiFeAs (без подавления двойнико-

вания) при температуре ниже Tc (рис. 4i, j). Причи-

ны, давшие возможность наблюдения анизотропии

в ab-плоскости без приложения одноосной деформа-

ции, обсуждаются авторами. Тем не менее, подоб-

ное нарушение C4-симметрии ниже Tc может сви-

детельствовать об установлении сверхпроводимости

в нематической фазе, не наблюдаемом ранее ни в

одном высокотемпературном сверхпроводнике за ис-

ключением FeSe. Более того, поскольку асимметрия

зонной структуры исчезает выше Tc, авторы рабо-

ты [20] предполагают, что в LiFeAs именно сверх-

проводимость ответственна за появление нематич-

ности.

4. О теоретических моделях многощелево-

го сверхпроводящего состояния и попытках их

экспериментальной проверки для семейства

111. В одной из ранних теоретических работ [39] бы-

ло показано, что несмотря на наблюдение неполно-

го изотопического эффекта [40], электрон-фононное

взаимодействие в железосодержащих сверхпровод-

никах достаточно слабо и не может описать их вы-

сокие Tc. Впоследствии для объяснения механизма

сверхпроводимости пниктидов и селенидов железа

было предложено несколько теоретических моделей.

В спин-флуктуационных моделях, описывающих об-

разование куперовских пар посредством нестинга

между участками поверхности Ферми, образован-

ных одним типом орбиталей (так называемое “внут-

риорбитальное” взаимодействие), возможно получе-

ние знакопеременного сверхпроводящего параметра

порядка s±-типа [41–45] (формально отрицательная

сверхпроводящая щель ∆ < 0 для одного из кон-

денсатов куперовских пар означает сдвиг волновой

функции этого конденсата на π по сравнению со вто-

рым конденсатом) или комбинированного s+ ıs-типа

[46] (с произвольным сдвигом фазы между двумя

сверхпроводящими конденсатами, отличным от π, и

нарушенной симметрией обращения времени). Спи-

новый резонанс на векторе нестинга Q = (π, π) широ-

ко наблюдался в сверхпроводящем состоянии в экс-

периментах по неупругому рассеянию нейтронов в
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Поверхности Ферми стехиометрического NaFeAs в Γ и М-точках по данным ARPES: (a),

(b) – при T = 60K (тетрагональная структура, металлическая фаза); (c)–(e) – при T = 45K (орторомбическая струк-

тура, нематическая фаза); (f)–(h) – при T = 7K (орторомбическая структура, АФМ фаза). Данные для двойниковых

монокристаллов приведены на панелях (a), (c), (f); для образцов, подвергнутых одноосной деформации (стрелки крас-

ного цвета показывают направление деформации), – на панелях (b), (d), (e), (g), (h). Красными линиями показаны

предполагаемые контуры соответствующих поверхностей Ферми. На панелях (d), (e) и (g), (h) kx- и ky-оси поменя-

лись местами. (i) – Дырочные цилиндры в Γ-точке в двойниковом монокристалле LiFeAs в сверхпроводящей фазе при

T = 7K. Фрагменты зонной структуры вдоль срезов по направлениям kx и ky (штриховые линии на (i)), а также

соответствующие энергодисперсионные кривые (сплошные линии) показаны на панели (j). Вертикальные пунктирные

линии демонстрируют анизотропию поверхности Ферми в xy-плоскости импульсного пространства. Рисунки (a)–(h)

взяты из работы [36] (в рамках лицензии СС 4.0), рисунки (i), (j) – из работы [20] с разрешения издателя и авторов.

c© (2021) American Physical Society

железосодержащих сверхпроводниках различных се-

мейств (в качестве обзора см. [44, 47, 48]). Также

стоит отметить, что в некоторых туннельных экспе-

риментах методами создания контакта на микротре-

щине (“break-junction”) [49–51] и точечных контактов

(“PCAR”) [52, 53] в сверхпроводящем состоянии бы-

ло обнаружено резонансное взаимодействие андреев-

ского тока с характерной бозонной модой, предполо-

жительно, спиновым экситоном: энергия бозона при

T ≪ Tc не превышала непрямую сверхпроводящую

щель ∆L(0)+∆S(0) или 2∆L(0), что, согласно расче-

там [54, 55], соответствует условию реализации спи-

нового резонанса.

С другой стороны, взаимодействие посредством

нематических флуктуаций [56] или орбитальных

флуктуаций, усиленных фононами [57–59], силь-

ная внутризонная электрон-фононная связь [60],

а также учет резонанса Фано–Фешбаха вблизи

перехода Лифшица или рассмотрение перехода

БКШ-конденсации электронов в режим бозе-

эйнштейновской конденсации (БКШ-БЭК переход)

[61] приводят к так называемой s++-симметрии
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сверхпроводящего параметра порядка без смены

знака (т.е. волновые функции всех сверхпрово-

дящих конденсатов находятся в фазе). Спиновые

флуктуации при этом могут рассматриваться как

дополнительный механизм, приводящий к сильной

анизотропии сверхпроводящего параметра порядка,

вплоть до смены знака [56, 58, 60].

Из-за особенностей поверхностей Ферми LiFeAs

[9, 13–15], вообще говоря, мощный спиновый ре-

зонанс на векторе (π, π) вряд ли ожидаем. Дей-

ствительно, лишь в единственной работе [62] ниже

Tc утверждается существование слабо выраженно-

го спин-резонансного максимума при энергиях ε0 ≈

6−11мэВ на векторе Q. Авторы статьи [63] также

наблюдали резонанс с энергией ε0 ≈ 5мэВ, однако,

не спекулируют относительно его природы. С дру-

гой стороны, в теоретических работах [45, 58, 59]

устойчивое щелевое решение для s±-симметрии бы-

ло получено даже при отсутствии хорошего нестин-

га в Γ-М-направлении, причем предполагалось, что

меньшая по модулю сверхпроводящая щель должна

открываться на листе поверхности Ферми, имеющим

меньший радиус. При учете орбитальной селективно-

сти (различной силе корреляционных эффектов в зо-

нах, образованных разными орбиталями; в том чис-

ле куперовского спаривания) в рамках s±-подхода в

работе [64] была получена щелевая структура, каче-

ственно схожая с результатами [45, 58, 59] для “чисто-

го” s±-случая, за исключением того, что конденсат с

большой щелью образовывался ниже Tc на внутрен-

нем дырочном цилиндре.

Существование бозонной моды в LiFeAs в насто-

ящее время дискутируется. В оптических исследо-

ваниях [65] внещелевые особенности, характерные

только для сверхпроводящего состояния ниже Tc, не

были обнаружены. В экспериментах методами спек-

троскопии многократных андреевских отражений с

некогерентным транспортом (IMARE) в монокри-

сталлах LiFeAs тонкая структура, вызванная резо-

нансным взаимодействием с бозонной модой, также

воспроизводимо не наблюдалась [66, 67], хотя была

разрешена в 1111-оксипниктидах различного состава

[49–51]. В исследованиях с помощью сканирующего

туннельного микроскопа (СТМ) [68–70] внещелевая

структура типа максимум-минимум на dI(V )/dV -

спектрах была интерпретирована в рамках подхо-

да [68, 70] как проявление перенормировки плотно-

сти электронных состояний, вызванной спиновым ре-

зонансом. С другой стороны, в работах [71–73] бы-

ли предложены аргументы против такой интерпре-

тации; в частности, авторы [72] относят структуру

минимум-максимум к взаимодействию с нематиче-

скими флуктуациями, а авторы [73] показали, что

подобные структуры на dI(V )/dV -спектрах туннель-

ных контактов могут быть вызваны поверхностными

дефектами.

В теоретических работах [58, 59] было показа-

но, что умеренная анизотропия (в том числе вдоль

kz-направления) сверхпроводящих щелей, открыва-

ющихся ниже Tc на электронных и дырочных ли-

стах поверхности Ферми, может быть получена даже

при учете единственного s++-взаимодействия между

участками поверхности Ферми, образованными раз-

ными типами орбиталей (так называемое “межорби-

тальное взаимодействие”). Более того, посредством

комбинации механизмов спиновых и орбитальных

флуктуаций возможно получение почти что любых

видов анизотропии спаривания, в том числе нодаль-

ных (имеющих точки ∆(k) = 0) или знакоперемен-

ных. Одним из важнейших результатов этих работ

[58, 59] является: (а) открытие наибольшей сверх-

проводящей щели на меньшем кармане поверхно-

сти Ферми (внутренний цилиндр около Γ-точки) в

пределе сильного s++-взаимодействия; (б) при срав-

нимой силе s++ и s±-взаимодействий “отрицатель-

ный” параметр сверхпроводящего порядка открыва-

ется только на внешнем дырочном цилиндре, причем

для этой зоны |∆| → 0.

Многощелевое сверхпроводящее состояние

NaFeAs может быть описано как в рамках универ-

сального s±-подхода [74], так и с учетом орбитальной

селективности [75]. О наблюдении слабого спинового

резонанса с энергией ε0/kBTc = 4−6 в недодопиро-

ванных и оптимально допированных Na(Fe,Tm)As

(Tm= Co, Cu) ниже Tc сообщалось в работах

[12, 76–79]. В передопированном NaFe0.92Co0.08As по

данным [78], несмотря на значительное падение Tc

(по сравнению с оптимальным составом), энергия

ε0 существенно не менялась. Интересно отметить,

что для составов, близких к стехиометрическому

NaFeAs, в экспериментах по неупругому рассеянию

нейтронов [77, 78] на векторе нестинга был разре-

шен двойной спиновый резонанс, причем второй

(низкоэнергетичный) максимум при εmin
0 ≈ 3мэВ

(соответствующий открытию спиновой щели) исче-

зал при подавлении АФМ-порядка с увеличением

температуры или концентрации допанта.

Недавние теоретические расчеты [80] показали на

границе нематической фазы (в NaFeAs и Ba-122)

наличие связанного состояния посредством межор-

битального нестинга в сверхпроводниках, имеющих

дырочный карман, образованный dxy-орбиталями.

Предсказанная фаза может оказывать сильное влия-

ние на сверхпроводящие свойства, а также вызывать
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость характеристических отношений сверхпроводящих параметров порядка

2∆i(0)/kBTc от критической температуры Tc в Li1−δFeAs по данным спектроскопии многократных андреевских от-

ражений (IMARE, звезды) [67],2), СТМ (треугольники) [68–72, 84, 85], объемных методов исследования (измерения

теплоемкости и первого критического поля, квадраты) [86–90] и поверхностных методов (ИК-спектроскопия отраже-

ния, измерения поверхностного импеданса, ромбы) [65, 91]. Соединенные символы обозначают степень анизотропии

сверхпроводящего параметра порядка. Заштрихованные области отмечают диапазоны полученных значений. Данные

ARPES (кружки) [20, 29, 30], полученные для LiFeAs с Tc ≈ 18К, приведены на правой панели и сдвинуты по гори-

зонтали для наглядности. Цвет символов совпадает с цветом соответствующих электронных и дырочных карманов

поверхности Ферми, приведенной схематически. Штрихпунктирной линией показан БКШ-предел слабой связи

появление пиков плотности состояний вблизи уров-

ня Ферми (напоминающих псевдощелевые особенно-

сти, широко обсуждаемые в ВТСП-купратах [81]).

“Псевдощелевая” нелинейность плотности электрон-

ных состояний наблюдалась в ARPES [82] и туннель-

ных экспериментах [83] на сверхпроводниках семей-

ства Ba-122; для NaFeAs подобные сообщения на дан-

ный момент отсутствуют в литературе.

5. Исследования структуры сверхпроводя-

щего параметра порядка. Исследования деталей

сверхпроводящего параметра порядка (зависимости

энергии связи куперовских пар 2∆i как от величины,

так и от направления фермиевских импульсов) пник-

тидов на основе лития немногочисленны и проведе-

ны для кристаллов номинально стехиометрического

состава; подобные работы по допированным соеди-

нениям Li(Fe,Tm)As на данный момент отсутству-

ют. Авторы большинства работ сообщают о наблюде-

нии многощелевой сверхпроводимости в LiFeAs (со-

существованию нескольких конденсатов с различной

энергией связи куперовских пар) и отсутствию точек

нулей (“нодов”) сверхпроводящих щелей для опреде-

ленных направлений импульсного пространства. От-

метим, что поскольку фазочувствительные экспери-

менты (например, джозефсоновская спектроскопия)

не были проведены на пниктидах семейства 111, при-

веденные данные не позволяют напрямую опреде-

лить факт смены знака у параметров порядка (т.е.

имеется ли сдвиг фаз между волновыми функциями

сверхпроводящих конденсатов).

На рисунке 5 приведена зависимость характери-

стических отношений 2|∆i(0)|/kBTc ≡ rBCS
i от кри-

тической температуры по данным литературы. По-

лучение авторами критических температур Tc <

< 18К в монокристаллах номинального состава

LiFeAs можно с большой долей вероятности отожде-

ствить с локальным дефицитом лития, поэтому да-

лее мы будем использовать обозначение Li1−δFeAs.

ARPES-эксперименты [20, 29, 30] показали со-

2)Точки, приведенные при Tc ≈ 16.5K, – результат усред-

нения характеристических отношений, полученных авторами

методами IMARE-спектроскопии по данным исследования 10

андреевских контактов с соответствующей локальной крити-

ческой температурой в монокристаллах LiFeAs.
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существование как минимум трех сверхпроводящих

конденсатов. Несмотря на некоторую противоречи-

вость абсолютных значений ∆i(0) (кружки на рис. 5,

правая панель), данные качественно схожи: при T <

< Tc большая сверхпроводящая щель открывается

на внутреннем дырочном кармане, а малая щель –

на внешнем; вместе с тем, параметры порядка имеют

значительную анизотропию в импульсном простран-

стве. Подобная щелевая структура отлично согласу-

ется с расчетами [58, 59] в рамках s++-подхода (без

смены знака), а также может быть воспроизведена в

рамках s±-модели с учетом орбитальной селективно-

сти [64] (для знакопеременного параметра порядка).

В электронных зонах по данным [20, 30] сверх-

проводящие параметры порядка имеют средние, при-

мерно равные амплитуды. Хотя в ранних работах

[29, 30] предполагалось, что угловые зависимости

анизотропных щелей ∆i(θ) (где θ – угол в kxky-

плоскости) имеют “четырехлепестковую” симметрию

(т.е. относительно поворота на 90◦), недавние ис-

следования высокого разрешения [20] показали, что

∆(θ) лучше описывается “двухлепестковой” функци-

ей и имеет симметрию поворота на 180◦. Последнее

наблюдение поддерживает вывод авторов [20] о реа-

лизации сверхпроводимости в нематической фазе.

Данные туннельных [67–72, 84, 85], объемных [86–

90] и поверхностных методов [65, 91], представлен-

ные на рис. 5 слева, образуют три группы, соответ-

ствующие величинам характеристических отноше-

ний (0.9−2.4), (3.1−5.1) и (7.2−10.3). Соответству-

ющие параметры порядка далее обозначены ∆1, ∆2

и ∆3. Методом IMARE-спектроскопии [67] были на-

прямую обнаружены три независимых сверхпрово-

дящих параметра порядка (звезды на рис. 5): ма-

лая щель с характеристическим отношением rBCS
1 ≈

1.7 ≪ 3.53 без признаков анизотропии, сильно ани-

зотропная средняя щель с rBCS
2 ≈ 3−5 и слабо ани-

зотропная большая щель с rBCS
3 ≈ 7.3−8.4 (диапазо-

ны величин обозначают степень анизотропии, около

40 и 14%, соответственно). Помимо описанных вы-

ше данных, анизотропия параметров порядка была

разрешена только в работе [84] методами квазича-

стичной интерференции (соединенные треугольники

на рис. 5): видно согласие с результатами IMARE-

экспериментов [67] как степени анизотропии боль-

шой и средней щели, так и величины их характери-

стических отношений.

Заметим, что в СТМ-экспериментах [68–72, 84, 85]

наблюдаются только две сверхпроводящие щели,

большая и средняя (треугольники на рис. 5). Вели-

чины 2∆3(0)/kBTc ≈ 7.2−8.5 для большой щели,

оцененные в [68, 69, 85], согласуются с диапазоном

анизотропии ∆3 по данным [67, 84]. Также в ука-

занный диапазон попадает характеристическое от-

ношение параметра порядка на внутреннем дыроч-

ном кармане, оцененное в [30], а аналогичные значе-

ния из работ [20, 29] оказываются чуть ниже. В то

же время, в работах по СТМ [70–72] были получе-

ны более высокие значения, вплоть до 10.3. Мож-

но предположить, что поскольку величины сверх-

проводящих щелей в [70–72] были оценены, исхо-

дя напрямую из положений туннельных максимумов

на dI(V )/dV -спектрах, одной из причин получения

подобных завышенных значений является влияние

неупругих процессов, определяемое параметром раз-

мытия Γ = ~/2τ (где τ – характерное время релакса-

ции по энергии). Конечное значение Γ приводит как

к уширению особенностей квазичастичной плотности

состояний, так и к сдвигу максимумов на границе

щели в сторону больших смещений. Согласно недав-

ним ARPES-экспериментам [92], Γ может принимать

в LiFeAs чрезвычайно высокие значения, сравнимые

с ∆(0).

Температурные зависимости сверхпроводящих

щелей в Li1−δFeAs на данный момент получены

с помощью туннельных методов только двумя

группами. Измеренные напрямую методом IMARE-

спектроскопии зависимости трех щелей ∆1,2,3(T )

типичны для случая умеренного межзонного взаимо-

действия, а степени анизотропии ∆2,3 сохраняются

в широком диапазоне температур [67]. Сходный вид

температурных зависимостей большой и средней

щели ∆2,3(T ) был получен в [69] путем аппрокси-

мации туннельных dI(V )/dV -спектров, измеренных

при T < Tc, моделью Дайнса.

С другой стороны, работы, проведенные объем-

ными методами (измерений теплоемкости и перво-

го критического поля) [86–89] и поверхностными ме-

тодами (инфракрасная (ИК) спектроскопия отраже-

ния, измерения поверхностного импеданса) [65, 91],

сообщают о наблюдении средней и малой сверхпрово-

дящей щели (квадраты и ромбы на рис. 5). Вероятно,

это связано с низкой концентрацией куперовских пар

в конденсате с большой щелью, как показано в [67].

Тем не менее, полученный разброс rBCS
2 ≈ 3.5−5.0

для средней щели (символы голубого цвета на рис. 5)

совпадает с диапазоном ее анизотропии, определен-

ной в [67, 84], а также хорошо согласуется с диапазо-

ном для анизотропных параметров порядка в элек-

тронных зонах, оцененных в ARPES-исследованиях

[29, 30]. Нельзя также исключать возможную анизо-

тропию малой щели (поскольку ARPES показывает

анизотропию спаривания во всех зонах, см. соеди-

ненные кружки на рис. 5 справа) как одну из причин
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Зависимость характеристических отношений сверхпроводящих щелей 2∆i(0)/kBTc по дан-

ным СТМ (треугольники) [94, 95], измерений теплоемкости (квадраты) [12, 10] и ARPES (кружки) [32, 33, 93] от

критической температуры Tc в допированных Na(Fe,Co)As. Цвет кружков совпадает с цветом соответствующих элек-

тронных и дырочных карманов поверхности Ферми, приведенной схематически. Соединенные символы обозначают

степень анизотропии сверхпроводящего параметра порядка. Заштрихованные области отмечают диапазоны получен-

ных значений характеристических отношений сверхпроводящих щелей. Для сравнения приведена зависимость харак-

теристических отношений энергии спинового резонанса ε0/kBTc (для высокоэнергетичной моды - сплошные звезды,

для низкоэнергетичной – открытые) от Tc, полученных в экспериментах по неупругому рассеянию нейтронов [76–78].

Штрихпунктирной линией показан БКШ-предел слабой связи

значительного разброса величин ее характеристиче-

ских отношений 1.0−2.5 (символы черного цвета на

рис. 5). С другой стороны, ARPES-оценки дают более

высокие значения, с rBCS
1 > 2.6.

Крайне мало экспериментов по определению ще-

левой структуры 111-пниктидов на основе натрия

проведено на данный момент. Имеющиеся результа-

ты получены исключительно для Na(Fe, Co)As, до-

пированных кобальтом, и приведены на рис. 6. По-

лученные точки (синего и черного цвета) образуют

две группы с диапазонами 2∆i(0)/kBTc ≈ (2.6−4.5)

и (5.3−8.8), обозначенные на рис. 6 заштрихованны-

ми областями. Хотя может показаться, что приведен-

ные точки демонстрирует тенденцию к уменьшению

характеристических отношений в передопированной

области, имеющееся количество данных явно недо-

статочно для того, чтобы утверждать это наверняка.

Измерения теплоемкости в образцах Na(Fe, Co)As

с различной степенью допирования [10, 12] (квадра-

ты на рис. 6) показали наличие большой сверхпрово-

дящей щели с 2∆L(0)/kBTc ≈ 6.3−7.5, сильно пре-

вышающим БКШ-предел слабой связи, а также ма-

лой щели с характеристическим отношением 2.6−3.6;

при этом данные [12] для недодопированного образ-

ца с Tc ≈ 12.3K хорошо описывались однощелевой

моделью.

Авторы ARPES-исследований Na(Fe, Co)As [32,

33, 93] сходятся во мнении, что на двух электрон-

ных карманах поверхности Ферми образуется еди-

ный сверхпроводящий конденсат. Однако численные

значения энергетических параметров плохо согласу-

ются друг с другом (кружки на рис. 6). Для перед-

опированных кристаллов в двух работах [33, 93] бы-

ли обнаружены примерно одинаковые сверхпроводя-

щие щели в электронных и дырочных зонах, при

этом соответствующие характеристические отноше-

ния (символы зеленого и оранжевого цвета на пра-

вой стороне рис. 6) сильно разнятся: меньшее из по-

лученных значений rBCS

S ≈ 4 [32] хорошо согласуется

с данными для малой щели, оцененной из темпера-
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турной зависимости теплоемкости [12, 45]; в то же

время, бóльшие значения rBCS

L ≈ (5.8−8.8) [33, 93]

попадают в диапазон для большой щели по данным

СТМ [10, 12, 94, 95]. В недодопированном соедине-

нии (левая сторона рис. 6) с помощью ARPES была

разрешена сильная анизотропия большего парамет-

ра порядка на электронных карманах [93], ненаблю-

даемая теми же авторами в передопированном соста-

ве с близкой Tc. Появление анизотропии сверхпро-

водящего параметра порядка в области естественно-

го сосуществования АФМ- и сверхпроводящей фазы

может указывать на возможное влияние состояния

с ВСП на щелевую структуру и, безусловно, требу-

ет дальнейших подробных исследований с высоким

разрешением по энергии.

Среди других групп исследователей анизотропия

сверхпроводящих щелей на данный момент дискути-

руется. Результаты измерений теплоемкости Cel(T )

[10, 12] и коэффициента теплопроводности [96] хоро-

шо описываются изотропными параметрами порядка

без линий нулей. С другой стороны, авторы [12] не ис-

ключают реализацию анизотропии сверхпроводящих

свойств, принимая во внимание ограничения модели,

использованной для обработки данных Cel(T ). В то

же время, в работе [97] утверждается, что темпера-

турная зависимость концентрации куперовских пар

(по данным измерения лондоновской глубины про-

никновения) может быть описана только в рамках

анизотропных щелей как в недо-, так и в передопи-

рованной области. Наконец, туннельные спектры, по-

лученные в [95], могут быть аппроксимированы моде-

лью Дайнса как для случая изотропной, так и анизо-

тропной щели при вариации параметра размытия Γ.

К сожалению, данные туннельных экспериментов по

Na-111 практически отсутствуют: в имеющихся рабо-

тах с помощью СТМ [94, 95] была разрешена только

одна сверхпроводящая щель, в то время как экспе-

рименты методами андреевской спектроскопии пока

не проводились.

Для сравнения с щелевыми параметрами на

рис. 6 также приведены характеристические от-

ношения энергии спинового резонанса ε0/kBTc

(звезды), определенные в экспериментах по неупру-

гому рассеянию нейтронов в Na(Fe, Co)As [76–78].

Как отмечалось выше, в недодопированной области

(левая часть рис. 6) воспроизводимо наблюдается

двойной резонанс [76–78]: энергия первой резонанс-

ной моды εmin
0 (низкоэнергетичной и существующей

в АФМ-фазе при T < Tm) практически не ме-

няется с Tc, что соответствует увеличению ее

характеристического отношения при приближении

к АФМ-фазе (открытые звезды на рис. 6). Значение

εmax
0 /kBTc ≈ 4.2−4.9 для второго резонанса (на-

блюдаемого только в сверхпроводящем состоянии)

слабо меняется с допированием (сплошные звезды

на рис. 6), за исключением единственной выпавшей

точки справа. В кристаллах Na(Fe, Cu)As слабо

передопированного состава с Tc ≈ 12K было полу-

чено более высокое отношение ε0/kBTc ≈ 5.5. [12].

Нужно отметить, что приведенные на рис. 6 точки

для εmax
0 /kBTc располагаются примерно посередине

между диапазонами характеристических отношений

для большой и малой щели; точнее, εmax
0 принимает

значения ≈ 2.5∆S(0), т.е. менее ∆L(0) + ∆S(0).

Таким образом, согласно представленной статистике

данных, для Na(Fe, Co)As выполняется резонансное

условие, указанное в теоретических расчетах [54, 55].

6. Заключение. Приведенный краткий обзор

показывает, что исследования сверхпроводников се-

мейства 111 на основе щелочных металлов, откры-

тых почти 13 лет назад, все еще далеки от заверше-

ния. Имеющиеся экспериментальные данные доста-

точно разрозненны и в большинстве своем непосле-

довательны. Тем не менее, поскольку пниктиды се-

мейства A-111 демонстрируют нетривиальные свой-

ства, нехарактерные для железосодержащих сверх-

проводников других семейств, именно они могут

стать краеугольным камнем для ответов на многие

фундаментальные вопросы. Наиболее важными экс-

периментальными задачами представляются:

• Прямое измерение структуры сверхпроводяще-

го параметра порядка (количество, амплитуды, сим-

метрия и характеристические отношения сверхпро-

водящих щелей, их температурные зависимости и

возможное расхождение фазы s + is) в допирован-

ных AFe1−xTmxAs (A =Li, Na; Tm =Co, Ni, Cu, V,

Rh), а также соединениях с дефицитом щелочных

металлов A1−δFeAs при вариации x и δ. Сравнение

свойств кристаллов с электронным, дырочным и изо-

валентным замещением, недо- и передопированного

состава, а также определение эволюции их свойств

вдоль соответствующих фазовых диаграмм допиро-

вания.

• Исследование спинового резонанса метода-

ми неупругого рассеяния нейтронов (определение

энергии ε0, ее характеристического отношения и

температурной зависимости) в передопированных

NaFe1−xCoxAs, а также в пниктидах Na-111 с за-

мещениями железа на другие переходные металлы

(Cu, Rh и др.) или дефицитом Na во всем диапазоне

замещения. Определение природы бозонной моды, ее

энергии и температурной зависимости в туннельных

экспериментах высокого разрешения.
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• Подробное исследование возможного сосуще-

ствования нематичности и сверхпроводимости в

LiFeAs, а также других железосодержащих сверх-

проводниках.

Экспериментальная проверка обозначенных вы-

ше проблем должна определить степень влияния осо-

бенностей зонной структуры, магнетизма и нема-

тичности на сверхпроводящую подсистему, что, без-

условно, необходимо для адаптации и расширения

теоретических моделей, описывающих физику пник-

тидов и селенидов железа. Можно надеяться, что

это приблизит исследователей к ответу на главный

вопрос: универсален ли механизм неклассической

сверхпроводимости пниктидов и селенидов различ-

ных семейств?
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B. Büchner, Phys. Rev. B 83, 224512 (2011).

91. Y. Imai, H. Takahashi, K. Kitagawa, K. Matsubayashi,

N. Nakai, Y. Nagai, Y. Uwatoko, M. Machida, and

A. Maeda, J. Phys. Soc. Jpn. 80, 013704 (2011).

92. J. Fink, J. Nayak, E.D. L. Rienks, J. Bannies,

S. Wurmehl, S. Aswartham, I. Morozov,

R. Kappenberger, M.A. ElGhazali, L. Craco, H. Rosner,
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