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В работе определена структура сверхпроводящего параметра порядка пниктидов NaFe1−xCoxAs се-

мейства 111 недодопированных составов с Tc ≈ 19−21K. С помощью спектроскопии эффекта некогерент-

ных многократных андреевских отражений, реализованной в планарных контактах на микротрещине,

напрямую определены величины двух микроскопических сверхпроводящих параметров порядка: малой

сверхпроводящей щели ∆S(0) и, предположительно, экстремумов большой щели ∆L(0) с анизотропией в

ab-плоскости при T ≪ Tc, соответствующие им характеристические отношения теории Бардина–Купера–

Шриффера (БКШ), а также их температурные зависимости. В NaFe1−xCoxAs обнаружены особенно-

сти туннельных dI(V )/dV -спектров при eV ∗ > 2∆L(0), не связанные со сверхпроводящим состоянием;

обсуждается их происхождение.
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1. Введение. Семейство 111 сверхпроводящих

(СП) пниктидов на основе щелочных металлов,

типичными представителями которого являются

LiFeAs и NaFeAs, до сих пор привлекает внимание

теоретиков и экспериментаторов набором уни-

кальных свойств, нехарактерных для остальных

железосодержащих СП (в качестве обзора см. [1]).

NaFeAs является сверхпроводником даже в стехио-

метрическом составе; при частичном замещении Fe

переходным металлом [1] критическая температура

достигает максимума Tc ≈ 22К одновременно с

подавлением антиферромагнетизма и нематичности.

На поверхности Ферми обнаружены дырочные

цилиндры вблизи Γ-точки зоны Бриллюэна и элек-

тронные цилиндры около M-точки [2], на которых

ниже Tc возникают несколько СП конденсатов.

Крайне малое на данный момент количество

экспериментальных данных по NaFeAs обусловлено

сложностью работы с этим соединением: из-за быст-

рой (в течение нескольких минут) деградации их СП

свойств в присутствии даже следовых количеств H2O

и O2, подготовку образцов и эксперимент необходимо

проводить в защитной атмосфере. Величины СП ще-

лей в Na(Fe,Co)As были исследованы поверхностны-

ми (фотоэмиссионная спектроскопия с угловым раз-
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решением (ARPES), сканирующая туннельная спек-

троскопия) и объемными методами (измерения теп-

лоемкости): обнаружена двухщелевая СП с диапа-

зоном характеристических отношений 2∆(0)/kBTc ≈

≈ 5−9 и 2.5–4.5 для большой и малой СП щелей,

соответственно (см. рис. 6 в обзоре [1]). Интересно

отметить, что в Na(Fe,Co)As недодопированного со-

става с помощью ARPES была обнаружена заметная

анизотропия большой СП щели в k-пространстве [3],

ненаблюдаемая теми же исследователями в кристал-

лах передопированного состава с близкой Tc ≈ 18К,

что может быть следствием влияния магнитной фа-

зы на СП свойства.

Значительный разброс характеристических отно-

шений СП щелей, имеющийся в литературе на дан-

ный момент, очевидно, вызван отсутствием прямых

исследований щелевой структуры NaFeAs. В работе

с помощью спектроскопии эффекта некогерентных

многократных андреевских отражений, реализован-

ной на планарных наноконтактах на микротрещине,

локально и напрямую определены энергетические

СП параметры порядка, их характеристические от-

ношения и температурные зависимости. Высказано

предположение о реализации анизотропии большой

СП щели без точек нулей в k-пространстве. Впер-

вые обнаружены особенности туннельных dI(V )/dV -

спектров, не связанные напрямую со СП свойствами.

614 Письма в ЖЭТФ том 117 вып. 7 – 8 2023



Спектроскопия эффекта многократных андреевских отражений. . . 615

2. Детали эксперимента. Монокристаллы но-

минального состава NaFe0.979Co0.021As были получе-

ны кристаллизацией из расплава. Получение прекур-

сора (NaAs) и подготовка реакционной смеси, отбор

полученных кристаллов, подготовка и монтаж об-

разцов для изучения физических свойств проводи-

лись в перчаточном боксе в атмосфере аргона с кон-

центрацией кислорода и паров воды менее 0.1 ppm.

Для получения NaAs стехиометрическое количество

мышьяка постепенно добавляли к расплавленному в

агатовой ступке натрию. Далее в алундовый тигель к

2.018 г приготовленного NaAs добавляли 1.127 г Fe и

0.058 г CoAs. Алундовый тигель с реакционной сме-

сью заваривали в герметичный ниобиевый контейнер

для исключения потери щелочного металла, а ме-

таллический контейнер запаивали в вакуумирован-

ную кварцевую ампулу. Полученную сборку поме-

щали в муфельную печь, нагревали до температу-

ры 1050 ◦C со скоростью 100 ◦C/ч и выдерживали в

течение суток. Затем печь охлаждали до температу-

ры 400 ◦C со скоростью 3 ◦C/ч, выдерживали в тече-

ние суток при данной температуре, а затем отключа-

ли. Полученные кристаллы при помощи цифрового

микроскопа Levenhuk DTX 700 отделяли от остатков

флюса механически, а затем нарезали скальпелем

на прямоугольные пластинки с линейными размера-

ми 1.5−2.5мм. Количественный и качественный со-

став полученного образца был подтвержден методом

локального рентгеноспектрального микроанализа, а

также рентгеновской дифракции. Критическая тем-

пература объемных монокристаллов Tc ≈ 21K была

определена с помощью резистивных (рис. 1) и маг-

нитных измерений. Выше Tc сопротивление объем-

ного монокристалла NaFe0.979Co0.021As уменьшается

с ростом температуры, достигает минимума при тем-

пературе Ts ≈ 35K структурного перехода, а при бо-

лее высоких температурах R(T ) демонстрирует мо-

нотонный рост.

Для создания планарных механически регу-

лируемых наноконтактов сверхпроводник–барьер–

сверхпроводник (ScS) с направлением протекания

тока вдоль оси c использовалась техника “break-

junction” [4]. Геометрия и детали эксперимента c

образцами слоистых соединений, преимущества

и недостатки метода подробно описаны в обзо-

ре [5], физическая модель получаемого контакта

схематически приведена на рис. 1 в [6].

Выше Tc ток через NcN-контакт (N – объемный

нормальный металл), согласно классическому под-

ходу [7], определяется распределением металличе-

ской плотности электронных состояний N(E) вбли-

зи уровня Ферми EF : I ∝
∫
∞

−∞
N(ε− eV )N(ε)[f0(ε−

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

сопротивления объемного монокристалла номинально

недодопированного состава NaFe0.979Co0.021As

eV )−f0(ε)] dε, где f0 – равновесная функция Ферми–

Дирака.

В СП состоянии в SnS-контакте (n – тонкий нор-

мальный металл) с NS-границами высокой прозрач-

ности (сила туннельного барьера Z . 0.3) реали-

зуется эффект многократных андреевских отраже-

ний (МАО). Некогерентный андреевский транспорт

вызывает на вольтамперной характеристике (ВАХ)

SnS-контакта избыточный ток (относительно нор-

мальной ВАХ выше Tc) во всем диапазоне смещений

eV , при этом сверхтоковая ветвь отсутствует [8, 9].

На спектре при eV → 0 (так называемая область

пьедестала) динамическая проводимость повышает-

ся в разы относительно проводимости GN контакта в

нормальном состоянии, также возникает серия мини-

мумов субгармонической щелевой структуры (СГС),

положение которых Vn напрямую определяется ве-

личиной сверхпроводящей щели ∆ при любых тем-

пературах вплоть до Tc [8–10]: |eVn(T )| = 2∆(T )/n,

n = 1, 2, . . . Для многощелевого сверхпроводника

на dI(V )/dV -спектре будут присутствовать СГС от

каждой щели. Число n∗ наблюдаемых минимумов

СГС для планарного контакта примерно соответ-

ствует отношению размера контакта dc и характер-

ной длины неупругого рассеяния lc в c-направлении

[6, 9]: n∗ ≈ lc/dc.

В планарном SnS-контакте в случае баллистиче-

ского транспорта в ab-плоскости (если длина свобод-

ного пробега lelab превышает dab) x- и y-компоненты

импульса носителей заряда сохраняются, при этом

может иметь место несохранение kz-компоненты из-

за “перемешивания” носителей вдоль направления

тока в результате неупругого рассеяния.
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Влияние углового распределения ∆(θ) в kxky-

плоскости на форму андреевских минимумов в рам-

ках подхода [11] показано на рис. 4 в [5]. Гипотети-

чески, если для изотропной СП щели на dI(V )/dV

ожидаются резкие интенсивные минимумы СГС, то

СГС со значительно подавленной амплитудой долж-

на наблюдаться в случае параметра порядка с точка-

ми нулей (“нодами”) в распределении ∆(θ) (θ – угол

в kxky-плоскости). Для СП щели с расширенной s-

волновой симметрией в ab-плоскости без нодов ожи-

даются дублетные минимумы СГС, протяженность

которых определяется максимальной ∆out и мини-

мальной ∆in энергиями связи куперовских пар в k-

пространстве. Степень анизотропии далее определе-

на как A ≡ 100% · [1−∆in/∆out].

Таким образом, МАО-спектроскопия баллисти-

ческих планарных SnS-контактов дает возможность

напрямую определять величины и температурные

зависимости СП параметров порядка и получать ин-

формацию об их возможной анизотропии в kxky-

плоскости.

3. Экспериментальные данные и обсуж-

дение. На рисунке 2 показано температурное из-

менение dI(V )/dV спектра SnS-контакта на базе

Na(Fe,Co)As. В нормальном состоянии выше T local
c ≈

19.7K (T local
c соответствует температуре перехода

контактной области размером порядка десятков нм в

нормальное состояние) спектр сильно нелинеен: на-

блюдается широкая область повышенной динамиче-

ской проводимости при малых смещениях и мини-

мумы при eV ∗ ≈ 22, 27мэВ. С увеличением темпе-

ратуры от самых низких вплоть до Tc из-за подав-

ления процессов МАО величина проводимости GZBC

при eV → 0 уменьшается. Минимумы на eV ∗ слабо

сдвигаются в сторону нулевого смещения. Для тем-

ператур выше Tc (синяя, голубая и сиреневая кривые

на рис. 2а) значение GZBC меняется слабо (красные

кружки на рис. 2b).

Отметим, что для SnS-андреевского контакта с

рис. 2 подобная форма спектра не может быть вы-

звана локальным перегревом контакта измеритель-

ным током, так как GN (eV ≫ 2∆), приведенная на

рис. 2 зелеными ромбами, практически не меняется

во всем диапазоне T . В полученном андреевском кон-

такте не должно выделяться тепло в принципе, так

как он изначально находился в баллистическом ре-

жиме. Проверить это можно по неизменности значе-

ния GZBC, которое при T > Tc меняется мало (см.

красные кружки, рис. 2b) по сравнению с изменени-

ем объемной проводимости объемного кристалла (со-

гласно R(T ) на рис. 1).

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – dI(V )/dV -спектр SnS-

контакта на базе Na(Fe,Co)As, измеренный ниже и вы-

ше Tc ≈ 19.7К. Спектры намеренно сдвинуты на по-

стоянную величину c = 0.5 по вертикали для удобства.

При 4.2 К вертикальными штрихами отмечено поло-

жение щелевых особенностей (2∆L(0), 2∆S(0)), стрел-

ками показаны особенности нормальной проводимо-

сти контакта V ∗. Штриховой линией показан теоре-

тический спектр полностью диффузионного контак-

та Gdiff(V ) при T = 32.9K, рассчитанный на основе

R(T > Tc) с рис. 1 для сравнения с верхней фиолетовой

кривой. (b) – Неизменность нормальной проводимости

контакта GN (T, V ≫ 2∆L,S) и проводимости в нуле

GZBC(T > Tc)

Также отсутствие нагрева в полученном контак-

те высокой прозрачности может быть проверено из

следующих соображений: при локальном перегреве

контакта из-за присутствия диффузионного транс-

порта для смещений eV ≫ kBT выполняется T local ≈

≈ V L−1/2/2, где L – число Лоренца, и наблюдаемая

GN контакта будет искусственно зависеть от V . По

экспериментальным данным R(T ) (см. рис. 1) подоб-

ная зависимость Gdiff(V, T = 32.9K) была нами по-

строена и приведена в верхней части рис. 2а (штрихо-

вая линия). Несмотря на некоторую схожесть с экс-

периментальным спектром при той же температуре

(фиолетовая кривая) в диапазоне малых смещений,

дальнейший ход Gdiff при V > V ∗ для гипотетиче-
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ского диффузионного контакта отличается от полу-

ченного в эксперименте.

Обнаруженные особенности dI(V )/dV не связа-

ны напрямую со СП состоянием, поскольку наблю-

даются как выше, так и ниже Tc. Можно предло-

жить несколько причин возникновения нелинейно-

сти dI(V )/dV -спектров в металлическом состоянии:

а) нелинейность N(E) вблизи EF вследствие осо-

бенностей зонной структуры Na(Fe,Co)As (напри-

мер, из-за близости перехода Лифшица или присут-

ствия минищели). В этом случае максимум dI(V )/dV

при eV → 0 соответствует пику NE вблизи EF ;

б) обратное рассеяние квазичастиц вследствие

сильного электрон-фононного взаимодействия [12];

в) перенормировка N(E) на взаимодействие элек-

тронов с характерными бозонными модами, суще-

ствующими выше Tc (например, фононами или нема-

тическими флуктуациями).

Для установления природы нелинейности

dI(V )/dV -спектров туннельных контактов на

базе Na(Fe,Co)As требуются дальнейшие исследо-

вания ее зависимости от температуры и степени

допирования.

В СП состоянии на фоне данной нелинейности на

dI(V )/dV -спектре появляются андреевские структу-

ры: узкий пьедестал при eV → 0 и минимумы от

большой и малой СП щелей (метки 2∆L, 2∆S на

рис. 2).

На рисунке 3 приведены ВАХ и dI(V )/dV -

спектры SnS-контактов при 4.2 К в диапазоне

смещений ±V ∗, полученных на монокристаллах

Na(Fe,Co)As недодопированного состава из одной

закладки с Tc ≈ 19−21К. Видно, что зависимости

I(V ) симметричны относительно нуля, воспро-

изводимо не имеют гистерезиса и сверхтоковой

ветви, что исключает джозефсоновскую природу

наблюдаемых на dI(V )/dV особенностей. Помимо

этого, на ВАХ наблюдается избыточный ток во

всем диапазоне смещений eV (сравните сплошную и

штриховую синие линии на рис. 3а), а на dI(V )/dV -

спектрах хорошо виден “пьедестал” при eV → 0 и

андреевские минимумы. Данные особенности ВАХ и

dI(V )/dV соответствуют реализации некогерентного

режима МАО и достаточно высокой прозрачности

SnS-контакта (Z > 1/2) согласно всем базовым

теоретическим моделям МАО [8–10].

Особенности, существующие вне зависимости от

наличия СП состояния и расположенные на сме-

щении V ∗, воспроизводимо наблюдаются на спек-

трах различных SnS-контактов, представленных на

рис. 3b. При смещениях |eV | ≈ 10.8мэВ и |eV | ≈

≈ 6.6мэВ наблюдаются два андреевских миниму-

Рис. 3. (Цветной онлайн) ВАХ (а) и dI(V )/dV -спектры

(b) SnS-контактов с T local
c ≈ 19 − 21K, измеренные

при 4.2 К. Стрелками показаны особенности нормаль-

ной проводимости V ∗. Вертикальные области отме-

чают положения фундаментальных андреевских ми-

нимумов, соответствующих энергетическим парамет-

рам 2∆out
L ≈ 10.8мэВ и 2∆in

L ≈ 6.6мэВ (предположи-

тельно, дублет от большой СП щели с анизотропией

AL ≈ 39% в импульсном пространстве), штрихами по-

казаны n = 1, 2 андреевские минимумы от малой СП

щели 2∆S ≈ 3.7мэВ. На панели (a) штриховой лини-

ей для сравнения приведена аппроксимация омической

зависимости, соответствующей наклону GN для ВАХ

синего цвета

ма. Отношение их положений составляет ≈ 1.6 и не

соответствует андреевским субгармоникам порядка

n = 1, 2 от какой-либо изотропной СП щели, по-

скольку V1/V2 = 2. Значит, оба эти минимума мо-

гут являться дублетом фундаментальной (n = 1)

андреевской особенности от анизотропной СП ще-

ли, а их положения при T ≪ Tc напрямую опре-

деляют два энергетических параметра СП порядка

∆out
L ≈ 5.4мэВ и ∆in

L ≈ 3.3мэВ: экстремумы воз-

можного распределения энергии связи пар по углу

в базальной плоскости. Положения дублета воспро-

изводятся для dI(V )/dV -спектров различных SnS-

контактов (см. вертикальные сиреневые полосы на

рис. 3b), не зависят от случайной формы контакт-

ной области и величины ее нормальной проводимо-
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сти GN (и, следовательно, площади контакта), по-

этому определяют именно объемные энергетические

СП параметры Na(Fe,Co)As и, таким образом, не мо-

гут быть следствием размерных резонансов. Схо-

жие дублеты воспроизводимо наблюдались нами в

родственном соединении LiFeAs [13, 14], а также в

пниктидах Ba(Fe,Ni)2As2 (семейство 122) с близки-

ми Tc [15–17].

СГС от малой СП щели ∆S ≈ 1.9мэВ составляют

минимумы, расположенные при меньших смещениях

|eV | ≈ 3.8мэВ (n = 1) и 1.9 мэВ (n = 2) и отмечен-

ные вертикальными штрихами на рис. 3. Причиной

подавления субгармоник порядка n > 1 от ∆in,out
L , по

всей вероятности, является их перекрытие с СГС от

малой СП щели (поскольку значения ∆out
L ≈ 2.5∆S

при T ≪ Tc).

Эволюция dI(V )/dV -спектра SnS-контакта с тем-

пературой показана на рис. 4. С увеличением темпе-

ратуры уменьшается амплитуда пьедестала, андре-

евские минимумы становятся менее интенсивны и

смещаются в сторону нуля в соответствии с темпе-

ратурными зависимостями ∆i(T ). При T ≈ 19.6K,

превышающей локальную критическую температу-

ру T local
c исследуемого контакта, а также при более

высоких T на ВАХ и dI(V )/dV -спектре отсутству-

ют особенности, вызванные андреевским транспор-

том, что соответствует переходу контактной обла-

сти в нормальное состояние (см. верхние спектры на

рис. 4).
По данным рис. 4 напрямую определены темпера-

турные зависимости трех наблюдаемых энергетиче-

ских щелевых параметров ∆out
L (T ), ∆in

L (T ) и ∆S(T )

(рис. 5a). Зависимости типичны для случая уме-
ренного межзонного взаимодействия, поскольку их

тренды близки, но проходят ниже однозонной БКШ-

образной зависимости (штрихпунктир на рис. 5а),

что указывает на реализацию многощелевого СП со-

стояния. Величина T local
c ≈ 18.8К этого контакта

была оценена, как температура, при которой ∆out
L ,

∆S → 0. Положение андреевской особенности, отме-

ченной как ∆S , убывает быстрее вблизи Tc, посколь-

ку отношение ∆out
L /∆S заметно возрастает с темпе-

ратурой (рис. 5b). Таким образом, ∆S следует счи-

тать отдельным СП параметром порядка, так как

андреевские особенности dI(V )/dV , отмеченные на

рис. 3, 4 как ∆S , не могут быть субгармониками от

∆in,out
L . Зависимости ∆out

L (T ), ∆in
L (T ) в целом подоб-

ны, а отношение AL ≡ 100% · [1 − ∆in
L /∆

out
L ] ≈ 39%

практически не меняется с температурой.

Наблюдаемые дублеты схожи по форме с резуль-

татами численных расчетов для анизотропной СП

щели (рис. 4 в [5]) и могут быть вызваны расши-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Эволюция dI(V )/dV -спектра

SnS-контакта (T local
c ≈ 19К) с температурой. Кри-

вые намеренно сдвинуты по вертикали, нелинейность

dI(V )/dV нормального состояния подавлена для удоб-

ства. При 4.2 К отмечены андреевские гармоники от

СП энергетических параметров ∆out
L ≈ 5.1мэВ, ∆in

L ≈

≈ 3.1мэВ (вертикальные линии), ∆S ≈ 1.9мэВ

(стрелки)

ренной s-волновой симметрией большой щели ∆L

в kxky-плоскости без нодов: в этом случае ∆out
L

и ∆in
L соответствуют максимальной и минимальной

энергии связи куперовских пар “ведущего” СП кон-

денсата в зависимости от направления импульса.

Предположительная анизотропия AL ≈ 39% близ-

ка к оцененной нами ранее для ∆L в Ba(Fe,Ni)2As2,

EuCsFe4As4 и LiFeAs [13–18], а также наблюдаемой

с помощью ARPES в недодопированных образцах

Na(Fe,Co)As [3].

Характеристические отношения ri ≡

≡ 2∆i(0)/kBT
local
c определенных нами СП энергети-

ческих параметров порядка составляют routL ≈ 6.1,

rinL ≈ 3.7 и rS ≈ 2.3 < 3.53 (последнее характерно для

“слабого” или “ведомого” конденсата в многощелевом

СП).

С другой стороны, сравнивая полученные отно-

шения ri с данными других групп (заштрихованные

области на рис. 6 в обзоре [1]), отметим, что routL

находится на нижней границе диапазона характери-

стических отношений большой СП щели (штриховка

синим), в то время как rinL оказывается в диапазоне

отношений меньшей СП щели (штриховка серым на

рис. 6 в [1]). Таким образом, мы не можем исклю-

чить сосуществование двух СП параметров поряд-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) (a) – Температурные за-

висимости СП щелевых параметров ∆i(T ), получен-

ные по данным рис. 3. На вставке приведена темпера-

турная зависимость предположительной анизотропии

большой СП щели AL = 100% · [1−∆in
L /∆out

L ]. (b) – За-

висимость отношения ∆out
L (T )/∆S(T ) от температуры.

Штрихпунктирной линией показана однозонная БКШ-

образная функция

ка (обозначенных здесь как ∆in
L и ∆out

L ), реализу-

ющихся ниже Tc на отдельных листах поверхности

Ферми. Для того чтобы различить указанные случаи

и достоверно определить тип симметрии ∆L, необ-

ходимо расширение имеющихся теоретических мо-

делей МАО [8–10] для СП с анизотропной щелью

и упругими процессами перемешивания носителей

(по направлению тока), а также более детальные ис-

следования формы дублетов на dI(V )/dV -спектрах

туннельных контактов.

4. Заключение. С помощью спектроскопии

планарных ScS-контактов в пниктидах Na(Fe,Co)As

недодопированного состава с Tc ≈ 19−21K при

температурах как выше, так и ниже Tc обнаружена

нелинейность dI(V )/dV -спектров, не являющаяся

следствием СП состояния, которая может быть вы-

звана особенностями зонной структуры вблизи EF

или сильным электрон-бозонным взаимодействием.

Ниже Tc напрямую определены энергетические

параметры СП порядка ∆out
L , ∆in

L и ∆S с характе-

ристическими отношениями теории БКШ 6.1, 3.7 и

2.3, соответственно.∆out
L и ∆in

L могут быть как двумя

СП щелями, открывающимися на различных листах

поверхности Ферми, так и экстремумами единой ани-

зотропной СП щели (максимальной и минимальной

энергиями связи куперовских пар для ее распределе-

ния по углу в k-пространстве).

Температурные зависимости ∆in,out
L (T ) и ∆S(T ) в

Na(Fe,Co)As типичны для случая умеренного меж-

зонного взаимодействия, степень предположитель-

ной анизотропии большой щели AL ≈ 39% практи-

чески не меняется с температурой.

Работа выполнена в рамках проекта Российского

научного фонда 22-72-10082.
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