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В таких многозонных системах, как пниктиды и халькогениды железа, возможно возникновение необыч-

ного сверхпроводящего состояния. Влияние беспорядка на такое состояние приводит к весьма неожиданным

эффектам, например, изменению структуры параметра порядка с s± на s++. Важно изучить поведение

системы вблизи такого перехода. Для этого вычислен большой термодинамический потенциал в нормальном,

�N, и сверхпроводящем, �S, состоянии, а также разность 1� = �S −�N . Выражение для 1� выведено для

двузонной модели сверхпроводников на основе железа с немагнитными примесями. Беспорядок рассмотрен в

приближении T-матрицы в рамках многозонной теории Элиашберга. Вблизи борновского предела в области

перехода s± → s++ обнаружено два набора решений, полученных для противоположных направлений

эволюции системы относительно изменения интенсивности рассеяния на примесях. На основе 1� была

построена фазовая диаграмма, отражающая энергетически выгодные решения для s±- и s++-состояний, а

также переход между ними. При низких температурах в области сосуществования двух наборов решений

переход происходит скачком и слабо зависит от температуры. При более высоких температурах уравнения

Элиашберга имеют единственный набор решений, и переход между s±- и s++-состояниями происходит

плавно.
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1. Введение

Открытие сверхпроводимости в пниктидах железа

стимулировало развитие интереса к многозонным систе-

мам [1–5]. Идеи, предложенные десятилетия назад для

двузонной сверхпроводимости [6,7], обрели новую жизнь

с открытием сверхпроводников на основе железа [8,9].
Параметр порядка с s±-функцией щели, меняющей свой

знак между различными зонами, был предложен в каче-

стве доминирующей нестабильности в куперовском ка-

нале, что получило подтверждение в экспериментах по

неупругому рассеянию нейтронов [10–12], квазичастич-
ной интерференции [13] и экспериментах по измерению

спектров андреевского отражения [14].

Отличительной чертой сверхпроводников на основе

железа, выделяющей их из большой семьи необыч-

ных сверхпроводников, является их устойчивость к по-

давлению сверхпроводимости немагнитными примеся-

ми [15–18]. Это свойство связано с возможностью изме-

нения структуры сверхпроводящего параметра порядка

при добавлении немагнитных примесей [19,20]. Такое

изменение есть переход из s±-состояния с функцией

щели, меняющей знак между зонами, в состояние с

сохраняющей знак функцией щели s++-типа.

Экспериментально такой переход можно обнаружить

по изменению лондоновской глубины проникновения

для сверхпроводника с немагнитным беспорядком [21].

Существуют, как минимум, два независимых сообще-

ния об экспериментальном наблюдении этого перехо-

да [22,23].

На данный переход значительным образом влияет

сила потенциала примесей [24,25], а именно: для слабо

рассеивающего потенциала, в так называемом борнов-

ском пределе, переход (смена знака щели в одной из зон)

характеризуется резким изменением параметра порядка,

в то время как для большего потенциала примесей

это изменение плавное с плавным переходом одной из

щелей через нуль. В унитарном пределе сильно рассеи-

вающего потенциала примеси выполняется многозонный

аналог теоремы Андерсона [6,26], и переход отсутствует.

Природа резкого перехода вблизи борновского предела

все еще не ясна. Существует ряд работ [27–30], в

которых предполагается, что данный переход может

проходить через состояние с нарушенной симметрией по

обращению времени и что это состояние наблюдалось

экспериментально [31]. В работе [32] мы показали, что

такое состояние не реализуется в двузонной модели,

в отличие от работы [30]. Сравнение с результатами,

полученными в остальных работах, невозможно без

добавления в используемую здесь модель третьей зо-

ны [27,28,29,31], либо без рассмотрения внешнего маг-
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нитного поля, индуцированного протекающими сверх-

проводящими токами [29].
Для того чтобы пролить свет на детали перехода

s± → s++ вблизи борновского предела, в настоящей

работе мы используем большой термодинамический по-

тенциал (иногда называемый свободной энергией Лан-

дау) �, вычисленный для двузонной модели, для уточ-

нения фазовой диаграммы рассматриваемого перехода в

координатах беспорядок–температура.

2. Модель

В настоящей работе мы используем двузонную модель

сверхпроводников на основе железа с немагнитными

примесями [19,20] в терминах ξ -интегрированных функ-

ций Грина ĝ(iωn), определенных в комбинированном

пространстве: зонном (матрицы обозначены жирным

шрифтом) и пространстве Намбу (матрицы обозначены

символом
”
̂“), и зависящих от фермионной мацубаров-

ской частоты iωn,

[ĝ(iωn)]αβ =

[∫
Ĝ(k, iωn)dξ(k)

]

αβ

= −πNα

iω̃αnτ̂0 + φ̃αnτ̂2√
ω̃2
αn + φ̃2

αn

δαβ , (1)

где Nα — это плотность состояний на уровне Ферми в

энергетической зоне с индексом α = (a, b) в нормаль-

ном состоянии, iω̃αn и φ̃αn — мацубаровская частота

и сверхпроводящий параметр порядка, соответственно,

перенормированные сверхпроводящим взаимодействием

и рассеянием на немагнитных примесях, τ̂ j — матрицы

Паули в пространстве Намбу, 1αβ это единичная матрица

в зонном пространстве. Здесь принята следующая систе-

ма единиц: ~ = kB = 1. Таким образом, температура T и

частота ωn = (2n + 1)πT задаются в единицах энергии.

Следует отметить, что слагаемые, пропорциональные

матрицам Паули τ̂1 и τ̂3, отсутствуют. В первом случае,

слагаемое опущено с учетом симметрии в пространстве

Намбу уравнений на параметр порядка [33], в то время

как во втором случае слагаемое обращается в нуль за

счет процедуры ξ -интегрирования.

Мацубаровские частоты и параметр порядка са-

мосогласованно перенормируются собственно-энергети-

ческой частью следующим образом:

iω̃αn = iωn − 6SC
0α (iω̃an, iω̃bn, φ̃an, φ̃bn)

− 6
imp
0α (iω̃an, iω̃bn, φ̃an, φ̃bn), (2)

φ̃αn = 6SC
2α (iω̃an, iω̃bn, φ̃an, φ̃bn)

+ 6
imp
0α (iω̃an, iω̃bn, φ̃an, φ̃bn), (3)

где слагаемое 6SC
0,2α в собственно-энергетической части

связано со спаривающим взаимодействием и зависит

от матрицы 2× 2 констант связи с элементами в

зонном пространстве. Матрица λ — аналог константы

электрон-фононного взаимодействия, и, подобно кон-

станте электрон-фононного взаимодействия, она опреде-

ляет критическую температуру. Спаривание определяет-

ся спектральной функцией B(�), отражающей частот-

ную зависимость спиновых флуктуаций [19]. Слагаемое

6
imp
0,2α относится к рассеянию на немагнитных примесях

и вычисляется в приближении T -матрицы, что экви-

валентно приближению непересекающихся диаграмм.

Индексы
”
0“ и

”
2“ указывают на соответствующие

матрицы Паули τ̂i . Уравнения (2) и (3) представляют

собой систему уравнений Элиашберга для многозонного

сверхпроводника с немагнитными примесями [19].

3. Свободная энергия Ландау

В наиболее общем виде, большой термодинамический

потенциал или свободная энергия Ландау задается вы-

ражением Латтинджера−Уорда для многозонной систе-

мы [34,35] с обобщением на случай сверхпроводника с

немагнитными примесями:

�S(T ) = −T
∑

ωnk

Tr

[
ln

{
−Ĝ−1(k, iωn)

}

+ 6̂(k, iωn)Ĝ(k, iωn)

]
+ �′

SC(T ) + �′

imp(T ), (4)

�′

SC(T ) =
T
2

∑

k,ωn

Tr
[
6̂SC(k, iωn)Ĝ(k, iωn)

]
, (5)

�′

imp(T ) = nimpT
∑

ωn,k

Tr

[
∞∑

t=1

1

t

(
ÛĜ(k, iωn)

)t
]
, (6)

где функция Грина Ĝ и собственно-энергетическая часть

6̂ записаны в общем виде и зависят от импульса k

и мацубаровской частоты ωn, а сумма по импульсам∑
k обозначающая интегрирование по всей первой зоне

Бриллюэна,
∑

k ↔
∫
IBZ

d3k/(2π)3, приводит к выраже-

нию (1) для функции Грина и к собственно энергети-

ческой части, входящей в уравнения (2) и (3), явный

вид которой дан в работе [19]. Матрица рассеивающего

потенциала примесей Û имеет следующий вид:

{
Û

}
αβ

= [u + (ν − u)δαβ ] ⊗ τ̂3, (7)

где ν и u — внутризонная и межзонная компоненты

примесного потенциала, соответственно, след Tr[. . .]
берется по всем подпространствам (пространству Нам-

бу и зонным индексам). В формулах (4)−(6) величи-

ны �′

SC(T ) и �′

imp(T ) обозначают части функционала

Латтинджера−Уорда, связанные со сверхпроводящим

спариванием и рассеянием на примесях, соответственно,

вычисляемые в том же диаграммном приближении, что и

соответствующие слагаемые собственно-энергетической
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части, используемой при вычислении iω̃ωn и φ̃αn в

уравнениях (2) и (3). Несмотря на обозначение, слага-

емое �′

SC(T ) не связано исключительно со сверхпрово-

дящим состоянием, поскольку эффективное взаимодей-

ствие между частицами присутствует и в нормальном

состоянии, перенормируя мацубаровские частоты.

На практике удобнее рассматривать разность между

свободными энергиями в сверхпроводящем и нормаль-

ном состоянии:

1�(T ) = �S(T ) −�N(T ), (8)

где выражение для свободной энергии Ландау системы

в нормальном состояния �N имеет вид, похожий на

выражение (4), с тем лишь отличием, что все величины

вычисляются при условии φ̃αn = 0. В рамках двузонной

модели, рассматриваемой в настоящей работе, эта раз-

ность имеет следующий вид:

1�(T ) = − πT
∑

ωn

∑

α=a,b

Nα

[
ωnω̃αn√
ω̃2
αn + φ̃2

αn

+

√
ω̃2
αn + φ̃2

αn − |ωn| − |ω̃N
αn|

]
+ 1�̃(T ), (9)

где ω̃N
αn — перенормированные сверхпроводящим взаи-

модействием и рассеянием на примесях мацубаровские

частоты в нормальном состоянии,

1�̃(T ) = πT NaŴa

∑

ωn

[
2σ (1 − η2)2 + (1− σ )κ

2D

−
2σ (1− η2)2 + (1− σ )κN

2DN

]
− nimpT

∑

ωn

ln(D/DN),

(10)

κ = η2
N2

a + N2
b

Na Nb
+ 2

ω̃anω̃bn + φ̃anφ̃bn√
ω̃2

an + φ̃2
an

√
ω̃2

bn + φ̃2
bn

, (11)

D = (1− σ )2 + σ 2(1− η2)2 + σ (1− σ )κ, (12)

κN = κ
∣∣
φ̃αn=0

, DN = D
∣∣
φ̃αn=0

,

η = ν/u — это отношение внутризонной компоненты

примесного потенциала к межзонной компоненте, σ —

эффективное сечение рассеяния:

σ =
π2Na Nbu2

1 + π2Na Nbu2
, (13)

nimp — концентрация примесей, а Ŵa — интенсивность

рассеяния на примесях,

Ŵa =
2nimpσ

πNa
= 2NimpπNbu2(1− σ ), (14)

задающая наличие немагнитного беспорядка в системе.

Эффективное сечение рассеяния показывает силу рассе-

ивающего потенциала примесей и изменяется в пределах

от нуля для слабого примесного рассеяния в борновском

пределе (πuNα ≪ 1) до единицы в унитарном пределе

сильно рассеивающих примесей (πuNα ≫ 1). В бор-

новском пределе, σ → 0, вклад 1�̃ в выражении (9)
зануляется и 1� зависит от примесей неявно через

самосогласованное решение уравнений (2) и (3).

4. Результаты и обсуждение

В расчетах ниже мы используем следующие ве-

личины для элементов матрицы констант связи

{λaa, λab, λba , λbb} = {3, 0,−0.3,−0.1, 0.5}. Такая ком-

бинация приводит к сверхпроводящему состоянию

ниже критической температуры в чистом преде-

ле Tc0 = 40K с s±-параметром порядка и поло-

жительной усредненной по зонам константой связи

〈λ〉 = (Na [λaa + λab] + Nb[λba + λbb])/(Na + Nb). В сверх-

проводящем состоянии именно с такой структурой па-

раметра порядка немагнитные примеси вызывают пере-

ход s± → s++. Здесь мы предположим, что рассеяние

на примесях происходит только в межзонном канале

(η = 0), поскольку, как было показано ранее, ненуле-

вая величина внутризонной компоненты рассеивающего

потенциала примеси не оказывает влияния на сверх-

проводящее состояние в борновском пределе и лишь

сдвигает точку перехода к более высоким значениям Ŵa

при σ 6= 0 [24]. Плотность состояний в каждой из

зон задана такой (Na = 1.0656 eV−1 на элементарную

ячейку и Nb = 2Na ), чтобы полная плотность состояний

была N = Na + Nb близка к значениям, получаемым в

первопринципных расчетах [36,37].

4.1. Гистерезис решений уравнений
Элиашберга

Ранее было показано, что переход между s±- и

s++-состояниями для эффективного сечения рассеяния

σ < 0.12 и температур 0.03 < T < 0.1Tc0 происходит

скачком, т. е. параметр порядка в пределах одной из зон

резко меняет свой знак [24]. Здесь мы показываем, что

уравнения Элиашберга (2) и (3) в пределах значений

0 < σ < 0.18 и температур 0.03 < T < 0.1Tc0 имеют два

типа решений. Они получаются при движении в противо-

положных направлениях вдоль оси Ŵa . Иными словами,

чтобы получить первый тип решений мы решаем урав-

нения Элиашберга в чистом пределе, Ŵa = 0. Далее мы

добавляем примеси, а результаты решения, полученные

в чистом пределе, используются в качестве затравочных

значений. На последующих шагах мы повторяем проце-

дуру: увеличиваем Ŵa и используем решения с предыду-

щего шага в качестве затравочных величин. Таким обра-

зом, мы строим эволюцию сверхпроводника от чистого

до находящегося в
”
загрязненном/неупорядоченном“ со-

стоянии. Второй набор решений получается обращением

направления эволюции системы, т. е. мы в расчетах

стартуем с
”
грязного“ предела (Ŵa = 6Tc0), и затем

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7
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Рис. 1. Графики зависимости сверхпроводящей щели от Ŵa в

борновском пределе для первой мацубаровской частоты, n = 0,

в зоне b для различных температур. Обозначение
”
forward“

указывает на эволюцию системы из чистого предела в неупо-

рядоченное состояние
”
backward“ указывает на обратное на-

правление эволюции системы. Черные пунктирные линии

показывают решения соответствующие наименьшей свободной

энергии Ландау. Здесь и далее, величины функции щели 1b,0,

интенсивности рассеяния на примесях Ŵa и температуры T
приведены в единицах критической температуры для чистого

сверхпроводника Tc0 .
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Рис. 2. Фазовая диаграмма для сверхпроводящей щели 1b,0

в зоне b для первой мацубаровской частоты, n = 0, в осях

(Ŵa , T ). Цвета соответствуют знаку и амплитуде 1b,0 : крас-

ный — положительный, синий — отрицательный, зеленый —

нулевые значения.

уменьшаем беспорядок в системе вплоть до чистого

предела, уменьшая Ŵa и используя решения при больших

Ŵa в качестве затравочных значений для вычисления

решений при более низких интенсивностях рассеяния на

примесях. Эти два типа решений представлены на рис. 1,

где функция сверхпроводящей щели

1b,n = ωnφ̃b,n/ω̃b,n, (15)

в зоне b для первой мацубаровской частоты (n = 0)
представлена для борновского предела для различных

температур 0.01 < T < 0.10Tc0 в зависимости от Ŵa .

Функция сверхпроводящей щели определяет сверхпро-

водящий параметр порядка и соответствует щели в

спектре электронных возбуждений в зоне b. Поведение

функции 1b,n>0 соответствует поведению 1b,0, поэтому

далее в обсуждении мы можем опустить подстрочный

индекс
”
0“, говоря о поведении функции щели в зоне b

в целом. Мы наблюдаем эффект гистерезиса между

решениями для системы, эволюционирующей из чистого

состояния в
”
грязное“ (обознаются линиями с полыми

символами и словом
”
forward“), и в обратном направ-

лении (обозначены закрашенными символами и словом

”
backward“). С ростом температуры ширина петли гисте-

резиса уменьшается до тех пор, пока она не схлопнется

при T ≈ 0.07Tc0, когда решения для обоих направлений

(
”
forward“ и

”
backward“) начинают совпадать при всех

значениях Ŵa .

4.2. Фазовая диаграмма

Для того чтобы разрешить вопрос, как выбрать един-

ственный набор решений из двух конкурирующих, есте-

ственным подходом является выбор наиболее энергети-

чески выгодных решений. Сравнивая разности свободной

энергии Ландау 1�, вычисленные по формуле (6), мы
выбираем решения с низшим значением 1� и строим

фазовую диаграмму для сверхпроводящей щели 1b,0,

представленную на рис. 2.

Фазовая диаграмма построена в осях (Ŵa , T ). Интен-

сивность рассеяния на примесях изменяется в пределах

0 < Ŵa < 2.5Tc0, температура: 0.01 < T < 1.1Tc0. Знак

и амплитуда функции щели, определяющие находится

ли система в s±-, s++-, или нормальном состоянии,

обозначается градациями цвета: синий — отрицательный

знак (противоположный знаку второй щели 1a,0, т. е. s±-
состояние), красный — положительный (соответствую-
щий знаку 1a,0, т. е. s++-состояние), зеленый — указыва-

ет на близкие к нулю значения 1b,0. Поскольку ниже Tc

щель во второй зоне (1a,0) не обращается в нуль,

то нулевые значения щели 1b,0(T < Tc) соответствуют

так называемому
”
бесщелевому“ сверхпроводящему, а

не нормальному состоянию. То есть, сверхпроводящая

щель в спектре одноэлектронных возбуждений закры-

вается только в зоне b, в то время как в зоне a она

остается конечной. На фазовой диаграмме при низких

температурах (T < 0.07Tc0) и значениях Ŵa , близких к

1.16Tc0, наблюдается практически вертикальная линия,

отделяющая s±- и s++-состояния друг от друга, что

выражается в резкой смене цвета с синего на крас-

ный без плавного перехода. Здесь 1b,0 меняет свой
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знак скачком. При температурах T > 0.07Tc0 переход

s± → s++ гладкий и сильно зависящий от температуры

(при таких температурах линия 1b,0 = 0 имеет сильнее

выраженный наклон, чем в области перехода скачком).

Похожий результат был нами ранее получен только

для эволюции системы
”
вперед“ при изменении вклада

немагнитного беспорядка [25]. Главное отличие заклю-

чается в том, что линия резкой смены знака 1b при

низких температурах T < 0.1Tc0 сильно зависит от тем-

пературы, т. е. имеет более выраженный наклон из-за на-

личия энергетически невыгодных решений. В настоящей

работе мы избегаем этого путем сравнения свободных

энергий и выбора набора с низшим значением, тем

самым уточнив вид фазовой диаграммы.

5. Заключение

Для многозонного сверхпроводника с немагнитными

примесями в области резкого перехода между s±- и

s++-состояниям уравнения Элиашберга могут иметь

не единственный набор решений вблизи борновского

предела (σ < 0.18). Два различных набора решений

получаются для противоположных направлений эволю-

ции системы относительно изменения интенсивности

рассеяния на примесях. Такой гистерезис существует

в ограниченном диапазоне температур и интенсивно-

сти рассеяния на примесях. Для того чтобы устра-

нить неоднозначность в выборе решения мы вычислили

разность свободных энергий Ландау 1� = �S −�N и,

выбирая решения с наименьшим значением 1�, по-

строили фазовую диаграмму отображающую s±- и s++-

состояния и переход между ними. На фазовой диаграмме

присутствует практически прямая линия резкого пере-

хода s± → s++, направленная вдоль оси температур,

начинающаяся от Tmin = 0.01Tc0 и заканчивающаяся при

T ≈ 0.07Tc0 . Резкий переход характеризуется скачком

щели 1b при смене знака. При температурах выше

T ≈ 0.07Tc0 резкий характер перехода между s±- и

s++-состояниями сменяется на плавный, при котором

щель 1b меняется непрерывно с изменением интен-

сивности рассеяния на примесях. Наш результат уточ-

няет фазовую диаграмму [25], которая была получена

только для увеличивающегося количества беспорядка

в системе и температур, ограниченных снизу значени-

ем T = 0.03Tc0 .

Финансирование работы

Работа выполнена в рамках научной тематики Госза-

дания ИФ СО РАН.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Список литературы

[1] М.B. Садовский. УФН 178, 1243−1271 (2008).
[2] Ю.А. Изюмов, Э.З. Курмаев. УФН 178, 1307−1334 (2008).
[3] А.Л. Ивановский. УФН 178, 1273−1306 (2008).
[4] G.R. Stewart. Rev. Mod. Phys. 83, 4, 1589−1652 (2011).
[5] P.J. Hirschfeld, M.M. Korshunov, I.I. Mazin Rep. Prog. Phys.

74, 124508 (2011).

[6] A. Golubov, I. Mazin. Physica C: Supercond. 243, 153−159

(1995).
[7] A.A. Golubov, I.I. Mazin. Phys. Rev. B 55, 22, 15146−15152

(1997).
[8] I.I. Mazin, D.J. Singh, M.D. Johannes, M.H. Du. Phys. Rev.

Lett. 101, 5, 057003 (2008).
[9] D. Parker, O.V. Dolgov, M.M. Korshunov, A.A. Golubov,

I.I. Mazin. Phys. Rev. B 78, 13, 134524 (2008).
[10] M.D. Lumsden, A.D. Christianson. J. Phys. Condens. Matter,

22, 203203 (2010).
[11] D. Inosov. C.R. Physique 17, 60−89 (2016).
[12] M.M. Korshunov. Phys. Rev. B 98, 10, 104510 (2018).
[13] J.E. Hoffman. Rep. Prog. Phys. 74, 124513 (2011).
[14] M.M. Korshunov, S.A. Kuzmichev, T.E. Kuzmicheva.

Materials 15, 6120 (2022).
[15] A.E. Karkin, J. Werner, G. Behr, B.N. Goshchitskii. Phys.

Rev. B 80, 17, 174512 (2009).
[16] А.Е. Карькин, Т. Wolf, А.Н. Васильев, О.С. Волкова,

Б.Н. Гощицкий. Физика металлов и металлургия 113,

5, 480 (2012) [A.E. Kar’kin, T. Wolf, A.N. Wasil’ev,

O.S. Volkova, B.N. Goshchitskii. Phys. Metals. Metallogr. 113,

455 (2012)].
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