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Введение

Свойства металлов, основное состояние которых представляет собой вол-

ну зарядовой плотности (ВЗП/CDW) или волну спиновой плотности (ВСП/SDW),

исследуются с 1950-х годов (см., например, [1; 2]). Часто ВЗП/ВСП (ВП/DW) кон-

курирует со сверхпроводимостью (СП/SC) [2––4], например, в большинстве высо-

котемпературных сверхпроводников (ВТСП), включая купраты [5––10] и железо-

содержащие соединения [11; 12]. Конкуренция между этими видами электронных

неустойчивостей остаётся предметом активных исследований во многих других

материалах, таких как дихалькогениды переходных металлов [13; 14], органиче-

ские металлы (ОМ) [15––27] и даже материалы с нетривиальной топологией зон-

ной структуры [28].

Обычно температура перехода в СП состояние 𝑇cSC достигает максимума в
области сосуществования вблизи значения параметра, соответствующего кванто-

вой критической точке исчезновения ВП [3; 4; 19; 20]. Это связано с усилением

куперовского спаривания за счёт критических флуктуаций ВП, аналогично высо-

котемпературным купратным сверхпроводникам [29]. Такое усиление характерно

и для других типов квантовых критических точек, например, для антиферромаг-

нитных точек в купратах [30; 31] или тяжёлофермионных сверхпроводниках [32],

ферромагнитных точек [33], для нематических фазовых переходов в железосо-

держащих сверхпроводниках [34; 35] и т.д. Усиление электрон-электронных (𝑒-𝑒)
взаимодействий в куперовском канале можно увидеть в приближении случайных

фаз, притом сильная зависимость 𝑒-𝑒 связи от импульса может приводить к нетра-
диционной СП [36]. Спин-зависимое взаимодействие с ВСП может дополнитель-

но влиять на СП в случае их микроскопического сосуществования и способство-

вать триплетному СП спариванию [37; 38]. В целом, наличие любого антиферро-

магнетизма изменяет спиновую структуру собственных состояний и электронный

𝑔-фактор, что изучалось теоретически и экспериментально в купратах и ОМ [39].

Верхнее критическое поле 𝐻c2 в области сосуществования часто в несколько раз

превышает таковое в чистой СП фазе [17; 27], что потенциально может быть по-

лезно для приложений.

Сосуществование ВП и СП происходит специфичным образом: ВП обыч-

но подавляется некоторым внешним (управляющим) параметром, который ухуд-

шает нестинговые свойства поверхности Ферми, что и позволяет реализоваться
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СП. Управляющими параметрами обычно выступают химический состав (сте-

пень легирования) и давление, так происходит в купратных [5––10] или желе-

зосодержащих ВТСП [11; 12], ОМ [15––23; 27; 40––43], дихалькогенидах пе-

реходных металлов [2––4] и других соединениях. ВП также может подавлять-

ся [14] или усиливаться [25; 26] беспорядком. Последнее наблюдается, например,

в ОМ (TMTSF)2ClO4 [15; 16; 24––26], где беспорядок контролируется скоростью

охлаждения во время анионного упорядочения, которое расщепляет электронный

спектр, что ухудшает нестинг поверхности Ферми в этом ОМ.

ОМ представляют особый интерес для изучения взаимодействия ВП и СП,

поскольку многие их особенности, прежде всего фазовая диаграмма и слоистая

кристаллическая структура, схожи с таковыми у купратных и железосодержащих

ВТСП, но при этом они проще и удобнее для исследований. Изменяя химиче-

ский состав, можно управлять электронной дисперсией в ОМ в широких преде-

лах. Возможность выращивать относительно крупные и чистые монокристаллы

ОМ позволяет изучать их электронную структуру с помощью методов, исполь-

зующих сильные магнитные поля [44]. Наконец, ОМ проще для теоретического

анализа из-за слабости электронных корреляций [15; 16]. Таким образом, ОМ слу-

жат удобной моделью для разделения факторов, влияющих на ВП и СП, что слож-

но реализовать в купратах и других сильно коррелированных материалах. СП и

ВП сосуществуют в таких слабокоррелированныхОМ, как (TMTSF)2PF6 [18––21],

(TMTSF)2ClO4 [25; 26] или α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)4 [27].
Микроскопическая структура сосуществования СП и ВП важна для пони-

мания влияния ВП на свойства СП и 𝑇cSC. Сосуществование ВП и СП в принципе

может реализовываться как в импульсном, так и в координатном пространстве.

Первый сценарий предполагает пространственно однородную структуру, где по-

верхность Ферми частично экранирована ВП, а неэкранированные участки от-

ветственны за СП [2; 38]. Это характерно для многих других ВЗП-материалов

[2––4]. Второй сценарий предполагает пространственное разделение СП- и ВП-

фаз на микроскопическом или макроскопическом масштабе, зависящем от соот-

ношения размера СП доменов 𝑑 и длины когерентности СП 𝜉SC. Наблюдаемый
гистерезис температурной зависимости сопротивления в (TMTSF)2PF6 [18] яв-

ляется аргументом в пользу идеи пространственного разделения СП/ВП. Ушире-

ние СП перехода с увеличением беспорядка, контролируемого скоростью охла-

ждения в (TMTSF)2ClO4 [26], также указывает на пространственную сегрегацию

ВСП/СП, аналогичную гранулярным сверхпроводникам. Микроскопические СП
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домены размера 𝑑, сравнимого либо меньшего, чем длина когерентности СП 𝜉SC,
могут возникать в солитонной структуре ВП, где СП зарождается внутри соли-

тонных стенок [37; 45––48]. Однако угловые осцилляции магнитосопротивления

(AMRO) в области сосуществования СП/ВП, наблюдаемые в (TMTSF)2PF6 [20] и

(TMTSF)2ClO4 [24], согласуются только с макроскопическим пространственным

разделением фаз с размером СП доменов 𝑑 > 1 мкм. Верхнее критическое поле
𝐻c2 в этом сценарии может возрастать в несколько раз по сравнению с 𝐻c2 без со-

существования с ВП [38; 47] только в том случае, если размер СП доменов меньше

или порядка глубины проникновения магнитного поля 𝜆 в СП. Вообще говоря, СП
неоднородности размером ∼ 1 мкм и более могут быть выявлены с помощью ска-

нирующей SQUID-микроскопии (SQUID — сверхпроводяший квантовый интер-

ферометр/магнитометр). Например, в плёнках La2−𝑥Sr𝑥CuO4 толщиной 500 нм с

𝑇cSC = 18 К диамагнитные домены размером ∼ 5 − 200 мкм наблюдались вплоть

до температуры 80 К ≫ 𝑇cSC и были интерпретированы как изолированные СП

островки — прекурсоры СП фазового перехода [49]. При понижении температу-

ры эти островки увеличиваются и, наконец, занимают большую часть образца при

𝑇 ≈ 𝑇cSC [49]. Аналогичные диамагнитные домены размером ∼ 100 мкм также

наблюдались в плёнках YBa2Cu3O6+𝑥 выше 𝑇cSC [50].
Анизотропное зарождение СП в (TMTSF)2PF6 [19; 20] является интересным

феноменом, долгое время не имевшим объяснения ни в одном из вышеперечис-

ленных сценариев: с увеличением давления при 𝑃 = 𝑃c2 ≈ 6.7 кбар СП пере-

ход (экспериментальное наблюдение нулевого сопротивления) сначала наблюда-

ется только вдоль наименее проводящего межслоевого направления 𝑧, затем при

𝑃 = 𝑃c1 ≈ 7.8 кбар — вдоль 𝑧- и 𝑦-направлений, и лишь при 𝑃 = 𝑃c0 ≈ 8.6 кбар
— по всем направлениям, включая наиболее проводящее 𝑥-направление. Это про-
тиворечит слабой внутренней межслоевой джозефсоновской связи, типичной для

ВТСП [51] — в соответствии с представлениями об этой связи СП между сло-

ями должна быть менее выражена, чем внутри слоев. Другие ОМ демонстриру-

ют аналогичное анизотропное зарождение СП в области сосуществования с ВП

[25]. Наблюдаемая ”анизотропия температуры перехода” 𝑇cSC [19; 20; 25] проти-
воречит общему правилу изотропности порога перколяции в макроскопических

гетерогенных средах [52], если только СП включения не являются тонкими нитя-

ми [19], соединяющими противоположные края образца. Однако такой нитевид-

ный сценарий не имеет микроскопического обоснования ни для (TMTSF)2PF6, ни

для (TMTSF)2ClO4. Этот парадокс был разрешён недавно [53; 54] путём изучения
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перколяции в образцах конечного размера вытянутой формы, соответствующих

экспериментам с (TMTSF)2PF6 [19; 20] и (TMTSF)2ClO4 [25; 26] в рамках модели

пространственного разделения СП/ВП. Микроскопическая причина такой фазо-

вой сегрегации в ОМ исследуется в этой диссертации.

Феномен анизотропного зарождения наблюдается не только в ОМ, но, на-

пример, в микромостиках из селенида железа (FeSe) [55––57], где нет ВП. Когда

СП переход происходит неоднородно, СП изначально возникает в форме изоли-

рованных доменов, которые затем приобретают фазовую когерентность, приво-

дящую к нулевому сопротивлению. Происхождение такой неоднородности СП

в большинстве случаев остаётся предметом дискуссий. Возможными причина-

ми могут являются нестехиометрия химического состава, неравномерный рост

кристаллов и взаимодействие различных типов электронного упорядочения, при-

водящее к фазовому разделению. В железосодержащих ВТСП пространственная

неоднородность энергетическойщели СП обычно наблюдается на меньшем, чем в

ОМ,масштабе∼ 10 нм с помощью сканирующей туннельноймикроскопии (СТМ)

и сканирующей туннельной спектроскопии (СТС) [58––60]. Эта неоднородность,

вероятно, обусловлена нестехиометрией и локальными вариациями химического

состава. Однако во многих железосодержащих СП, включая FeSe [61; 62] и желез-

ные пниктиды 𝐴Fe2As2 (𝐴 =Ca, Sr, Ba) семейства 122 [63; 64], также существуют
более крупные вытянутые домены [61; 63; 64]шириной≳ 30 нм и длиной∼ 1мкм.
Они связаны с т.н. ”нематическим” фазовым переходом из тетрагональной в ор-

торомбическую кристаллическую симметрию, управляемым электронным упоря-

дочением [65––67]. В железных пниктидах AFe2As2 этот переход сопровождается

антиферромагнитным упорядочением и происходит при 𝑇SM = 173 К для A=Ca,

𝑇SM = 205 К для A=Sr и 𝑇SM = 137 К для A=Ba [63]. В FeSe нематический переход

происходит при 𝑇n ≈ 90 К и не связан с каким-либо наблюдаемым магнитным

упорядочением [65; 66]. Хотя его природа до сих пор неизвестна, измерения эла-

сторезистивности указывают, что этот переход является электронной неустойчи-

востью [67].

Механизм пространственной неоднородности, вызванной нематическим

упорядочением, его микроскопическая структура и влияние на свойства СП в

настоящее время интенсивно изучаются. Двойниковые границы (ДГ) толщиной

около 2 нм разделяют нематические домены ортогональной ориентации как в

железных пниктидах семества 122 [68], так и в FeSe [61]. В FeSe СП подав-

ляется на ДГ [61], а магнитные вихри закрепляются на ДГ, что видно на СТМ
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[61]. Деформационно-индуцированное раздвойникование увеличивает темпера-

туру СП перехода 𝑇c почти на 1 К [67]. Полосы ортогонального электронного

упорядочения в FeSe также обнаружены методом нано-ARPES (фотоэлектронная

спектроскопия с угловым разрешением и микронным размером пятна) [62], одна-

ко его энергетическое разрешение было недостаточным для изучения СП свойств.

Точечная спектроскопия выявила значительное локальное увеличение 𝑇c в FeSe
[69], что может указывать на зарождение СП в форме дискретных доменов. Одна-

ко типичный размер и форма этих доменов не были определены в работе [69] из-за

слишком большой площади точечного контакта. Вольт-амперные характеристики,

представленные на рис. 1 работы [69], демонстрируют локальное увеличение 𝑇c
до 12-14 К по сравнению с объёмным значением 𝑇c ≈ 8 К, а также сильные СП
флуктуации вплоть до 22 К.

Упомянутые экспериментальные методы (СТМ, СТС,ARPES, сканирующая

SQUID-микроскопия) позволяют напрямую визуализировать СПнеоднородность,

но имеют общий недостаток — они исследуют только поверхность образца. Но

СП свойства и доменная структура могут существенно различаться на поверхно-

сти и в объёме. Более того, эти методы не дают информации о размере доменов

вдоль наименее проводящего межслоевого направления 𝑧, а она важна для пони-
мания электронной структуры и СП свойств. Методы, основанные на комбинации

транспортных измерений и диамагнитного отклика в объёмных и конечных образ-

цах, были предложены недавно [53––56; 70; 71]. В FeSe сценарий неоднородного

зарождения СП в форме изолированных островков подтверждается анизотропной

избыточной проводимостью выше 𝑇cSC, измеренной в работах [55; 56]. Эта анизо-
тропия в сочетании с данными по диамагнитному отклику позволяет оценить объ-

ёмную долю СП и усреднённое отношение осей СП доменов. Однако для анализа

данных по диамагнитному отклику необходимо знать приблизительный размер 𝑑
СП доменов, по крайней мере если он меньше глубины проникновения магнит-

ного поля 𝜆 в сверхпроводник.
Целью данной диссертационной работы является исследование неоднород-

ной зарождающейся сверхпроводимости в органических металлах и в селениде

железа.
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Учитывая вышеупомянутые пробелы в области, для достижения поставлен-

ной цели необходимо было решить следующие задачи:

1. Объяснить микроскопическую причину наблюдаемой пространственной

сегрегации фаз волны плотности и сверхпроводимости в огранических

металлах.

2. Оценить геометрические размеры сверхпроводящих включений на фоне

волны плотности в органических металлах.

3. Оценить геометрические размеры и форму сверхпроводящих включений

в селениде железа.

Научная новизна: все результаты, представленные в данной работе, полу-

чены впервые. Главным новым фундаментальным результатом является теорети-

ческое обоснование наличия пространственной сегрегации между волной спино-

вой/зарядовой плотности и сверхпроводимостью при их сосуществовании в ор-

ганических металлах — фазовый переход между ними при низкой температуре

меняет свой род со второго на первый, что было показано теоретически.

Практическая значимость. Изучение сосуществования сверхпроводимо-

сти с волнами плотности может быть полезно для понимания механизма ВТСП,

потому что зачастую критическая температура в этой области повышается, как и

верхнее критическое поле 𝐻c2. Полное понимание механизма этого повышения,

возможно, указало бы путь к синтезу новых ВТСП материалов с более практич-

ными критическими характеристиками. Кроме этого, был предложен практиче-

ский метод получения информации о сверхпроводящих неоднородностях вглуби

образца анизотропного сверхпроводника, которую нельзя получить с помощью

экспериментальных поверхностных методов, таких, как СТМ. Этот метод, осно-

ванный на комбинации данных по диамагнитному отклику, падению сопротивле-

ния и перколяционных расчётов, потенциально применим к достаточноширокому

классу материалов, не ограниченному лишь органическими металлами и железо-

содержащими сверхпроводниками.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Показано, что фазовый переход волна плотности — металл в квазиод-

номерных металлах при достаточно низких температурах является пере-

ходом первого рода. Это объясняет пространственное разделение волны

плотности и сверхпроводника на масштабах > 1 мкм.
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2. Показано, что оценка размера сверхпроводящих неоднородностей 𝑑 > 1
мкм в (TMTSF)2PF6 согласуется с транспортными измерениями и други-

ми экспериментальными наблюдениями.

3. Предложен новый метод определения средних отношений размеров

сверхпроводящих неоднородностей из комбинации измерений диамаг-

нитного отклика, измерений сопротивления выше температуры сверх-

проводящего перехода, и численных расчётов вероятности сверхпрово-

дящей перколяции в образце конечных размеров.

4. Уточнена оценка среднего отношения полуосей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.15 и размера
𝑑𝑥 ≈ 100−200 нм сверхпроводящих неоднородностей в селениде железа.
Эта оценка согласуется с имеющимися экспериментальными данными.

5. Получены аналитические формулы для проводимости в гетерогенных

анизотропных структурах с удлинёнными сверхпроводящими включени-

ями, расположенными перпендикулярно друг другу.

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением со-

временных теоретических и численных методов, успешной апробацией работы на

международных конференциях, а также публикацией основных результатов в ре-

цензируемых международных журналах. Показано, что фазовый переход металл

— волна плотности в органических металлах при достаточной низкой темпера-

туре является переходом первого рода по сразу нескольким возможным причи-

нам, влияющим на знаки коэффициентов в разложении Ландау-Гинзбурга. Оцен-

ка размеров сверхпроводящих неоднородностей в (TMTSF)2PF6 была выполнена

двумя не зависящими друг от друга методами — через корреляционную длину

волны плотности из разложения Ландау-Гинзбурга и через численные перколя-

ционные расчёты, и оба этих метода дали схожие ограничения на размер неод-

нородностей, оставаясь в согласии с экспериментом. Оценка среднего отношения

полуосей сверхпроводящих неоднородностей в селениде железа согласуется со

всеми имеющимися экспериментальными данными как для объёмных образцов,

так и для тонких микромостов.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на:

1. III Международная Конференция ”Физика конденсированных состоя-

ний”, посвящённая 60-летию ИФТТ РАН, 29.05.2023 – 03.06.2023, г. Чер-

ноголовка, Россия [72].

2. VII International Conference on Quantum Technologies, 09.07.2023 –

12.07.2023, Moscow, Russia [73].
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3. XХII Всероссийская конференция ”Проблемы физики твердого тела и

высоких давлений”, 24.09.2023 – 03.10.2023, пос. Вишнёвка, Сочи, Рос-

сия [74; 75].

4. Международная конференция ”Фазовые переходы, критические и нели-

нейные явления в конденсированных средах”, 10.09.2023 – 15.09.2023, г.

Махачкала, Дагестан, Россия [76].

5. XL Международная зимняя школа физиков-теоретиков ”Коуровка”,

02.02.2024 – 09.02.2024, пос. Новоабзаково, Россия [77].

Личный вклад. Все новые теоретические и численные результаты, приве-

дённые в данной диссертационной работе, получены лично автором, либо при его

непосредственном участии. Эксперимент по измерению сопротивления микромо-

стов из селенида железа был поставлен и проведён соавторами работы [57] А.П.

Орловым, А.В. Фроловым и А.А. Синченко.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 9 пе-

чатных изданиях, 3 из которых изданы в журналах, индексируемыхWeb of Science

и Scopus [57; 78; 79], 6 — в тезисах докладов [72––77].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, за-

ключения и 4 приложений. Полный объём диссертации составляет 78 страниц,

включая 13 рисунков. Список литературы содержит 123 наименования.
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Глава 1. Модель органических металлов: управляющие параметры фазового

перехода в волну плотности

1.1 Квазиодномерный закон дисперсии

В квазиодномерных ОМ [15; 16] амплитуды перескока между соседними

узлами в различных направлениях сильно различаются, т.е. имеется анизотро-

пия проводимости. Закон дисперсии свободных электронов вблизи уровня Ферми

𝐸F = ℏ𝑣F𝑘F в отсутствии магнитного поля приблизительно даётся выражением

𝜖(𝒌) = ℏ𝑣F(|𝑘𝑥| − 𝑘F) + 𝑡⟂(𝒌⟂), (1.1)

где 𝑣F и 𝑘F есть скорость Ферми и волновой вектор (импульс) Ферми в основном
проводящем направлении 𝑥 (вдоль молекулярных цепочек).

Поперечная дисперсия 𝑡⟂(𝒌⟂) ≪ 𝐸F гораздо слабее дисперсии вдоль це-

почек, и является зависимой от внешних управляющих параметров (давление 𝑃,
температура 𝑇 и т.д.).

1.2 Давление как управляющий параметр в (TMTSF)2PF6

В соединении (TMTSF)2PF6 (одна из т.н. солей Бехгаарда [80]) поперечная

дисперсия 𝑡⟂(𝒌⟂) даётся в приближении сильной связи:

𝑡⟂(𝒌⟂) = −2𝑡𝑏 cos(𝑘𝑦𝑏) − 2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏) − 2𝑡𝑐 cos(𝑘𝑧𝑐), (1.2)

где 𝑏, 𝑡𝑏 и 𝑐, 𝑡𝑐 есть постоянные решётки и интегралы перескока в 𝑦- и 𝑧-
направлениях соответственно 1. Если бы не слагаемое, ∝ т.н. параметру антине-

стинга 𝑡′𝑏 ∼ 𝑡2𝑏/(𝑣F𝑘F), это дисперсионное соотношение удовлетворяло бы условию
идеального нестинга

𝜖𝒌+𝑸0 = −𝜖𝒌, (1.3)

1Хотя кристаллы солей Бехгаарда имеют триклинную симметрию, наши формулы соответствуют орто-

ромбической сингонии. Это стандартное приближение не изменяет выводов, касающихся ВП, используется

в книге [16].
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Рисунок 1.1 –– Схематичный срез поверхности Ферми (TMTSF)2PF6 в плоскости

𝑘𝑥-𝑘𝑦, полученный из квазиодномерной электронной дисперсии, дающейся выра-
жением (1.1). Вектор нестинга 𝑸 = 𝑸0 показан чёрной стрелкой.

где𝑸0 = (2𝑘F, 𝜋/𝑏, 𝜋/𝑐) есть вектор нестинга. Это условие приводит к неустойчи-
вости Пайерлса и фазовому переходу в ВЗП или ВСП, конкурирующими с СП.

Поверхность Ферми квазиодномерного ОМ, соответствующая дисперсии

(1.1), состоит из двух слегка изогнутых листов, разделённых расстоянием ∼ 2𝑘F
(см. рис. 1.1). Эти листы одинаковы— дисперсия (1.1) является чётной функцией

𝑘𝑥, поэтому суммы по всем волновым векторам 𝒌 в первой зоне Бриллюэна мы

будем вычислять по правилу

∑
𝒌
= 2𝑉 ∫

𝜋/𝑎

0

d𝑘𝑥
2𝜋 ∫

𝜋/𝑏

−𝜋/𝑏

d𝑘𝑦
2𝜋 ∫

𝜋/𝑐

−𝜋/𝑐

d𝑘𝑧
2𝜋 , (1.4)

учитывая только положительную ветвь 𝑘𝑥. В направлениях 𝑘𝑦 и 𝑘𝑧 дисперсия го-
раздо слабее, чем в направлении 𝑘𝑥, поэтому поверхность Ферми является от-

крытой и проходит сквозь границу зоны Бриллюэна. В свою очередь, диспер-

сия в направлении 𝑘𝑧 много слабже дисперсии по 𝑘𝑦, поэтому вторую гармони-

ку ∝ cos(2𝑘𝑧𝑐) выписывать не нужно. Более того, так как члены ∝ cos(𝑘𝑦𝑏) и
∝ cos(𝑘𝑧𝑐) не нарушают условие идеального нестинга (1.3), они не существенны
для описания обсуждаемой в данной диссертации физики, пока вектор нестин-

га не сдвинут в плоскости 𝑦-𝑧. Мы не рассматриваем подобный сдвиг, и поэто-

му будем полностью игнорировать дисперсию по оси 𝑧. Таким образом, толь-

ко параметр антинестинга 𝑡′𝑏 важен для построения фазовой диаграммы ВП для

(TMTSF)2PF6.



14

0.1

1

10

Рисунок 1.2 –– Фазовая диаграмма (TMTSF)2PF6 в координатах давление 𝑃 - тем-
пература 𝑇, восстановленная из данных по сопротивлению в работе [19].

Для (TMTSF)2PF6 интеграл перескока 𝑡𝑏 ≈ 30 meV [81], а параметр анти-

нестинга 𝑡′𝑏 ≈ 4.5 K [82] при атмосферном давлении. С увеличением давления

𝑃 параметры решётки уменьшаются, что усиливает туннелирование электронов

между цепочками и увеличивает интегралы перескока. Увеличение 𝑡′𝑏(𝑃) с дав-
лением ухудшает нестинг поверхности Ферми и снижает температуру перехода

в состояние ВП 𝑇cDW(𝑃) [15; 16]. Существует критическое давление 𝑃c и соот-

ветствующее критическое значение 𝑡′∗𝑏 = 𝑡′𝑏(𝑃c), при котором 𝑇cDW(𝑃c) = 0, и
возникает квантовая критическая точка. Электронные свойства в этой точке до-

полнительно усложняются СП, возникающей при 𝑇 < 𝑇cSC и 𝑃 > 𝑃c. В ОМ СП

появляется даже раньше при давлении 𝑃 > 𝑃c1, где 𝑃c1 < 𝑃c, и существует конеч-
ная область 𝑃c1 < 𝑃 < 𝑃c сосуществования СП и ВП [19; 20; 27].

Эта простая модель качественно описывает фазовую диаграмму, наблю-

даемую в (TMTSF)2PF6 и α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)4, показанную на рис. 1.2.

В (TMTSF)2PF6 измерения сопротивления в магнитном поле дают [82] 𝑡′∗𝑏 ≈
11.3 ± 0.2 К, тогда как при атмосферном давлении 𝑡′𝑏 ≈ 4.5 ± 0.3 К и 𝑇cDW = 12 К.



15

1.3 Анионное упорядочение в (TMTSF)2ClO4 и магнитное поле как

управляющие параметры

Так как анионы ClO4 не обладают симметрией инверсии и имеют электри-

ческий дипольный момент, в (TMTSF)2ClO4 (другая соль Бехгаарда) присутству-

ет дополнительная степень свободы и управляющий параметр. Они упорядочи-

ваются ниже температуры перехода 𝑇AO = 24 К > 𝑇cDW с волновым вектором

𝑸AO = (0, 𝜋/𝑏, 0) [15; 16]. Это упорядочение анионов (AO) удваивает решётку

вдоль оси 𝑦 и разделяет поверхность Ферми на четыре открытые ветви (см., на-
пример, рис. 1b в работе [24] или рис. 3b и 5b в работе [83]). Последнее ухудшает

нестинг поверхности Ферми (1.3) и подавляет ВП [16; 83––86], что способствует

возникновению сверхпроводимости [16; 24––26; 87].

Электронный спектр в (TMTSF)2ClO4 в фазе с упорядоченными анионами

в новой свёрнутой зоне Бриллюэна также может быть приближённо описан урав-

нением (1.1) с двумя ветвями, разделёнными на 2ΔAO (см. Прил. А):

𝑡⟂(𝒌⟂) ≃ ± [ΔAO − 2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏)] . (1.5)

Этот спектр приводит к уравнению (3.14), которое можно использовать для по-

строения фазовой диаграммы ВСП в (TMTSF)2ClO4.

Упорядочение анионов может контролироваться скоростью охлаждения

вблизи 𝑇AO = 24 К. В быстро охлаждённых (закалённых) образцах анионы оста-

ются неупорядоченными, и ВП не подавляется, а сверхпроводимость не возника-

ет. В медленно охлаждённых (релаксированных) образцах ΔAO ≈ 14 мэВ [83; 87],

что разрушает ВСП и приводит к однородной сверхпроводимости. Таким обра-

зом, скорость охлаждения в (TMTSF)2ClO4 позволяет раскрыть богатую фазовую

диаграмму даже при атмосферном давлении, где фаза ВП предпочтительна при

сильном беспорядке (быстрое охлаждение), СП и ВП сосуществуют при проме-

жуточных условиях, а однородная СП устанавливается при слабом беспорядке

(медленное охлаждение). Фазовая диаграмма в (TMTSF)2ClO4 качественно ана-

логична диаграмме в (TMTSF)2PF6 с заменой давления на упорядочение анионов,

как показано на рис. 1.3.

Внешнее магнитное поле 𝐵, заданное через энергию зеемановского расщеп-

ления ΔZ = 𝜇B𝑔𝐵, сдвигает поверхность Ферми в противоположных направлени-
ях для разных проекций спина, что подавляет ВЗП, но не ВСП. Магнитное поле
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0.1

1

6

Рисунок 1.3 –– Фазовая диаграмма (TMTSF)2ClO4 в координатах анионное упоря-

дочение - температура 𝑇, восстановленная из данных по сопротивлению в работе

[25].

также влияет на орбитальное движение электронов, что приводит к красивому

эффекту индуцированной полем ВСП [15; 16], квантованию нестинга и сложной

фазовой диаграмме. Однако, если магнитное поле направлено вдоль проводящих

слоёв, его орбитальный эффект слаб, и новый спектр задаётся уравнением

𝑡⟂(𝒌⟂) ≃ −2𝑡𝑏 cos(𝑘𝑦𝑏) − 2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏) ± ΔZ. (1.6)

Это приводит к тому же спектру, что и дляAO, если заменить ΔAO → ΔZ. Фазовая

диаграмма ВЗП в зеемановском магнитном поле также достаточно интересна и

сложна [88].



17

Глава 2. Теория среднего поля и разложение Ландау для волн плотности

2.1 Гамильтониан

Электронный гамильтониан состоит из 𝐻0 и взаимодействия 𝐻int:

𝐻 = 𝐻0 + 𝐻int,

𝐻0 = ∑
𝒌𝜍
𝜖(𝒌)𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌𝜍,

𝐻int =
1
2 ∑
𝒌𝒌′𝓠
𝜍𝜍′

𝑉𝓠𝜍𝜍′𝑎
†
𝒌+𝓠𝜍𝑎

†
𝒌′−𝓠𝜍′𝑎𝒌′𝜍′𝑎𝒌𝜍.

(2.1)

Константа связи 𝑉𝜍𝜍′(𝓠) включает все типы 𝑒-𝑒 взаимодействия: кулоновское от-
талкивание, фонон-опосредованное притяжение и т.д. Для обычного кулоновско-

го или фонон-опосредованного 𝑒-𝑒 взаимодействия𝑉𝜍𝜍′(𝓠) не зависит от индексов
𝜎,𝜎′. В модели Хаббарда зависимость 𝑒-𝑒 взаимодействия от спиновых индексов
появляется из-за того, что два электрона с одинаковой ориентацией спина не могут

занимать одно и то же квантовое состояние на одном узле из-за принципа Паули,

и поэтому не испытывают сильного внутриузлового 𝑒-𝑒 взаимодействия. Сильное
кулоновское отталкивание ослабляется металлическим экранированием, поэтому

параметр порядка ВП значительно меньше ширины зоны или энергии Ферми в

большинстве металлов, включая органические сверхпроводники.

Мы рассматриваем взаимодействия при волновых векторах 𝓠 = ±𝑸 =
±(𝑸0 + 𝒒), близких к вектору нестинга 𝑸0 = (2𝑘F, 𝜋/𝑏, 𝜋/𝑐), где |𝒒| ≪ 𝑘F. Ес-
ли отклонения от±𝑸0 малы, мы можем разложить константу связи, как 𝑉𝜍𝜍′(𝓠) ≈
𝑉𝜍𝜍′(𝑸0) = 𝑈, поэтому

𝐻int = 𝑈 ∑
𝒌𝒌′𝓠

𝑎†𝒌+𝓠↑𝑎
†
𝒌′−𝓠↓𝑎𝒌′↓𝑎𝒌↑. (2.2)

2.2 Среднеполевое расцепление и параметр порядка

Известно, что теория среднего поля описывает строго одномерные системы

некорректно, и вместо неё приходится использовать непертурбативные методы.
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Однако в большинстве материалов с ВП ненулевое туннелирование между про-

водящими одномерными цепочками и трёхмерный характер 𝑒-𝑒 взаимодействия
и упругости решётки уменьшают отклонения от среднеполевого решения, а так-

же делают большинство методов и точно решаемых моделей, разработанных для

строго одномерного случая, неприменимыми. С другой стороны, межцепочечная

электронная дисперсия сильно подавляет флуктуации и подтверждает справед-

ливость описания в приближении среднего поля [89; 90]. Поперечная дисперсия

𝑡⟂(𝒌⟂) в уравнениях (1.1) и (1.2) значительно больше энергетического масштаба
температуры перехода ВП (𝑇c0 ≈ 12.1 К для (TMTSF)2PF6). Только антинестин-

говый член ∼ 𝑡′𝑏 в 𝑡⟂(𝒌⟂) имеет порядок величины 𝑇c0. Таким образом, критерий

применимости теории среднего поля [89; 90] 𝑡⟂ ≫ 𝑇c0 надёжно выполнен в боль-
шинстве квазиодномерных ОМ.

В приближении среднего поля мы разлагаем четырёхоператорный член

𝑎†𝒌+𝓠↑𝑎
†
𝒌′−𝓠↓𝑎𝒌′↓𝑎𝒌↑ ≈ ⟨𝑎†𝒌′−𝓠↓𝑎𝒌′↓⟩ 𝑎

†
𝒌+𝓠↑𝑎𝒌↑

+ ⟨𝑎†𝒌+𝓠↑𝑎𝒌↑⟩ 𝑎
†
𝒌′−𝓠↓𝑎𝒌′↓ − ⟨𝑎†𝒌′−𝓠↓𝑎𝒌′↓⟩ ⟨𝑎

†
𝒌+𝓠↑𝑎𝒌↑⟩ , (2.3)

поэтому

𝐻int = 𝑈∑
𝒌𝒌′

[ ⟨𝑎†𝒌′−𝑸↓𝑎𝒌′↓⟩ 𝑎
†
𝒌+𝑸↑𝑎𝒌↑ + ⟨𝑎†𝒌+𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ 𝑎

†
𝒌′−𝑸↓𝑎𝒌′↓

+ ⟨𝑎†𝒌′+𝑸↓𝑎𝒌′↓⟩ 𝑎
†
𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑ + ⟨𝑎†𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ 𝑎

†
𝒌′+𝑸↓𝑎𝒌′↓

− ⟨𝑎†𝒌′−𝑸↓𝑎𝒌′↓⟩ ⟨𝑎
†
𝒌+𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ − ⟨𝑎†𝒌′+𝑸↓𝑎𝒌′↓⟩ ⟨𝑎

†
𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ ]. (2.4)

Мы вводим параметр порядка

𝛥𝑸 = −
|𝑈|
2 ∑

𝒌𝜍
⟨𝑎†𝒌−𝑸𝜍𝑎𝒌𝜍′⟩ = 𝛥, 𝛥−𝑸 = 𝛥∗. (2.5)

В этом выражении и в уравнении (2.10) ниже 𝜎′ = 𝜎 и 𝑈 = −|𝑈| < 0 для ВЗП
(т.е. операторы соответствуют электронам с одинаковой спиновой компонентой),

и 𝜎′ = −𝜎 и 𝑈 = |𝑈| > 0 для ВСП (спиновые компоненты различны). Это соот-

ветствует выбору оси 𝑧 спинов параллельно вектору поляризации ВСП 𝒍. В нашем

случае это не ограничивает общность модели, так как нет других выделенных на-

правлений спинов, как в случае наличия магнитного поля или спин-орбитального

взаимодействия. Для общего направления вектора поляризации ВСП 𝒍 следует ис-
пользовать уравнение (10) из работы [38].
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Между ВЗП и ВСП система выбирает состояние с наибольшей температу-

рой перехода, что в нашей модели соответствует наибольшей константе связи 𝑈,
дающей наибольший энергетический выигрыш. Ниже температуры перехода ВЗП

и ВСП связаны только в магнитном поле или другом спин-зависимом внешнем

возмущении [88]. Аналогично выбору между ВЗП и ВСП, после того как система

выбирает оптимальный волновой вектор ВП 𝑸, взаимодействие 𝑉(𝑸) при других
волновых векторах 𝑸 не влияет на электронные состояния в приближении сред-

него поля [88].

Для ВЗП определение (2.5) непосредственно приводит к

𝛥 = 𝑈∑
𝒌
⟨𝑎†𝒌−𝑸↓𝑎𝒌↓⟩ = 𝑈∑

𝒌
⟨𝑎†𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ (2.6)

и

𝐻int = ∑
𝒌𝜍
(𝛥∗𝑎†𝒌−𝑸𝜍𝑎𝒌𝜍 + 𝛥𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌−𝑸𝜍) +

2|𝛥|2

|𝑈| , (2.7)

что согласуется с книгой [91]. Для ВСП аналогичные соотношения к (2.6)-(2.7)

имеют вид

𝛥 = 𝑈∑
𝒌
⟨𝑎†𝒌−𝑸↓𝑎𝒌↓⟩ = −𝑈∑

𝒌
⟨𝑎†𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑⟩ . (2.8)

и

𝐻int = ∑
𝒌
(𝛥∗𝑎†𝒌−𝑸↑𝑎𝒌↑ + 𝛥𝑎†𝒌↑𝑎𝒌−𝑸↑ − 𝛥∗𝑎†𝒌−𝑸↓𝑎𝒌↓ − 𝛥𝑎†𝒌↓𝑎𝒌−𝑸↓) +

2|𝛥|2

𝑈 , (2.9)

как в книге [91]. Чтобы проверить, что уравнение (2.8) сводится к уравнению (2.5),

можно сделать линейное преобразование 𝑎𝒌↑ = (𝑐𝒌+ + 𝑐𝒌−)/√2, 𝑎𝒌↓ = (𝑐𝒌+ −
𝑐𝒌−)/√2. Мы рассматриваем равенство ⟨𝑎†𝒌𝑎𝒌−𝑸⟩ = ⟨𝑎†𝒌↑𝑎𝒌−𝑸↑⟩ = ⟨𝑎†𝒌↓𝑎𝒌−𝑸↓⟩ для
ВЗП и ⟨𝑎†𝒌𝑎𝒌−𝑸⟩ = ⟨𝑎†𝒌↑𝑎𝒌−𝑸↓⟩ = ⟨𝑎†𝒌↓𝑎𝒌−𝑸↑⟩ для ВСП.

Оба гамильтониана могут быть выражены единым образом, как

𝐻MF = ∑
𝒌𝜍
𝜖(𝒌)𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌𝜍 +∑

𝒌𝜍
(𝛥𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌−𝑸,𝜍′ + H. c.) +

2|𝛥|2

|𝑈| , (2.10)

где 𝛥 определён в уравнении (2.5), а сумма по спинам определена в смысле, объ-

яснённом сразу после ур. (2.5).
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2.3 Диагонализация

Этот гамильтониан может быть диагонализирован с помощью преобразова-

ния Боголюбова. Для этого мы сдвигаем 𝒌 → 𝒌 + 𝑸 под суммой и переписываем

гамильтониан в матричной форме как

𝐻MF =
′
∑
𝒌
𝜓†𝒌ℎ𝒌𝜓𝒌 +

2|𝛥|2

|𝑈| ,

ℎ = (
𝜖(𝒌) 𝛥∗

𝛥 𝜖(𝒌 + 𝑸)
) ,

𝜓†𝒌 = (𝑎†𝒌 𝑎†𝒌+𝑸) ,

(2.11)

где штрих обозначает коэффициент 1/2, чтобы избежать двойного учёта (или сум-

мирование по уменьшенной зоне Бриллюэна в случае соизмеримой ВП). Опуская

спиновые индексы, упомянутый выше коэффициент сокращается, поэтомуштрих

далее не пишем. Мы также фиксируем калибровку 𝛥, считая его вещественным,
и убираем знак модуля с |𝑈|. Спектр гамильтониана задаётся собственными зна-
чениями 𝐸±(𝒌) матрицы ℎ, которые равны

𝐸±(𝒌) = 𝜖+(𝒌) ± √𝜖2−(𝒌) + 𝛥2, (2.12)

где

𝜖±(𝒌) ≡
𝜖(𝒌) ± 𝜖(𝒌 + 𝑸)

2 . (2.13)

Операторы 𝛾𝒌, 𝜇𝒌, в которых гамильтониан диагонален, определяются собствен-
ными векторами матрицы ℎ. Они получаются с помощью унитарного преобразо-

вания

(
𝛾𝒌
𝜇𝒌
) = (

𝑢 𝑣
−𝑣 𝑢

) (
𝑎𝒌
𝑎𝒌+𝑸

) (2.14)

такого, что 𝑢2+𝑣2 = 1 и 𝛥(𝑢2−𝑣2)+2𝑢𝑣𝜖−(𝒌) = 0. В итоге диагонализированный

гамильтониан имеет вид

𝐻MF = ∑
𝒌
[𝐸+(𝒌)𝛾

†
𝒌𝛾𝒌 + 𝐸−(𝒌)𝜇

†
𝒌𝜇𝒌] −

1
2 ∑𝒌

[𝐸+(𝒌) − 𝐸−(𝒌)] +
2𝛥2
𝑈 . (2.15)
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Теперь, учитывая, что гамильтониан диагонален в фермионных операторах

𝛾𝒌, 𝜇𝒌 и существует только четыре состояния |𝑛𝛾𝑛𝜇⟩ = {|00⟩,|01⟩,|10⟩,|11⟩}, боль-
шую каноническую статистическую сумму 𝑍 = Tr exp{−𝐻MF/𝑇} можно легко вы-
числить:

𝑍 = 𝑒−2𝛥2/𝑈∏
𝒌
𝑒(𝐸++𝐸−)/2𝑇 Tr

⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

1 0 0 0
0 𝑒−𝐸+/𝑇 0 0
0 0 𝑒−𝐸−/𝑇 0
0 0 0 𝑒−(𝐸++𝐸−)/𝑇

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

= 𝑒−2𝛥2/𝑈∏
𝒌
4 ch

𝐸+(𝒌)
2𝑇 ch

𝐸−(𝒌)
2𝑇 . (2.16)

Итого, свободная энергия1 𝐹 = −𝑇 ln𝑍 равна

𝐹 = −𝑇∑
𝒌
ln (4 ch

𝐸+(𝒌)
2𝑇 ch

𝐸−(𝒌)
2𝑇 ) + 2𝛥2

𝑈 . (2.17)

2.4 Разложение свободной энергии

Для анализа фазового перехода нам нужны коэффициенты разложения

Ландау-Гинзбурга свободной энергии по степеням 𝛥:

𝐹 ≃ 𝐴
2𝛥

2 + 𝐵
4𝛥

4 +… (2.18)

Дифференцируя это выражение, получаем

𝜕𝐹
𝜕𝛥 ≃ 𝐴𝛥 + 𝐵𝛥3 +… (2.19)

Это означает, что коэффициенты разложения свободной энергии могут быть вы-

числены путём разложения в ряд Тейлора не самой свободной энергии, а функции

𝐹′ = 𝜕𝐹
𝜕𝛥 = −∑

𝒌

𝛥
2√𝜀2−(𝒌) + 𝛥2

(th
𝐸+(𝒌)
2𝑇 − th

𝐸−(𝒌)
2𝑇 ) + 4𝛥

𝑈 . (2.20)

Далее мы используем следующее соотношение для представления гиперболиче-

ских тангенсов в виде суммы по нечётным частотам Мацубары 𝜔 = 𝜋𝑇(2𝑛 + 1):

1
4𝛼 {th

𝛼 − 𝛽
2𝑇 + th

𝛼 + 𝛽
2𝑇 } = 𝑇∑

𝜔

1
(𝜔 + 𝑖𝛽)2 + 𝛼2

. (2.21)

1Формально это большой термодинамический потенциал Ландау Ω.
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Подставляя 𝛼 = √𝜀2−(𝒌) + 𝛥2 и 𝛽 = 𝜀+(𝒌), находим

𝑇∑
𝜔

1
[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌) + 𝛥2

=
th
𝐸+(𝒌)
2𝑇 − th

𝐸−(𝒌)
2𝑇

4√𝜀2−(𝒌) + 𝛥2
. (2.22)

Наконец, подставляя это равенство в (2.20), мы получаем функцию, коэффициен-

ты разложения которой мы будем изучать далее:

𝐹′ = −2𝑇∑
𝒌𝜔

𝛥
[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌) + 𝛥2

+ 4𝛥
𝑈 ≃ 𝐴𝛥 + 𝐵𝛥3 +… (2.23)

Как следует из уравнений (2.18)-(2.19), коэффициент разложения свободной энер-

гии 𝐹 при 𝛥𝑛 получается делением на 𝑛 коэффициента разложения 𝐹′. Для первых
двух коэффициентов получаем

𝐴 = −2𝑇∑
𝒌𝜔

1
[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌)

+ 4
𝑈 (2.24)

и

𝐵 = 2𝑇∑
𝒌𝜔

1
{[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌)}

2 . (2.25)

Если 𝐵 > 0, фазовый переход ВП-металл является переходом второго рода, и для

его описания достаточно первых двух коэффициентов 𝐴 и 𝐵. Если 𝐵 < 0, фазо-
вый переход может быть первого рода, и для его описания требуются следующие

коэффициенты 𝐶 и даже 𝐷, если 𝐶 ≤ 0.
Суммы по 𝒌 для макроскопического образца заменяются интегралами со-

гласно правилу (1.4). Обычно для упрощения пределы интегрирования по 𝑘𝑥 бе-
рутся бесконечными: 𝑘𝑥 → (𝑘𝑥 − 𝑘F) ∈ (−∞,∞), а получающаяся после этой
операции логарифмическая расходимость коэффициента 𝐴 регуляризуется через

введение температуры перехода 𝑇c0 (см. Прил. Б). Однако в этом случае для дис-

персии (1.1) и (1.2) все коэффициенты 𝐴, 𝐵, 𝐶,𝐷 обращаются в ноль в одной точке

при 𝑇 = 0 и 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 , что не позволяет определить тип фазового перехода. Поэто-
му далее мы рассматриваем как бесконечные, так и конечные пределы интегриро-

вания, а также выходим за пределы линейного приближения, вводя нелинейный

спектр ∝ cos(𝑘𝑥𝑎) в направлении 𝑘𝑥. В это же время, как мы увидим далее, для

дисперсии (1.1) и (1.5) смена знака 𝐵 получается даже в стандартном приближе-

нии бесконечных пределов интегрирования.
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Глава 3. Вычисление коэффициентов разложения Ландау для волны

плотности, определение рода фазового перехода волна плотности - металл и

получение фазовых диаграмм квазиодномерных металлов

В этой главе мы берём квазиодномерный электронный спектр (1.1), линеа-

ризованный в направлении 𝑘𝑥, и явно вычисляем первые коэффициенты разложе-

ния Ландау-Гинзбурга для свободной энергии ВП, заданной уравнениями (2.23)-

(2.25). Получение аналитических выражений этих коэффициентов даст нам воз-

можность изучить особенности фазового перехода (ФП) ВП-металл в органиче-

ских металлах, в том числе определить его род.

3.1 Бесконечные пределы интегрирования по 𝑘𝑥

Интегрирование уравнения (2.23) по 𝑘𝑥 в бесконечных пределах для линеа-
ризованного электронного спектра (1.1) даёт известный результат для свободной

энергии ВП:

𝐹′ = − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨ 𝛥

√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝑘𝑦)]2 + 𝛥2
⟩

𝑘𝑦

+ 4𝛥
𝑈 , (3.1)

где усреднение по 𝑘𝑦 обозначено угловыми скобками: ⟨𝑓⟩𝑘𝑦 = 𝑏∫𝜋/𝑏
−𝜋/𝑏 d𝑘𝑦/(2𝜋)𝑓.

Коэффициенты разложения свободной энергии получаются путём разложения

правой части этого уравнения по 𝛥2:

𝐹′ ≃ − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

𝛥 sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

−
𝛥3 sgn𝜔

2[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]3
⟩
𝑘𝑦

+ 4𝛥
𝑈 . (3.2)

Коэффициент при линейном члене

𝐴∞ = − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

⟩
𝑘𝑦
+ 4
𝑈 (3.3)

расходится при суммировании по𝜔. Расходимость регуляризуется введением кри-
тической температуры 𝑇c0, при которой происходит ФП в ВП при 𝑡′𝑏 = 0, детали
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этой процедуры приведены в прил. Б. В результате получаем

𝐴∞ = −2𝜈F [ln
𝑇c0
𝑇 + 𝜓 (12) − ⟨Re𝜓 (12 +

𝑖𝜖+(𝒌)
2𝜋𝑇 )⟩

𝑘𝑦
] , (3.4)

где 𝜓(𝑥) = d ln𝛤(𝑥)/d𝑥 — дигамма-функция, а 𝜈F = 1/(𝜋ℏ𝑣F) есть плотность
электронных состояний металлической фазы на уровне Ферми на одну спиновую

компоненту на единицу длины.

Род ФП определяется коэффициентом перед членом ∼ 𝛥3 в разложении.

Этот коэффициент равен

𝐵∞ = 𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

sgn𝜔
(𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌))3

⟩
𝑘𝑦
= − 1

8𝜋3𝑇2ℏ𝑣F
⟨Re𝜓′′ (12 +

𝑖𝜖+(𝒌)
2𝜋𝑇 )⟩

𝑘𝑦
. (3.5)

Уравнение самосогласования для параметра порядка 𝛥 получается из усло-

вия 𝐹′ = 0 для минимума свободной энергии:

𝛥 = 𝜋𝜈F𝑈
2 𝑇∑

𝜔
⟨ 𝛥
√(𝜔 + 𝑖𝜖+)2 + |𝛥|2

⟩
𝑘𝑦

. (3.6)

Это уравнение было получено ранее [88] в более общем виде, в присутствии маг-

нитного поля и включающем в себя и спиновые, и зарядовые константы связи, с

помощью метода функции Грина. Уравнение (3.6) аналогично уравнению самосо-

гласования для сверхпроводимости в магнитном поле, где орбитальным эффектом

магнитного поля пренебрегается, а зеемановское расщепление, разрушающее па-

ры, заменяется на 𝜖+(𝒌).
Аналитическое выражение для свободной энергии 𝐹 может быть получено

интегрированием этого уравнения по 𝛥, а недостающий коэффициент может быть
получен путём сравнения уравнения (3.1) выше с уравнением (22) работы [88].

Сравнение уравнений (3.4) и (3.5) выше с уравнениями (31) и (32) работы [88]

даёт соотношения 𝐴∞ = 2(𝐾(1)
𝜍 − 1)/𝑈 и 𝐵∞ = 2𝐾(3)

𝜍 /𝑈 между функциями 𝐾(1)
𝜍 и

𝐾(3)
𝜍 полученными в работе [88].

ФП меняет свой род с второго на первый, когда коэффициент 𝐵 становится
отрицательным.Функция (3.5) обычно уменьшается с ростом параметра 𝜖+, но это
уменьшение зависит от деталей 𝜖+, в частности, от соотношения 𝛥AO/𝑡′𝑏. Далее
мы анализируем зависимость 𝐵(𝜖+) на линии ФП ВП-металл и тип этого ФП в

квазиодномерных ОМ.
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3.2 Конечные пределы интегрирования по 𝑘𝑥

Рассмотрим теперь случай 𝛥AO = 0 и конечные пределы интегрирования

𝑘𝑥 ∈ [−𝐾,𝐾]. Тогда уравнение (3.1) принимает вид

𝐹′ − 4𝛥
𝑈 = − 2𝑇

ℏ𝑣F
∑
𝜔
⟨

𝛥𝑓(𝛥)
√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]2 + 𝛥2

⟩
𝑘𝑦

. (3.7)

Дополнительный множитель 𝑓(𝛥) равен

𝑓(𝛥) = 1
𝜋 [arctan

ℏ𝑣F(𝐾 − 𝑘F) − 2𝑡𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏)

√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]2 + 𝛥2
− arctan

−ℏ𝑣F𝑘F − 2𝑡𝑏 cos(2𝑘𝑦)

√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]2 + 𝛥2
] .

(3.8)

Разложим правую часть (3.7) до третьего порядка по 𝛥:

𝐹′− 4𝛥
𝑈 ≃ − 2𝑇

ℏ𝑣F
∑
𝜔
⟨
𝑓(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

𝛥 + 1
2 [

𝑓′′(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

−
𝑓(0) sgn𝜔

[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]3
] 𝛥3⟩

𝑘𝑦
. (3.9)

Коэффициент при линейном члене равен

𝐴𝐾 = − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨
𝑓(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

⟩
𝑘𝑦
+ 4
𝑈. (3.10)

Благодаря конечности пределов интегрирования он больше не расходится. Коэф-

фициент при кубическом члене равен

𝐵𝐾 = 𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

𝑓(0) sgn𝜔
[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]3

−
𝑓′′(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

⟩
𝑘𝑦
. (3.11)

Оценивая сумму и интеграл в уравнении (3.11) численно, мы подтвержда-

ем, что 𝐵𝐾 при конечных 𝐾 и достаточно низких 𝑇 действительно может менять

знак при 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 . Таким образом, конечные пределы интегрирования меняют род

ФП ВП-металл с второго на первый. Соответствующий график представлен на

рис. 3.1, где для простоты взяты следующие значения параметров: ℏ𝑣F = 𝑡𝑏 = 1,
𝑘F = 1, 𝐾 = 4, 𝑈 = 4. Сплошная синяя линия 𝐵𝐾(𝑡′𝑏) даже при довольно высокой
температуре𝑇 ≈ 0.35 𝑇c0 при определённых значениях параметров пересекает ось
абсцисс при 𝑡′∘𝑏 < 𝑡′∗𝑏 . Этот результат предсказывает конечный интервал темпера-
туры 0 < 𝑇c < 𝑇∘

c и давления для ФП ВСП-металл первого рода в (TMTSF)2PF6.
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Рисунок 3.1 –– Схематичные графики коэффициентов разложения 𝐵𝐾 (сплошная

синяя линия) и 𝐵∞ (пунктирная зелёная линия) как функций 𝑡′𝑏 при 𝑇 ≈ 0.35 𝑇c0,
где 𝑇c0 — критическая температура при 𝑡′𝑏 = 0, см. прил. Б. Горизонтальная шка-
ла в единицах 𝑡′∗𝑏 — значения 𝑡′𝑏 при котором фаза ВП разрушается, т.е. 𝐴𝐾 = 0.
Вставка показывает аналогичный график для следующего коэффициента разло-

жения 𝐶 при 𝛥6.

3.3 Влияние четвёртой гармоники в поперечной дисперсии

Электронный спектр, заданный уравнением (1.2), является слишком упро-

щённым. Поскольку все нечётные гармоники дисперсии 𝑘𝑦 не нарушают вложе-
ние поверхностиФерми в нашеймодели, простейшеймодификацией электронной

дисперсии в уравнении (1.2), влияющей на фазовую диаграмму, является добав-

ление четвёртой гармоники. Когда пределы интегрирования по 𝑘𝑥 остаются бес-
конечными, но в спектр вводится четвёртая гармоника ∝ cos(4𝑘𝑦𝑏), формальное
выражение (3.5) для коэффициента 𝐵 сохраняется, но энергия 𝜖+(𝒌) становится
равной

𝜖+(𝒌) = −2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏) − 2𝑡′′𝑏 cos(4𝑘𝑦𝑏). (3.12)

Этот дополнительный член уменьшает коэффициент 𝐵 и приводит к зависимо-

сти 𝐵(𝑡′𝑏), аналогичной 𝐵𝐾(𝑡
′
𝑏) (представленной сплошной линией на рис. 3.1), т.е.

когда пределы интегрирования конечны. Таким образом, использование более ре-

алистичного электронного спектра путём добавления высших гармоник в урав-
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нение (1.2) снимает упомянутое ранее вырождение 𝐴 = 𝐵 = 0 при 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 и

𝑇 = 0 даже для бесконечных пределов интегрирования 𝐾 = ∞. Следовательно,

четвёртая гармоника в квазиодномерной электронной дисперсии уменьшает ко-

эффициент 𝐵 разложения Ландау для свободной энергии и способствует переходу
ВП-металл первого рода.

3.4 Влияние нелинейности спектра

Теперь мы отказываемся от линейного приближения спектра в направлении

𝑘𝑥, т.е. заменяем спектр (1.1) на

𝜖(𝒌) = −2𝑡𝑎 cos(𝑘𝑥𝑎) + 𝑡⟂(𝒌⟂). (3.13)

В этом случае аналитическое интегрирование по 𝑘𝑥 в (2.23) невозможно. Снова
выполняя численное интегрирование по 𝑘𝑥, 𝑘𝑦 в конечных пределах и суммирова-
ние по𝜔, мы подтверждаем, что коэффициент 𝐵 при𝛥3 меняет знак как функция 𝑡′𝑏
при 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 . Таким образом, мы заключаем, что ФП первого рода также возника-

ет, вместо линейного приближения электронного спектра вдоль 𝑘𝑥 используется
более реалистичная нелинейная дисперсия.

3.5 Получение фазовых диаграмм органических металлов

Из уравнений (1.5) и (2.13) мы получаем для (TMTSF)2ClO4:

𝜖+(𝒌) = −2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏) + ΔAO. (3.14)

Оба слагаемых в этой сумме нарушают нестинг (1.3), поэтому 𝜖+(𝒌) можно на-
звать антинестинговым членом. Это выражение также описывает (TMTSF)2PF6 в

пределе ΔAO = 0.
В случае расщеплённого электронного спектра, как в уравнениях (1.5) для

анионного упорядочения или (1.6) для зеемановского расщепления, для каждой

зоны 𝜂′ = ±1 сумма по 𝒌 в уравнениях (2.1)-(2.25) также содержит сумму по двум
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зонам 𝜂 = ±1:∑𝒌 →∑𝒌,𝜂. В этой сумме только один из двух членов, соответству-

ющий 𝜂′ ≠ 𝜂, содержит антинестинговый член (3.14). Другой член с идеальным
вложением, соответствующий 𝜂′ = 𝜂, добавляет постоянный член (Б.1) к коэф-

фициенту 𝐴. Он перенормирует температуру перехода 𝑇c0, но не изменяет урав-
нение (3.4) и линии перехода, нормированные на 𝑇c0 и показанные на рис. 3.2.

Для разных зон 𝜂′ = ±1 антинестинговый член имеет противоположный знак,

поэтому волновой вектор ВП не смещается вдоль 𝑘𝑥 для не слишком большого

расщепления зон (см. работу [88] для фазовой диаграммы при 𝑡′𝑏 = 0). Посколь-
ку дигамма-функция 𝜓 (1/2 + 𝑖 𝑥) симметрична относительно 𝑥 → −𝑥, обе зоны
𝜂′ = ±1 описываются одинаковыми формулами.

Линия перехода ВП-металл 𝑇c(ΔAO,𝑡′𝑏), заданная уравнением 𝐴∞ = 0 и по-
казанная на рис. 3.2, позволяет сделать несколько интересных наблюдений. Как

𝑡′𝑏, так и ΔAO подавляют 𝑇c, что ожидаемо. Однако увеличение 𝑡′𝑏 увеличивает

критическое значение Δ∗AO. Это неинтуитивное наблюдение может быть показано
аналитически. В пределе нулевой температуры можно получить точное выраже-

ние для Δ∗AO(𝑡′𝑏). Используя асимптотическое приближение для дигамма-функции
Re𝜓(1/2+ 𝑖𝑥) ≃ ln𝑥−1/(24𝑥2) при 𝑥 ≫ 1 и подставляя уравнение (3.4) в 𝐴∞ = 0,
мы получаем уравнение для точки перехода

⟨ln (𝜀+)⟩𝑘𝑦 = ln(2𝜋𝑇c0) + 𝜓(1/2). (3.15)

Подставляя уравнение (3.14) и выполняя интегрирование по 𝑘𝑦, мы получаем ре-

шение этого уравнения, справедливое при ΔAO ≤ 2𝑡′𝑏:

Δ∗AO
𝑇c0

= 2𝜋𝑒𝜓(1/2) +
𝑡′2𝑏 /𝑇

2
c0

2𝜋𝑒𝜓(1/2)
. (3.16)

В пределе 𝑡′𝑏 = 0 мы получаем ΔAO/𝑇c0 = 2𝜋𝑒𝜓(1/2) ≈ 0.88 (пересечение синей
линии с осью 𝑡′𝑏 на рис. 3.2a). Максимальное значение Δ∗AO(𝑡′𝑏) достигается при
2𝑡′𝑏 = Δ∗AO = 2𝑡′∗𝑏 :

max {Δ∗AO} = 2𝑡′∗𝑏 = 4𝜋𝑒𝜓(1/2)𝑇c0 ≈ 1.764 𝑇c0. (3.17)

В отличие от Δ∗AO(𝑡′𝑏), в рамках нашей модели 𝑡
′∗
𝑏 не зависит от ΔAO, пока ΔAO <

Δ∗AO(𝑡′𝑏). Это иллюстрируется на рис. 3.2б, где все линии перехода пересекаются
при 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 при 𝑇 = 0.

Второй важный результат, полученный для антинестингового члена в урав-

нении (3.14), это зависимость 𝐵∞, заданного уравнением (3.5), от параметров ΔAO
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Рисунок 3.2 –– Линии ФП ВП-металл как функция (а) щели анионного упорядо-

чения ΔAO для конкретных значений 𝑡′𝑏: 𝑡
′
𝑏 = 0 [сплошная синяя], 2𝑡′𝑏 = Δ0/2

[пунктирная красная], 2𝑡′𝑏 = 0.75 Δ0 [точечная зелёная], 2𝑡′𝑏 = 0.9 Δ0 [малиновая
штрих-пунктирная], и 2𝑡′𝑏 = 0.99 Δ0 [длинно-пунктирная оранжевая]; (б) 𝑡′𝑏 для
конкретных значений щели упорядочения анионов ΔAO: ΔAO = 0 [сплошная си-
няя), ΔAO = 𝑇c0/2 [пунктирная красная], ΔAO = 0.8 𝑇c0 [точечная зелёная], ΔAO =
0.98 𝑇c0 [штрих-пунктирная малиновая], ΔAO = 1.09 𝑇c0 [длинно-пунктирная ко-
ричневая], ΔAO = 1.15 𝑇c0 [тонкая пунктирная оранжевая] и ΔAO = 1.3 𝑇c0 [тонкая
сплошная чёрная]. 𝑇c (ΔAO) определяется из условия 𝐴∞ = 0 и уравнений (3.4)

и (3.14). Кресты на каждой линии приблизительно указывают точки, где ФП ВП-

металл меняет свой род со второго на первый. Эти фазовые диаграммы примени-

мы качественно к (TMTSF)2ClO4, а также к (TMTSF)2PF6 при ΔAO = 0.
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и 𝑡′𝑏. Точки 𝐵∞ = 0 на линии перехода 𝑇c(ΔAO,𝑡′𝑏), в которых ФП меняется с второ-

го рода на первый, обозначены крестами на рис. 3.2. Из рис. 3.2a видно, что при

любом 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 существует критическое значение Δ∘AO для Δ∗AO(𝑡′𝑏), такое что при
ΔAO > Δ∘AO существует конечный интервал температур 0 < 𝑇c < 𝑇∘

c , где 𝐵∞ < 0 и
ФП ВП-металл является переходом первого рода.

Напротив, увеличение 𝑡′𝑏 на интервале 0 < 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 при фиксированном

ΔAO < Δ∘AO не приводит к изменению знака 𝐵∞, заданного уравнениями (3.5) и

(3.14). Это иллюстрируется на рис. 3.2б отсутствием крестов на линиях перехода

при ΔAO < 𝑇c0. Зависимость 𝐵∞(𝑡′𝑏) при ΔAO = 0 и 𝑇 ≈ 0.6 𝑇c0 показана пунктир-
ной зелёной линией на рис. 3.1. Эта линия пересекает ось абсцисс при 𝑡′𝑏 > 𝑡′∗𝑏 , и
𝐵∞(𝑡′𝑏) > 0 на всём интервале 0 < 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 , что означает ФП ВП-металл второго

порядка при любом 𝑡′𝑏.
При ΔAO = 0 𝐵∞ = 0 только при 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 и 𝑇 = 0, т.е. интервал 0 < 𝑇c < 𝑇∘

c

ФП первого рода формально равен нулю. Точка 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 и 𝑇 = 0 очень специ-
фична: в этой точке не только 𝐴∞ = 0 и 𝐵∞ = 0, но и следующие коэффициен-
ты разложения Ландау обращаются в ноль: 𝐶∞ = 0 и 𝐷∞ = 0. Это вырождение
является следствием нашей упрощённой модели, где мы взяли дисперсию, задан-

ную уравнениями (1.1), (1.2), (3.14) и бесконечно большие энергию Ферми 𝐸F и
ширину зоны, ≫ 𝑡′𝑏,ΔAO. Мы уже показали ранее, что это вырождение снимает-

ся, например, если взять либо конечные пределы интегрирования по 𝑘𝑥, соответ-
ствующие конечной ширине зоны и энергии Ферми, либо же более реалистичную

электронную дисперсию. В этих случаях интервал ФП ВП-металл первого рода

также получится конечным.

3.6 Обсуждение результатов главы

Мы показали, что ФП ВП — металл, управляемый внешним параметром,

ухудшающим нестинг поверхности Ферми, обычно первого рода при достаточно

низкой температуре 𝑇. Если такой параметр расщепляет энергетический спектр

и разделяет поверхность Ферми на листы, как в случае анионного упорядочения

в (TMTSF)2ClO4 или в случае наличия внешнего к ВЗП зеемановского магнит-

ного поля, как описано в разделе 1.3, температурный интервал ФП первого рода

довольно широк, ∼ 𝑇c0/2 (см. рис. 3.2a). Это объясняет пространственную сегре-
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гацию фаз и сосуществование ВСП— металл или ВСП—СП, что наблюдается в

(TMTSF)2ClO4. Когда таким управляющим параметром является давление, а ан-

тинестинговый член в электронной дисперсии описывается амплитудой 𝑡′𝑏 второй
гармоники в уравнении (1.2), этот интервал меньше, и появляется он только при

выходе за рамки простейшей модели, учитывающем конечную ширину зоны и

энергию Ферми (см. раздел 3.2 и рис. 3.1) и/или при использовании более реали-

стичной электронной дисперсии (см. разделы 3.3 и 3.4).

Модельные электронные дисперсии, заданные уравнениями (1.1), (1.2),

(1.5), (3.14), (3.12), (3.13), отличаются от реального электронного спектра в ОМ

(TMTSF)2PF6 и (TMTSF)2ClO4, рассчитанного с использованием численных ме-

тодов DFT (теории функционала плотности) в работах [83; 86; 92]. Основное от-

личие связано с низкой триклинной симметрией кристалла и наличием более вы-

соких гармоник в электронной дисперсии. Тем не менее, отрицательность коэф-

фициента 𝐵 разложения Ландау для свободной энергии ВП, свидетельствующая

о первом роде ФП между ВП и металлическим состоянием при низких темпера-

турах 𝑇, устойчива к малым вариациям электронной дисперсии и должна сохра-

няться даже для более реалистичного электронного спектра.

Первый родФПВП—металл объясняет пространственную сегрегациюфаз

ВСП и СП/металл, наблюдаемую в (TMTSF)2PF6 и (TMTSF)2ClO4, или фаз ВЗП

и СП/металл в α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)4, что приводит к сосуществованию ВП

со СП. Параметры и свойства нуклеации фаз во время ФП первого рода были

подробно изучены в различных системах [93; 94]. Тем не менее, количественное

применение этой теории к конкретным ФП ВП— металл/СП пока отсутствует.

Пространственная сегрегация во время ФП ВП-металл первого рода про-

исходит на довольно большом масштабе длины ≳ 1 мкм, что объясняет наблю-
дение в эксперименте угловых осцилляций магнитосопротивления (AMRO) в

(TMTSF)2PF6 [20] и в (TMTSF)2ClO4 [24], т.е. осциллирующей зависимости меж-

слойного магнитосопротивления от угла наклона магнитного поля𝑩 [44]. Это воз-
можно, только если размер металлических островков вдоль оси 𝑥 превышает т.н.
квазиодномерную магнитную длину 𝑙𝐵 = ℏ/(𝑒𝐵𝑏) ∼ 1 мкм [20; 44]. Кроме того,

в (TMTSF)2PF6 [20] и в (TMTSF)2ClO4 [24] также наблюдается индуцированная

полемВСП (FISDW) [15; 16], т.е. осциллирующая зависимость температуры пере-

хода ВСП от величины магнитного поля 𝐵, что также возможно, только если раз-
мер металлических островков в матрице ВСП превышает 𝑙𝐵. Большинство микро-
скопических теорий сегрегации фаз СП — ВП, включая СП внутри солитонных
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стенок параметра порядка ВП [19; 37; 47], не могут объяснить такой большой раз-

мер металлических/СП доменов и, следовательно, противоречат экспериментам

AMRO и FISDW [20; 24]. Большой размер 𝑑 > 1 мкм СП доменов также тре-

буется [79] для объяснения наблюдаемой [19; 20; 25] анизотропии перехода в СП

состояние путём перколяции тока через СП домены в образцах конечного размера

[53]. Наш сценарий сегрегации фаз ВП— СП также согласуется с многократным

увеличением верхнего критического поля 𝐻c2, наблюдаемым в фазе сосущество-

вания этих органических СП [17; 27], поскольку размер СП доменов ∼ 1 мкм

сравним с магнитной глубиной проникновения 𝜆, которая увеличивает 𝐻c2 [51].

В (TMTSF)2ClO4 внутрислоевая глубина проникновения довольно велика [95],

𝜆𝑎𝑏(𝑇 = 0) ≈ 0.86 мкм, и увеличивается ещё больше при 𝑇 → 𝑇cSC. Аналогично,
большое значение 𝜆 ожидается в (TMTSF)2PF6 и α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)4.

Мы обосновали ФП ВП — металл первого рода путём прямого расчёта

коэффициентов разложения Ландау-Гинзбурга свободной энергии ВП для обоб-

щённой квазиодномерной электронной дисперсии, применимой к различным ор-

ганическим сверхпроводникам. Другая модель, соответствующая многозонному

квазидвумерному металлу, в которой нестинг поверхности Ферми происходит в

нескольких местах, и имеются дополнительные резервуарные состояния, также

может дать ФП первого рода и, следовательно, пространственную сегрегацию

фаз [96]. Она основана на немонотонной зависимости химического потенциала

от давления, полученной из численного решения системы нелинейных уравне-

ний, выведенных путём минимизации термодинамического потенциала по пара-

метру порядка ВП 𝛥 при фиксированном числе электронов [96]. Эта модель ана-

логична моделям в работах [97; 98]. Она выведена с использованием нескольких

важных предположений [96], которые могут быть применимы к железосодержа-

щим сверхпроводникам [97] или Cr [98], но не применимы напрямую к изучае-

мым органическим сверхпроводникам. Первое предположение — изотропная па-

раболическая электронная дисперсия с равнымимассами и скоростямиФерми для

электронных и дырочных зон. В нашем случае имеется только одна зона, а элек-

тронная дисперсия сильно анизотропна и непараболична. Как мы показали выше,

даже такие тонкие детали электронной дисперсии, как четвёртая гармоника малой

амплитуды, меняют тип ФП и, следовательно, сильно влияют на пространствен-

ную сегрегацию. Во-вторых, отсутствует внутренний электронный резервуар, ко-

торый также необходим для основного результата работы [96]. Предложенное [96]

появление малых незакрытых частей поверхности Ферми приводит к однородной
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сверхпроводимости [37; 38] с изотропной 𝑇cSC, что противоречит экспериментам
[19; 20; 25; 26] и может быть энергетически невыгодным в неоднородном состо-

янии ВП. Более того, размер таких незакрытых карманов поверхности Ферми и

соответствующая плотность состояний сильно зависели бы от параметра поряд-

ка ВП 𝛥, что должно учитываться при вариации термодинамического потенциала
в работе [96]. Третье важное предположение в работах [96––98] — это соизме-

римость ВСП, тогда как в органических сверхпроводниках ВП несоизмерима с

кристаллической решёткой. Малые отклонения оптимального волнового вектора

ВП от соизмеримого значения часто приводят кФПпервого рода между соизмери-

мой и несоизмеримой фазами, например, как показано в работе [98]. В-четвёртых,

фиксация числа электронов предполагает постоянную плотность электронов, что

подразумевает фиксированный объём образца вместо фиксированного давления,

как в большинстве экспериментов. Из-за различной сжимаемости фаз ВП и ме-

талла такое ограничение может привести к пространственной сегрегации даже в

более простой модели работы [18]. Поэтому модель, использованная в работах

[96––98] не может быть напрямую применена к изучаемым квазиодномерным ор-

ганическим сверхпроводникам, но её модификация для таких соединений была

бы интересна для дальнейших исследований.

В ОМ температура ФП ВП — металл 𝑇cDW обычно значительно выше тем-

пературы перехода в СП 𝑇cSC. Это типичная ситуация, которая наблюдается во

многих других соединениях, где ВЗП или ВСП сосуществует со СП [3; 4]. Это

различие между 𝑇cDW и 𝑇cSC возникает по причине того, что для образования ВП
обычно требуется сильное кулоновское 𝑒-𝑒 отталкивание, тогда как для образова-
ния куперовских пар необходимо притяжение 𝑒-𝑒 через фононы или другие ква-

зичастицы, которое обычно конкурирует с сильным кулоновским отталкиванием.

Энергетический масштаб СП, как правило, также значительно меньше, чем у ВП,

следовательно, нет большой разницы между фазовыми переходами ВП — СП и

ВП — металл, поэтому в нашем анализе мы пренебрегли влиянием СП на фазо-

вую диаграмму ВП. Аналогичное приближение для изучения пространственной

неоднородности фазы ВСП и свойств СП на фоне ВП использовалось в работах

[37; 38; 47; 48]. Однако, когда ВП почти разрушена антинестинговым параметром,

так что 𝑇cDW ∼ 𝑇cSC, СП может влиять на ВП. Это взаимное влияние ВСП и СП

можно проанализировать, рассмотрев модель с двумя параметрами порядка одно-

временно [99––101], но для сложной фазовой диаграммы ВП с антинестинговым

членом в электронной дисперсии это ещё не было проделано. ВП и СП конкури-
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руют, так как они обе открываютщель и требуют наличия электронных состояний

на уровне Ферми. Следовательно, коэффициент перед биквадратичным членом в

разложении Ландау свободной энергии с двумя параметрами порядка положите-

лен. По аналогии с более простым случаем [100], ожидается, что это взаимодей-

ствие уменьшит область ВП на фазовой диаграмме и будет способствовать пер-

вому роду ФП между ВП и СП. Следовательно, появление СП в металлических

доменах ниже температуры перехода в СП состояние 𝑇cSC сохраняет наши основ-
ные результаты и даже расширяет параметрическую область ФП первого рода, т.е.

область пространственной сегрегации фаз.
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Глава 4. Оценка размеров сверхпроводящих включений на фоне волны

плотности в органических металлах

В этой главе мы оцениваем характерный размер СП островков при ФП ВП-

СП в ОМ двумя способами. Зная аналитические формулы коэффициентов разло-

жения Ландау-Гинзбурга, мы даём оценку снизу для размера СП доменов. Для

оценки более конкретного интервала возможных размеров СП островков в об-

разцах (TMTSF)2PF6 мы выполняем численные расчеты вероятности перколяции

через СП домены для образца конечного размера в соответствии с образцом из

эксперимента по измерению сопротивления, после чего сопоставляем перколя-

ционные расчёты с этим экспериментом.

4.1 Вычисление длин когерентности волны плотности через градиентный

член разложения Ландау

Пространственная модуляция с волновым вектором 𝒒 параметра порядка

ВП 𝛥 соответствует отклонению волнового вектора ВП 𝑸 от 𝑸0 на ±𝒒. Следо-
вательно, градиентный член в разложении Ландау-Гинзбурга свободной энергии

ВП может быть получен разложением коэффициента 𝐴(𝑇,𝑸), заданного уравне-
нием (3.3) 1, по степеням малого отклонения 𝒒 = 𝑸 − 𝑸0. 𝐴(𝑸,𝑇) зависит от
𝑸 через 𝜖+(𝒌,𝒌 + 𝑸), который даётся выражением (2.13). Для квазиодномерной

электронной дисперсии в уравнениях (1.1) и (1.2), приближенно описывающей

(TMTSF)2PF6, мы можем использовать уравнение (21) из работы [88]:

𝜖+(𝒒) =
ℎ𝑣F𝑞𝑥
2 + 2𝑡𝑏 sin

𝑏𝑞𝑦
2 sin (𝑏 [𝑘𝑦 −

𝑞𝑦
2 ]) − 2𝑡′𝑏 cos (𝑏𝑞𝑦) cos (𝑏 [2𝑘𝑦 − 𝑞𝑦]) .

(4.1)

Разложение Тейлора коэффициента 𝐴(𝑇,𝑸0+𝒒) по отклонению 𝒒 = 𝑸−𝑸0

волнового вектора ВП 𝑸 от его оптимального значения 𝑸0 до второго порядка

1В этой главе мы под 𝐴 всегда подразумеваем 𝐴∞.
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имеет вид

𝐴(𝒒) ≃ −2𝜈F [ln
𝑇𝑐0
𝑇 +

𝜋/𝑏

∫
−𝜋/𝑏

d𝑘𝑦 (𝐶0 + 𝑐𝑥𝑞𝑥 + 𝑐𝑦𝑞𝑦 + 𝑐𝑥𝑦𝑞𝑥𝑞𝑦 + 𝐴𝑥𝑞2𝑥 + 𝐴𝑦𝑞2𝑥)] .

(4.2)

Оба линейных и перекрестный члены обращаются в ноль при интегриро-

вании ∫𝜋/𝑏
−𝜋/𝑏 d𝑞𝑦 (это всегда выполняется, если волновой вектор 𝑸0 является оп-

тимальным). Постоянный и квадратичные члены не обращаются в ноль, поэтому

разложение принимает вид

𝐴(𝒒) ≃ 𝐴0 + 𝐴𝑥𝑞2𝑥 + 𝐴𝑦𝑞2𝑦. (4.3)

Разлагая уравнение (4.1) по отклонению 𝒒 = 𝑸 − 𝑸0 до второго порядка,

подставляя его в уравнение (2.24) и раскладывая дигамма-функцию по тому же

волновому вектору 𝒒, мы получаем коэффициенты 𝐴𝑖:

𝐴0 = −2𝜈F [
𝑇𝑐0
𝑇 + 𝜓 (12) − ⟨Re𝜓(12 −

𝑖𝑡′𝑏 cos (2𝑏𝑘𝑦)
𝜋𝑇 )⟩

𝑘𝑦

] ,

𝐴𝑥 = −2𝜈F
ℏ2𝑣2𝐹
32𝜋2𝑇2 ⟨Re𝜓

(2) (12 −
𝑖𝑡′𝑏 cos (2𝑏𝑘𝑦)

𝜋𝑇 )⟩
𝑘𝑦

,

𝐴𝑦 = 2𝜈F
𝑏2

8𝜋2𝑇2×

⟨2𝜋𝑇 [𝑡𝑏 cos (𝑏𝑘𝑦) − 4𝑡′𝑏 cos (2𝑏𝑘𝑦)] Im𝜓(1) (12 −
𝑖𝑡′𝑏 cos (2𝑏𝑘𝑦)

𝜋𝑇 )

− [𝑡𝑏 − 4𝑡′𝑏 cos (𝑏𝑘𝑦)]
2
sin

2 (𝑏𝑘𝑦)Re𝜓(2) (
1
2 −

𝑖𝑡′𝑏 cos (2𝑏𝑘𝑦)
𝜋𝑇 ) ⟩

𝑘𝑦

.

(4.4)

Интегралы по 𝑘𝑦 в 𝐴𝑦, 𝐴𝑥 и 𝐴0 могут быть посчитаны численно, а их отно-

шения дают длины когерентности 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦 — из уравнений (В.4) и (В.5) прил. В

следует, что

𝜉2𝑖 = 𝐴𝑖/𝐴0. (4.5)

На рис. 4.1 показаны 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦 как функции температуры 𝑇 для двух различ-

ных значений 𝑡′𝑏: 𝑡
′
𝑏 ≈ 0.42 𝑡′∗𝑏 , соответствующих (TMTSF)2PF6 при атмосферном

давлении [82] (сплошная оранжевая и пунктирная зеленая линии), и 𝑡′𝑏 = 0.95 𝑡′∗𝑏
(сплошная красная и пунктирная синяя линии), то есть близко к квантовой крити-

ческой точке при 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 . Эти кривые расходятся при 𝑇 = 𝑇𝑐(𝑡′𝑏), где 𝐴0 = 0.
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Рисунок 4.1 –– Температурная зависимость длин когерентности ВП 𝜉(𝑇) вдоль
двух главных осей при двух различных значениях 𝑡′𝑏: 𝑡

′
𝑏 = 4.5 К = 0.42 𝑡′∗𝑏 , соот-

ветствующих (TMTSF)2PF6 при атмосферном давлении, и 𝑡′𝑏 = 0.95 𝑡′∗𝑏 . Сплош-
ные и пунктирные линии соответствуют численному решению уравнений (4.4), а

точечные линии соответствуют приближенным аналитическим формулам в урав-

нениях (4.7) и (4.8).

Эта расходимость, являющаяся общим свойством ФП, хорошо известна в тео-

рии сверхпроводимости. При построении рисунка 4.1 мы использовали урав-

нения (4.4) и (4.5), и параметры (TMTSF)2PF6, то есть 𝑏 = 0.767 нм [102] и

𝑣F = 107 см/с [81].
При достаточно высоких температурах (2𝜋𝑇 ≫ 𝜖+ ∼ 𝑡′𝑏) мы можем разло-

жить дигамма-функцию в уравнении (2.24) в ряд Тейлора вблизи 1/2, что дает:

𝜓 (12) − ⟨Re𝜓 (12 +
𝑖𝜖+
2𝜋𝑇)⟩𝑘𝑦

≃ 𝑏
2𝜋

𝜋/𝑏

∫
−𝜋/𝑏

d𝑘𝑦
𝜓(2)(1/2) 𝜖2+
8𝜋2𝑇2 . (4.6)

Разлагая уравнение (4.1) по 𝒒 до второго порядка и подставляя его в урав-
нение (3.3) после использования (4.6), мы получаем коэффициенты 𝐴𝑖:

𝐴0 = −2𝜈F [ln
𝑇𝑐0
𝑇 +

𝑡′𝑏
2

4𝜋2𝑇2] ,

𝐴𝑥 = −2𝜈F𝜓(2)(
1
2) [

ℎ2𝑣2𝐹
32𝜋2𝑇2] ,

𝐴𝑦 = −2𝜈F𝜓(2)(
1
2) [

𝑏2 (𝑡2𝑏 − 4𝑡′𝑏
2)

16𝜋2𝑇2 ] .

(4.7)
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Подставляя их в уравнение (4.5), мы выводим простые аналитические фор-

мулы для длин когерентности ВСП, 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦, справедливые при 𝜋𝑇 ≫ 𝑡′𝑏:

𝜉𝑥 =
ℏ𝑣F
2√2√

1/(4𝜋2𝑇2 ln(𝑇𝑐0/𝑇)/𝜓(2)(1/2) + 𝑡′𝑏
2);

𝜉𝑦 =
𝑏
2

√√√

√

𝑡2𝑏 − 4𝑡′𝑏
2

4𝜋2𝑇2 ln(𝑇𝑐0/𝑇)/𝜓(2)(1/2) + 𝑡′𝑏
2 .

(4.8)

В этом пределе 𝜋𝑇 ≫ 𝑡′𝑏 отношение длин когерентности вдоль осей 𝑦 и 𝑥 не
зависит от температуры:

𝜉𝑦
𝜉𝑥

= 𝑏
ℏ𝑣F√

2(𝑡2𝑏 − 4𝑡′𝑏
2) ≈ 0.5. (4.9)

Температурные зависимости длин когерентности 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦, заданные уравне-
нием (4.8), показаны на рисунке 4.1 точечными линиями. Черные точечные кри-

вые на рис. 4.1 получены из уравнения (4.8) при значениях 𝑡′𝑏 = 4.5 К = 0.42 𝑡′∗𝑏 ,
соответствующих (TMTSF)2PF6 при атмосферном давлении [82]. Эти кривые сов-

падают с результатом численного интегрирования по уравнениям (4.4), что под-

тверждает применимость уравнений (4.7) и (4.8) с данными параметрами. Из

уравнения (4.8) мы получаем 𝜉𝑥 ≈ 0.06 мкм и 𝜉𝑦 ≈ 0.03 мкм при 𝑇 = 𝑇𝑐0 = 12.1 К,
что соответствует 𝑇/𝑇𝑐 − 1 ≈ 0.075. Однако при 𝑇/𝑇𝑐 − 1 ≈ 0.01 это дает

𝜉𝑥 ≈ 0.16 мкм и 𝜉𝑦 ≈ 0.08 мкм.

4.2 Связь между длиной когерентности и размером зародышей фазы при

фазовом переходе первого рода

Несмотря на обширные исследования процесса зародышеобразования фа-

зы при ФП первого рода [93; 94; 103; 104], общее количественное описание это-

го процесса до сих пор отсутствует. Скорость зародышеобразования и размер за-

родышей могут сильно зависеть от второстепенных факторов, характерных для

конкретной системы. ФП ВП — металл или ВП — СП также имеют особенно-

сти, такие как сильная зависимость от деталей электронной дисперсии. Тем не
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менее, можно дать приблизительную оценку нижнего предела размера зароды-

ша, используя разложение Ландау-Гинзбурга для свободной энергии ВП. Для это-

го нужно рассмотреть вклад зародыша фазы 𝛺 в разложение, связаннный с про-

странственной вариацией 𝛥(𝒓) параметра порядка ВП при ФП первого рода:

Δ𝐹𝛺 ≈ ∫
𝛺
d3𝒓12 [𝐴0𝛥2 +∑

𝑖
𝐴𝑖(𝜕𝑖𝛥)2] ≈ ∫

𝛺
d3𝒓

𝐴0
2 [𝛥2 +∑

𝑖
(𝜉𝑖𝜕𝑖𝛥)2] . (4.10)

Если размер зародыша 𝑑𝑖 составляет < 2𝜉𝑖, второй (всегда положительный)
градиентный член превышает первый член, что энергетически невыгодно. Сле-

довательно, минимальные размеры зародыша фазы при ФП первого рода опреде-

ляются длинами когерентности 𝑑𝑖 > 2𝜉𝑖. Последние расходятся на спинодальной
линии 𝑇c(𝑡′𝑏) фазового перехода, где 𝐴0 = 0, как показано на рисунке 4.1. Однако
ФПпервого рода начинается при несколько другой температуре𝑇c1, тогда как спи-
нодальная линия 𝑇c(𝑡′𝑏) соответствует неустойчивости одной фазы. Следователь-
но, для оценок размера зародыша 𝑑𝑖 следует взять некоторый конечный интервал
Δ𝑇 = 𝑇c1 − 𝑇c, который определяется шириной ФП первого рода. К сожалению,

последняя неизвестна и сильно зависит от конкретной физической системы. В на-

шем случае эта ширинаΔ𝑇 зависит от деталей электронной дисперсии, например,
от амплитуды высших гармоник в электронной дисперсии, заданной уравнени-

ем (1.2). Если взять разумную оценку, например, Δ𝑇 = 𝑇c1 − 𝑇c ≈ 0.01 𝑇c, мы
получаем размер СП домена 𝑑 > 2𝜉 > 0.3 мкм.

4.3 Оценка размера сверхпроводящих островов по транспортным

измерениям и численному расчету порога перколяции тока

Другой метод оценки среднего размера СП островков основан на использо-

вании доступных в литературе транспортных измерений, в частности анизотро-

пии падения сопротивления при переходе в СП состояние, наблюдаемой в различ-

ных ОМ [19; 20; 25] и определяемой по анизотропному возникновению нулевого

сопротивления в различных образцах (подробно эта анизотропия рассматривает-

ся в параграфе 5.1). Эта анизотропия была нами объяснена как в ОМ [53], так и

в мезоструктурах из селенида железа (см. следующую главу) [57] путем прямо-

го расчета порога перколяции вдоль различных осей в образцах различных про-
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Рисунок 4.2 –– Иллюстрация того, что перколяции тока проще произойти вдоль

толщины образца, чем вдоль его длины. Круговые СП островки (синие) диамет-

ром 𝑑 = 0.4 случайным образом распределены внутри прямоугольного образца

(жёлтого) размером 7×2, формируя СП каналы между контактными электродами

(чёрными).

странственных размеров, соответствующих экспериментам. Качественная идея

этой анизотропии очень проста: по мере роста объемной доли 𝜙 СП фазы изо-

лированные кластеры СП островков увеличиваются и становятся сравнимыми с

размером образца. Когда устанавливается перколяция через СП островки между

противоположными границами образца, сопротивление зануляется. Если форма

образца плоская или игольчатая, как в ОМ, перколяция сначала устанавливается

вдоль наименьшего размера образца, когда СП кластер становится сравнимым с

толщиной образца (см. рис. 4.2 или рис. 4a в статье [53]). При дальнейшем увели-

чении объемной доли СП фазы 𝜙 нулевое сопротивление устанавливается вдоль

двух осей, и лишь в конце во всех трех направлениях, включая длину образца.

В бесконечно больших образцах порог перколяции изотропен [52]. Следо-

вательно, эта анизотропия зависит от отношения среднего размера 𝑑 сверхпрово-
дящих островков к размеру образца 𝐿. Эту зависимость можно использовать для
качественной оценки размера СП островков 𝑑 путем анализа интервала 𝑑, в ко-
тором экспериментальные данные по анизотропии проводимости согласуются с

теоретическими расчетами.

Алгоритм и детали реализации расчетов перколяции нашим методом при-

ведены в ссылке [53], а также в тексте диссертации [105]. Используя этот метод,

мы рассчитали вероятность перколяции случайной геометрической конфигура-

ции сверхпроводящих островков в образце (TMTSF)2PF6 с типичными экспери-

ментальными размерами 3 × 0.2 × 0.1 мм3 [18; 19] для различных размеров ост-
ровков. Для простоты геометрия островков принималась сферической.

На рис. 4.3 показана зависимость порога перколяции 𝜙c СП фазы от геомет-

рических размеров сверхпроводящих островков. Под порогом перколяции мы по-

нимаем объемную долю СП фазы 𝜙, при которой вероятность перколяции случай-
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Рисунок 4.3 –– Зависимость порога перколяции 𝜙𝑐 вдоль различных осей от раз-
мера сферического островка 𝑑 в (TMTSF)2PF6. Интервалы 𝜙𝑐, соответствующие

вероятности перколяции 𝑝 ∈ (0.5 ± 0.4), указаны погрешностями.

но выбранной геометрической конфигурации островков равна 1/2. Чтобы учесть

возможные случайные флуктуации этой СП перколяции тока, на Рисунке 4.3 мы

также показываем интервал объемной доли СП фазы 𝜙, соответствующий боль-
шому интервалу вероятности перколяции 𝑝 ∈ (0.1,0.9) и обозначенный погреш-
ностями. Эти погрешности увеличиваются с ростом размера 𝑑 сферических ост-
ровков, поскольку чем больше размер СП домена 𝑑, тем меньше число𝑁СП доме-

нов, необходимое для перколяции, и, следовательно, сильнее его относительные

флуктуации 𝛿𝑁/𝑁 ∝ 𝑁−1/2. Из рис. 4.3 видно, что для использованных в экспе-

рименте [19] размеров образца порог перколяции через СП домены значитель-

но анизотропен, превышая случайные флуктуации, соответствующие конкретной

реализации образца, если размер домена превышает 2 мкм. Для меньших разме-

ров сверхпроводящих островков анизотропия меньше ”погрешности” 𝜙c, соответ-
ствующей флуктуациям вероятности перколяции 𝑝 ∈ (0.1,0.9). Для 𝑑 < 2 мкм по-

роги перколяции вдоль всех трех осей сходятся к известному изотропному порогу

перколяции в бесконечных образцах 𝜙c∞ ≈ 0.2895 (см. стр. 253 книги [106]).
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4.4 Обсуждение результатов главы

Наблюдаемая сильная анизотропия температуры перехода в СП состояние

𝑇cSC в образцах (TMTSF)2PF6 [19; 20] и (TMTSF)2ClO4 [25] толщиной ∼ 0.1 мм
согласуется с нашими перколяционными расчетами, если размер СП доменов

𝑑 > 2 мкм. Эти оценки размера СП доменов 𝑑 хорошо согласуются с результа-

том 𝑑𝑥 > 1 мкм, следующим из наблюденияAMRO и FISDW в (TMTSF)2PF6 [20]

и (TMTSF)2ClO4 [24]. Последнее требует, чтобы длина свободного пробега элек-

тронов 𝑙𝜏 > 𝑙𝐵, где 𝑙𝐵 = ℏ/(𝑒𝐵𝑏) ∼ 1 мкм — квазиодномерная магнитная длина

[20; 44]. Следовательно, все экспериментальные наблюдения согласуются и ука-

зывают на почти макроскопическое пространственное разделение СП и ВСП фаз

в этих ОМ.

Полученная выше из разложения Ландау-Гинзбурга свободной энергии

ВСПдлина когерентностиВСП 𝜉 приФПпервого родаВСП—СПв (TMTSF)2PF6

даёт размер СП доменов 𝑑 > 2𝜉 > 0.3 мкм. Это в целом согласуется с экспе-

риментальными оценками 𝑑 > 1 мкм, но дает слишком слабое ограничение по

следующим трем возможным причинам.

1. Эффект близости в СП [51]: параметр порядка СП отличен от нуля не

только в самих СП доменах, но и в оболочке толщиной 𝛿𝑑 ∼ 𝜉SC во-

круг этих доменов. Длина когерентности СП 𝜉SC ∼ ℏ𝑣𝐹/(𝜋𝛥SC) расхо-
дится вблизи температуры перехода 𝑇cSC, но даже далеко от 𝑇cSC ≈ 1 K
в ОМ 𝛿𝑑𝑥 ∼ 𝜉SC ∼ ℏ𝑣𝐹/(𝜋𝑇𝑐𝑆𝐶) ≈ 0.3 мкм. Следовательно, полный раз-
мер СП доменов, включающий оболочку эффекта близости, составляет

𝑑𝑥 ≳ 2(𝜉SC+𝜉) ≈ 1 мкм, что хорошо согласуется с экспериментальными
данными.

2. Кластеризация СП островков с образованием более крупных СП доме-

нов, соединенных джозефсоновскими переходами. При измерении пер-

коляционного тока и низкочастотного транспорта такой кластер воспри-

нимается как единый СП домен. Поскольку ВСП — СП переход наблю-

дается вблизи порога перколяции, объемная доля СП 𝜙𝑐 > 0.1, и образо-
вание таких СП кластеров весьма вероятно. Отметим, что такая класте-

ризация может также объяснять небольшое различие между оценками

размера СП доменов из данных AMRO и из перколяционных расчетов.
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3. Упрощенная физическая модель. В наших перколяционных расчетах мы

считаем, что все кластеры одинакового размера, т.к. фактическое рас-

пределение размеров СП островков нам неизвестно. Кроме того, неко-

торые типы неоднородностей, такие как локальные вариации (химиче-

ского) давления, влияют на баланс СП — ВСП.

Размер изолированных СП доменов допускает независимое приближённое

измерение через диамагнитный отклик. Для малых СП зёрен размером 𝑑 ≲ 𝜆, где
𝜆 — глубина проникновения магнитного поля в сверхпроводник, диамагнитный

отклик сильно зависит от отношения 𝑑/𝜆 [51]. Отметим, что эта глубина проник-
новения в слоистых сверхпроводниках анизотропна. Поскольку объемная доля

СП 𝜙 приблизительно известна из транспортных измерений и порога перколя-

ции, измеряя диамагнитный отклик при 𝜙 < 𝜙c для трех основных ориентаций
магнитного поля 𝑩 и сравнивая его с восприимчивостью 𝜒 = −𝜙/(4𝜋) больших
СП доменов объемной доли 𝜙, можно грубо оценить размер СП доменов по всем

трем осям. Подобным образом диамагнитный отклик в сочетании с транспорт-

ными измерениями использовался для оценки размеров и формы СП островков в

FeSe выше 𝑇cSC [55; 56]. Подобный комбинированный анализ диамагнитного от-
клика и транспортных измерений также дает информацию о размере и форме СП

доменов выше 𝑇cSC в другом ОМ β-(BEDT-TTF)2I3 [70].
Полученное почти макроскопическое пространственное разделение фаз

ВСП— СП в масштабе 𝑑 ≳ 1 мкм подразумевает довольно слабое влияние кван-

товой критической точки ВСП на сверхпроводящее спаривание. Действительно,

в то время как в ВТСП-купратах [5; 29; 107––110] и дихалькогенидах переходных

металлов [2––4] сосуществование СП — ВП более ”микроскопическое”, и соот-

ветствующее увеличение 𝑇cSC составляет несколько раз, в ОМ увеличение 𝑇cSC за
счет квантовой критичности довольно слабое, ∼ 10%. Отметим, что в железосо-
держащих ВТСП [11; 12], например в селениде железа (FeSe), увеличение 𝑇cSC за
счет квантовой критичности также довольно слабое, ∼ 10%. Сравнение наблю-
даемой [57; 71] анизотропии 𝑇cSC в тонких микромостовых структурах FeSe раз-
личной толщины с численными расчетами анизотропии перколяции в образцах

конечного размера (см. следующую главу), аналогичное проделанному в парагра-

фе 4.3, позволяет предположить, что размер СП доменов в FeSe также доволь-

но велик, 𝑑 ∼ 0.1 мкм, близко к ширине нематических доменов в этом соедине-

нии. Следовательно, аналогично ОМ, в FeSe и других железосодержащих высоко-

температурных сверхпроводниках большой размер СП доменов уменьшает уси-
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ление сверхпроводимости за счет критических флуктуаций. Это наблюдение мо-

жет быть подсказкой к тому, как можно повысить температуру перехода в ВТСП,

которые всегда пространственно неоднородны. С другой стороны, информация о

СП доменах может быть полезна при изучении методов увеличения верхнего кри-

тического поля и критического тока в гетерогенных сверхпроводниках, которые

можно рассматривать как сеть СП нанокластеров, соединенных джозефсоновски-

ми переходами [109; 111].
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Глава 5. Неоднородное возникновение сверхпроводимости в селениде железа

В этой главе мы обобщаем приближение Максвелла-Гарнетта для вытяну-

тых СП островков с двумя перпендикулярными ориентациями в анизотропных

средах, что соответствует типичной нематической доменной структуре в различ-

ных железосодержащих сверхпроводниках, включая FeSe. Мы представляем ре-

зультаты наших измерений электронного транспорта в образцах FeSe (селенида

железа) конечного размера. Затем мы численно рассчитываем порог СП перколя-

ции для образца конечного размера и формы, соответствующих эксперименту, и

сопоставляем этот порог с нашими экспериментальными данными по сопротив-

лению, чтобы оценить размер СП островков в FeSe. Мы также заново проводим

анализ имеющихся в литературе экспериментальных данных по диамагнитному

отклику FeSe в соответствии с нашей моделью, после чего приводим уточнённую

оценку отношения полуосей сверхпроводящших доменов в FeSe.

5.1 Анизотропное падение сопротивления при фазовом переходе в

сверхпроводимость и приближение Максвелла-Гарнетта

Недавно нами был предложен новый метод [53; 105], основанный на комби-

нации транспортных измерений и измерений диамагнитного отклика в объемных

образцах, который можно использовать для исследования СП неоднородностей

во многих сильно анизотропных материалах, включая FeSe [55; 56], YBa2Cu4O8

[70], и несколько ОМ [53; 54; 70]. Эти материалы имеют слоистую кристалли-

ческую структуру и, следовательно, сильную анизотропию электронных свойств,

что типично для всех высокотемпературных сверхпроводников при атмосферном

давлении. Падение сопротивления выше 𝑇c 1 во всех этих соединениях анизо-

тропно и наиболее сильно вдоль наименее проводящей оси [19; 20; 24; 25; 55;

56; 112––114], что противоречит стандартной теории [51; 115] СП флуктуаций в

однородных сверхпроводниках. Этот анизотропный эффект зарождающейся СП

был объяснен и аналитически описан [55; 56; 70] с использованием классиче-

ской модели эффективной среды— хорошо известного приближения Максвелла-

1В этой главе под 𝑇c мы всегда подразумеваем 𝑇cSC.
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Гарнетта (MGA) [106], обобщенного для сильно анизотропного гетерогенного ме-

талла с эллиптическими СП включениями [55; 56; 70]. MGA предсказывает, что

зарождающаяся СП в виде изолированных доменов в анизотропных проводниках

уменьшает электрическое сопротивление анизотропно с максимальным эффектом

вдоль наименее проводящего направления [55; 56; 70].

Качественно явление может быть объяснено с помощью простой модели

[55; 56; 70] двух каналов межслоевого тока — прямого и непрямого. В сильно

анизотропных проводниках с межслоевой проводимостью 𝜎𝑧𝑧 ≪ 𝜎𝑦𝑦 ≲ 𝜎𝑥𝑥 пря-
мой ток, перпендикулярный проводящим слоям, мал, что выражается параметром

𝜂 = 𝜎𝑧𝑧/𝜎𝑥𝑥 ≪ 1. Однако если СП возникает в виде изолированных доменов, по-

является второй канал для межслоевого тока — через СП островки, пересекаю-

щие слои. От острова к острову ток течёт зачастую по длинному пути, но внутри

высокопроводящего слоя, а сами островки выполняют роль сверхпроводящих мо-

стиков между слоями (см. рис. 2.2 диссертации [105]). Тогда в нормальной фазе

нет локальной плотности тока вдоль плохо проводящего направления 𝑧. Следо-
вательно, вклад этого канала в межслоевую проводимость не содержит малого

фактора анизотропии 𝜎𝑧𝑧/𝜎𝑥𝑥 ≪ 1, вместо этого канал дает другой малый фактор
— объемную долю 𝜙 СП фазы. Второй канал дает основной вклад в межслоевую

проводимость, если 𝜙/𝜂 ≳ 1.
Для случая изотропии в плоскости, 𝜎𝑦𝑦 = 𝜎𝑥𝑥, и сонаправленных изолиро-

ванных сфероидальных СП островков с объемной долей 𝜙 ≪ 1, аналитические
формулы для проводимости довольно просты:

𝜎𝑥𝑥
𝜎𝑥𝑥0

≈ 1
1 − 𝜙 + 𝜙, 𝜎𝑧𝑧

𝜎𝑧𝑧0
≈ 1
1 − 𝜙 +

2𝛾2𝜙/𝜂
ln (4𝛾2/𝜂) − 2, (5.1)

где 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 — отношение осей сфероидальных СП доменов 2, а 𝜎𝑥𝑥0 — внут-

риплоскостная проводимость в отсутствие СП доменов. Уравнение (5.1) подтвер-

ждает приведенную качественную картину: межслоевая проводимость 𝜎𝑧𝑧 дей-
ствительно состоит из двух слагаемых. Первое слагаемое (1 − 𝜙)−1 совпадает с
таковым для 𝜎𝑥𝑥, тогда как второе содержит множитель 𝛾2𝜙/𝜂 и при 𝛾2/𝜂 > 1 опре-
деляет избыточную проводимость благодаря СП доменам. Отметим, что размер

доменов 𝑑 не входит в уравнение (5.1), которое справедливо для произвольного

распределения 𝑑 при условии фиксированного отношения осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 𝛾. Урав-
нение (5.1) было обобщено для полностью анизотропного случая 𝑎𝑧 ≠ 𝑎𝑦 ≠ 𝑎𝑥 и
𝜎𝑥𝑥0 ≠ 𝜎𝑦𝑦0 ≠ 𝜎𝑧𝑧0 в работе [70].

2В работе [56] под 𝛾 подразумевался квадрат этого отношения осей.
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Средние отношения осей 𝑎𝑧 ∶ 𝑎𝑦 ∶ 𝑎𝑥 СП островков могут быть получены

сравнением измерений проводимости с уравнением (5.1), если известна объемная

доля СП фазы 𝜙, например, из диамагнитного отклика [55; 56; 70]. Наоборот, если
средние отношения осей 𝑎𝑧 ∶ 𝑎𝑦 ∶ 𝑎𝑥 СП островков известны из анизотропного

диамагнитного отклика, транспортные измерения могут быть использованы для

определения объемной доли СП фазы 𝜙 как функции некоторого управляюще-

го параметра, такого как температура, давление, уровень легирования, скорость

охлаждения и т.д (см. примеры в предыдущих главах).

5.2 Обобщение приближения Максвелла-Гарнетта на вытянутые

сверхпроводящие острова

Рассмотрим вытянутые СП островки, которые могут быть ориентированы

вдоль двух перпендикулярных направлений с равной вероятностью. Для этого

необходимо несколько обобщить MGA. Начнем с общего уравнения для тензора

эффективной проводимости �̃�𝑒 гетерогенной среды с 𝑀 − 1 типами изотропных
эллипсоидальных включений, однонаправленно ориентированных в изотропной

среде с проводимостью �̃�1 (см. разд. 18 книги [106]):
𝑀
∑
𝑗=1

𝜙𝑗(�̃�𝑒 − �̃�𝑗)�̃�(𝑗1) = 0, (5.2)

где �̃�𝑗 = ̃𝑰𝜎𝑗 — тензор эффективной проводимости включений типа 𝑗, ̃𝑰 — еди-

ничная матрица 3 × 3, а тензор концентрации электрического поля выражается:

�̃�(𝑗1) = [ ̃𝑰 + ̃𝑨(𝑗) (𝜎𝑗/𝜎1 − 1)]
−1
, (5.3)

где ̃𝑨(𝑗) – диагональный тензор деполяризации. Для эллипсоида с главными полу-

осями 𝑎𝑖 тензор деполяризации ̃𝑨(𝑗) имеет только диагональные компоненты 𝐴(𝑗)𝑖 ,

выражаемые через интеграл (см. уравнение (17.25) работы [106]):

𝐴𝑖 =
𝑎1𝑎2𝑎3
2

∞

∫
0

d𝑡

(𝑡 + 𝑎2𝑖 )√(𝑡 + 𝑎21)(𝑡 + 𝑎22)(𝑡 + 𝑎23)
, (5.4)

где 𝑖 = 1, 2, 3 соответствуют осям 𝑥, 𝑦, 𝑧. Тензор деполяризации имеет единичный
след, т.е. ∑𝑖 𝐴𝑖 = 1. Интеграл (5.4) может быть выражен через эллиптические

интегралы, как показано в уравнениях (B1)-(B3) работы [70].
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В нашем случае вытянутых СП эллипсоидов, равномерно распределенных

вдых двух перпендикулярных внутриплоскостных осей 𝑥 и 𝑦, мы имеем вклю-

чения двух типов 𝑗 = 2,3 с одинаковой проводимостью 𝜎2 = 𝜎3 = ∞, равны-

ми объемными долями 𝜙2 = 𝜙3 = 𝜙/2, но разными тензорами деполяризации

̃𝑨(2) ≠ ̃𝑨(3), поскольку вытянутые СП домены ориентированы по-разному. Оче-

видно, 𝐴(2)𝑥𝑦 = 𝐴(3)𝑦𝑥. Для СП доменов с 𝜎2 = 𝜎3 = ∞ уравнение (5.2) упрощается:

�̃�𝑒 − �̃�1 =
𝜎1𝜙

2(1 − 𝜙) (
1
̃𝑨(2) +

1
̃𝑨(3)) . (5.5)

Аналогичный результат получается для случайно ориентированных в плоскости

𝑥-𝑦 СП эллипсоидов.

Из-за слоистой кристаллической структуры в нормальном металлическом

состоянии FeSe обладает сильной анизотропией: отношение проводимостей 𝜂 =
𝜎𝑧𝑧/𝜎𝑥𝑥 ≈ 0.0025. Для описания таких соединений с высокой анизотропией про-
водимости �̃�1 с диагональными компонентами 𝜎𝑚𝑖𝑖 , следуя методу из работ [55; 56;
70], применяем координатное преобразование:

𝑥 = 𝑥∗, 𝑦 = √𝜇𝑦∗, 𝑧 = √𝜂𝑧∗, (5.6)

где

𝜇 = 𝜎𝑚𝑦𝑦/𝜎𝑚𝑥𝑥, 𝜂 = 𝜎𝑚𝑧𝑧/𝜎𝑚𝑥𝑥, (5.7)

с одновременной заменой проводимости на �̃�1 = 𝜎𝑚 ̃𝑰 = 𝜎𝑚𝑥𝑥 ̃𝑰 в уравнениях (5.2),
(5.3). Это преобразование не меняет уравнение непрерывности для распределения

электрического потенциала в матричной фазе 1 гетерогенной среды:

−∇ ⋅ 𝒋 = 𝜎𝑚𝑥𝑥
𝜕2𝑉
𝜕𝑥2 + 𝜎𝑚𝑦𝑦

𝜕2𝑉
𝜕𝑦2 + 𝜎𝑚𝑧𝑧

𝜕2𝑉
𝜕𝑧2 = 0. (5.8)

Следовательно, распределение потенциала в исходном и преобразованном про-

странствах описывается одной функцией: 𝑉(𝒓). В результате этого преобразова-

ния главные полуоси СП включений изменяются по правилу:

𝑎𝑖 → 𝑎𝑖∗ = 𝑎𝑖√𝜎𝑚𝑥𝑥/𝜎𝑚𝑖𝑖 , (5.9)

а тензоры �̃�(𝑗1) и ̃𝑨(𝑗) заменяются на �̃�(𝑗1)
∗ и ̃𝑨(𝑗)

∗ , выражаемые уравнениями (5.3),

(5.4) с учетом замены из (5.9). Если исходно СП домены не сферические, а эллип-

соидальные с главными полуосями 𝑎 = 𝑎1, 𝑏 = 𝛽𝑎1 и 𝑐 = 𝛾𝑎1, то после преобра-
зования в изотропную среду эти домены сохраняют эллипсоидальную форму, но
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изменяют главные полуоси до:

𝑎1∗ = 𝑎1, 𝑎2∗ = 𝑎1𝛽/√𝜇, 𝑎3∗ = 𝑎1𝛾/√𝜂. (5.10)

В нашем случае FeSe 𝜇 = 1, так как 𝜎𝑚𝑦𝑦 = 𝜎𝑚𝑥𝑥, и 1/√𝜂 ≈ 20 ≫ 1. Следовательно,
после преобразования предполагаем 𝑎𝑧∗ ≫ 𝑎𝑥∗,𝑎𝑦∗, но 𝑎𝑥∗ ≠ 𝑎𝑦∗ для вытянутых
СП доменов, форма которых напоминает форму нематических доменов в FeSe.

Тогда можно использовать упрощенные формулы (B4)-(B6) работы [70]:

𝐴1∗ ≈
𝑎2∗

𝑎1∗ + 𝑎2∗
− 𝑎1∗𝑎2∗

2𝑎23∗
ln

4𝑎3∗/𝑒
𝑎1∗ + 𝑎2∗

, (5.11)

𝐴2∗ ≈
𝑎1∗

𝑎1∗ + 𝑎2∗
− 𝑎1∗𝑎2∗

2𝑎23∗
ln

4𝑎3∗/𝑒
𝑎1∗ + 𝑎2∗

, (5.12)

𝐴3∗ ≈
𝑎1∗𝑎2∗
𝑎23∗

ln
4𝑎3∗/𝑒

𝑎1∗ + 𝑎2∗
. (5.13)

Подставляя уравнения (5.11)-(5.13) в (5.5), применяя преобразование (5.10) и ис-

пользуя

1
𝐴(2)1∗

+ 1
𝐴(3)2∗

≈ 𝑎1∗ + 𝑎2∗
𝑎2∗

+ 𝑎1∗ + 𝑎2∗
𝑎1∗

= (1 + 𝛽)2

𝛽 , (5.14)

получаем:

Δ𝜎𝑥
𝜎𝑥

=
Δ𝜎𝑦
𝜎𝑦

≈
𝜙

(1 − 𝜙)
(1 + 𝛽)2

2𝛽 , (5.15)

и

Δ𝜎𝑧
𝜎𝑧

≈
𝜙

1 − 𝜙 (
𝑎1∗𝑎2∗
𝑎23∗

ln
4𝑎3∗/𝑒

𝑎1∗ + 𝑎2∗
)
−1

=
𝜙

1 − 𝜙
𝛾2

𝜂𝛽 (ln
4
𝑒
𝛾/√𝜂
1 + 𝛽)

−1

. (5.16)

Из уравнений (5.15) и (5.16) видно, что относительная избыточная проводимость

анизотропна:

Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧
Δ𝜎𝑥/𝜎𝑥

≈ 2𝛾2

𝜂 (1 + 𝛽)2
(ln 4𝑒

𝛾/√𝜂
1 + 𝛽)

−1

, (5.17)

что может быть использовано для определения соотношения осей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 из
транспортных измерений, при условии известности другого соотношения осей

𝛽 = 𝑎𝑦/𝑎𝑥 СП доменов.

Уравнения (5.15) и (5.16) получены для вытянутыхСП островков, равномер-

но распределенных вдоль двух основных внутриплоскостных направлений. Этот
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результат аналогичен случаю случайно ориентированных вытянутых СП остров-

ков, который описывается взятием следа матрицы 𝑹(𝑗1) [106]. Очевидно, урав-

нения (5.15)-(5.17) инвариантны относительно перестановки внутриплоскостных

координат 𝑥 ⟷ 𝑦, что меняет 𝛽 → 1/𝛽 и 𝛾 → 𝛾/𝛽2. Далее мы принимаем

𝛽 = 𝑎𝑦/𝑎𝑥 ≥ 1, что соответствует ориентации СП доменов вдоль 𝑦.
Сравним уравнения (5.15) и (5.16) с уравнением (5.1), полученным для сфе-

роидальных СП островков при 𝜙 ≪ 1, когда применимо MGA. Для сфероидаль-

ных СП островков (𝛽 = 1) уравнения (5.15)-(5.17) и (5.1) дают одинаковый ре-

зультат: Δ𝜎𝑥/𝜎𝑥 ≈ 2𝜙, Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧 ≈ 𝛾2𝜙/ (𝜂 ln[2𝛾/(𝑒√𝜂)]). При 𝛽 ≠ 1 относительная
избыточная проводимость Δ𝜎𝑥/𝜎𝑥 в (5.15) больше, чем в (5.1) при том же 𝜙, в
(1 + 𝛽)2 /(4𝛽) раз, что существенно превышает единицу при 𝛽 −1 ∼ 𝛽. Для 𝛽 ≫ 1
увеличение 𝛥𝜎𝑥/𝜎𝑥 ≈ 𝜙𝛽/2 ∝ 𝛽, что имеет очевидную физическую интерпрета-

цию: тонкие вытянутые СП включения случайной ориентации дают избыточную

проводимость почти как сфероиды с наибольшим размером 𝑎𝑦 = 𝛽𝑎𝑥, но объем-
ная доля 𝜙 в этом случае меньше в 𝑎𝑥/𝑎𝑦 = 𝛽−1 раз. Однако Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧 уменьшается
при 𝛽 ≫ 1 в 𝛽−1 раз. Это также очевидно: увеличение 𝑎𝑦 не влияет на Δ𝜎𝑧, но
увеличивает объемную долю СП 𝜙 ∝ 𝛽. Следовательно, при том же 𝜙, Δ𝜎𝑧 ∝ 𝛽−1.

5.3 Эксперименты по измерению проводимости образцов селенида железа

В анализе экспериментальных данных в работах [55; 56] предполагалось,

что 𝑑 ≳ 𝜆, но это условие нарушается, если СП домены не превышают раз-

мер нематических доменов. Типичная ширина нематических доменов составля-

ет 𝑑𝑛 ∼ 100 нм, а их длина превышает 𝜆, как показано в СТМ-исследованиях

[116]. Хотя нематические домены в FeSe были непосредственно измерены мето-

дами СТМ/СТС [61; 116; 117] и нано-ARPES [62], нет доказательств совпадения

СП- и нематических доменов в FeSe. Размер СП доменов в проводящей плоско-

сти 𝑥-𝑦 может быть измерен методами СТС или точечной спектроскопии, однако,

насколько известно, такие эксперименты в FeSe не проводились, за исключением

работы [69], где пространственное разрешение было недостаточным для изуче-

ния формы и размера СП доменов. Размер СП доменов вдоль оси 𝑧 может быть
оценён по перколяции СП в образцах конечного размера, соответствующей воз-

никновениюнулевого сопротивления в тонких образцах FeSe. Аналогичныймеха-
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низм недавно предложен для объяснения анизотропного возникновения нулевого

сопротивления в органических сверхпроводниках [53]. С другой стороны, фор-

ма СП доменов может быть оценена по анизотропии избыточной проводимости

выше 𝑇𝑐 в сочетании с данными по диамагнитному отклику, аналогично работам
[55; 56; 70]. Таким образом, комбинация этих данных помогает оценить размерСП

доменов по всем направлениям и ответить на вопрос о совпадении СП- и немати-

ческих доменов.

Экспериментальные данные по избыточной проводимости выше 𝑇c и диа-
магнитному отклику в объемных образцах приведены на рис. 2-4 работы [55], и

мы не воспроизводим их здесь. Тем не менее, в дальнейшем мы проведём повтор-

ный анализ этих данных, учтя ожидаемые нами размеры СП островков. Здесь же

мы показываем измеренные кривые 𝑅𝑧𝑧(𝑇) для тонких образцов, которые могут
помочь оценить размер СП островков.

На рис. 2c работы [55] показаны результаты измерений 𝑅𝑥𝑥(𝑇) и 𝑅𝑧𝑧(𝑇) в
микромостике толщиной 𝐿(0)𝑧 ≈ 200 нм. Видно, что температура перехода в СП 𝑇c,
определенная по 𝑅𝑧𝑧(𝑇), выше, чем по 𝑅𝑥𝑥(𝑇). Аналогичная анизотропия 𝑇c была
зарегистрирована в работе [71]. Ниже мы объясняем этот эффект, анализируем

зависимость 𝑇c от толщины образца и предлагаем метод получения информации

о СП доменах из этой зависимости.

На рис. 5.1 показана измеренная температурная зависимость нормированно-

го сопротивления 𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15 К) в нескольких образцах одинакового раз-
мера в плоскости 2×2 мкм2, но разной толщины, указанной в легенде для каждой
кривой. В прил. Г указаны подробности методики измерения и подготовки образ-

цов. Температура нормирована на 𝑇 = 15 К, потому что, во-первых, при 𝑇 > 15 К
ожидается пренебрежимо малая объемная доля СП доменов, и во-вторых, кривые

𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15 К) при 𝑇 > 15 К совпадают, как видно из рис. 5.1. Толщина

микромостиков для более толстых образцов оценивается визуально по изображе-

нию микромостика FeSe (которое полученно методом сканирующей ионной мик-

роскопии), ориентированного вдоль межслоевой оси 𝑐, как показано на рис. 2b

работы [55] или на рис. Г.1. Таким образом, для первого микромостика принима-

ем толщину 𝐿(1)𝑧 ≈ 300 нм с погрешностью около 10%. Черная кривая на рис. 5.1

показывает𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15 К) для этого микромостика. Температура перехода
в СП, соответствующая 50% падению сопротивления 𝑅𝑧𝑧(𝑇), составляет ≈ 8.5 К
для этого образца, тогда как 90% падение 𝑅𝑧𝑧(𝑇) происходит при ≈ 8 К, что лишь
незначительно выше 𝑇c, определенной по внутриплоскостному сопротивлению
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Рисунок 5.1 –– Экспериментальная температурная зависимость нормированного

сопротивления𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15 К) в нескольких образцах различной толщины,
но одинакового размера 2 × 2 мкм2 в плоскости.

𝑅𝑥𝑥(𝑇) или по 𝑅𝑧𝑧(𝑇) в объемных образцах. Это значит, что 𝐿
(1)
𝑧 ≈ 300 нм≫ 𝑑𝑧,

то есть данный образец ведет себя почти как объемный при зарождении СП.

Внутриплоскостное сопротивление 𝑅𝑥𝑥(𝑇)/𝑅𝑥𝑥(𝑇 = 15К) измерялось толь-
ко для более крупных образцов толщиной∼ 1 мкм, как на рис. 2a работы [55]. Оно

близко к данным на рис. 2c работы [55] и, что важнее, к кривой 𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 =
15К) в микромостике толщиной 𝐿(1)𝑧 ≈ 300 нм. Если нормированные сопротив-

ления вдоль двух осей схожи, 𝑅𝑥𝑥(𝑇)/𝑅𝑥𝑥(𝑇 = 15К) ≈ 𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15К),
из соображений симметрии можно заключить, что среднее соотношение осей СП

доменов 𝛾 = 𝑑𝑧/𝑑𝑥 ≈ 𝐿𝑧/𝐿𝑥. Этот вывод подтверждается нашими расчетами пер-
коляции для сфероидных СП доменов. Для образца FeSe это дает 𝛾 ≈ 0.15.
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Для более тонких образцов в эксперименте 𝑇c, определенная по 𝑅𝑧𝑧(𝑇), вы-
ше, тогда как 𝑇c, определенная по 𝑅𝑥𝑥(𝑇) в крупных образцах, почти не меняет-
ся. Для каждого из более тонких микромостиков 𝑚 толщина 𝐿(𝑚)

𝑧 оценивалась по

формуле:

𝐿(𝑚)
𝑧 = 𝐿(1)𝑧 𝑅(𝑚)

𝑧𝑧 (𝑇 = 15 К)/𝑅(1)𝑧𝑧 (𝑇 = 15 К), (5.18)

поскольку для микромостиков одинаковой внутриплоскостной площади 2 × 2
мкм2 измеренное межслоевое сопротивление пропорционально толщине микро-

мостика 𝐿𝑧. К сожалению, этот метод оценки толщины микромостика 𝐿𝑧 имеет
погрешность, возрастающую с уменьшением 𝐿𝑧, так как 𝐿𝑧 может слегка варьи-
роваться по площади микромостика 2 × 2 мкм. Этот подход может занижать 𝐿𝑧
на 10–20%, особенно для самых тонких образцов. Поэтому для предваритель-

ных расчетов перколяции в следующем параграфе (см. рис. 5.2) мы принимаем

𝐿𝑧 = 50 нм.
Из рис. 5.1 видно, что температура перехода в СП 𝑇c сильно возрастает при

уменьшении толщины образца 𝐿𝑧: от 𝑇c ≈ 8 К при 𝐿(1)𝑧 ≈ 300 нм до 𝑇c ≈ 12 К при

𝐿𝑧 ≈ 40 нм. Отметим, что 𝐿𝑧 ≈ 40 нм всё ещё значительно превышает внутрип-

лоскостную длину когерентности СП 𝜉0𝑥 ≈ 5 нм ≫ 𝜉0𝑧, поэтому поверхностные
эффекты не должны играть существенной роли. Мы связываем эту анизотропию

𝑇c с неоднородным зарождением СП и различными порогами перколяции через

СП домены в разных направлениях для очень тонких образцов, как описано в сле-

дующем параграфе.

5.4 Предварительные перколяционные расчеты

На рис. 5.2 показана рассчитанная вероятность 𝑝 перколяции тока вдоль

внутриплоскостной оси 𝑥 и межслоевой оси 𝑧 через сфероидные СП домены

как функция объемной доли СП фазы 𝜙 для двух различных высот доменов,

𝑑𝑧 = 20 нм и 𝑑𝑧 = 5 нм, в образце размером 2 × 2 × 0.2 мкм3, близком к на-

шим экспериментальным условиям. Соотношение осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.62 сфероид-
ных СП доменов выбрано в соответствии с работой [56]. Хотя точные форма и

размер доменов неизвестны, а соотношение осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.62 будет скорректи-
ровано в следующем разделе, из этих расчетов можно сделать несколько важных
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Рисунок 5.2 –– Рассчитанная вероятность 𝑝 перколяции тока вдоль внутриплос-

костной оси 𝑥 (сплошные и пунктирные кривые) и межслоевой оси 𝑧 (точечные и
штрих-пунктирные кривые) через СП домены сфероидной формы с соотношени-

ем осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.62 как функция объемной доли СП фазы 𝜙 для двух различных
высот доменов 𝑑 = 𝑑𝑧 = 20 нм (красные кривые) и 5 нм (синие кривые) в образце

размером 2 × 2 × 0.2 мкм3.

выводов. Во-первых, вероятность перколяции вдоль наименьшего размера образ-

ца (толщины 𝑧) действительно значительно выше, чем вдоль других двух направ-

лений, что объясняет наблюдаемую анизотропию температуры перехода 𝑇c в тон-
ких микромостиках FeSe. Этот результат имеет простое объяснение: перколяция

вдоль наименьшего размера образца (толщины) требует значительно меньшего

числа СП доменов, чем вдоль наибольшего размера (длины), как проиллюстри-

ровано на рис. 4.2. Во-вторых, эффект анизотропии 𝑇c сильно зависит от размера
СП доменов 𝑑𝑧 по сравнению с толщиной образца 𝐿𝑧. Согласие с экспериментом
лучше для большего размера доменов 𝑑𝑧 = 20 нм, чем для меньшего 𝑑𝑧 = 5 нм,
что указывает на примерный средний размер СП доменов 𝑑𝑧 ∼ 20 нм. В-третьих,
объемная доля СП доменов 𝜙c, необходимая для перколяции тока в самом тонком

образце, остается довольно высокой: 𝜙c ∼ 0.2. Из рис. 5.2 находим усредненный

по образцу порог перколяции 𝜙c как соответствующий вероятности перколяции

𝑝 = 1/2.



55

5.5 Теоретический анализ и обсуждение результатов главы

Объемная доля СП фазы 𝜙c ≈ 0.2, соответствующая порогу перколяции

вдоль оси 𝑧 для самого тонкого образца на рис. 5.2, может быть оценочно сопо-
ставлена с объёмной долей СП вблизи температуры перехода 𝑇c ≈ 12 К в этом

образце. Эта оценка объёмной доли СП 𝜙(𝑇c ≈ 12 К) ≈ 0.2 значительно превы-
шает значение 𝜙(𝑇 = 12 К) < 10−2, указанное в работах [55; 56] на основе данных
по диамагнитному отклику (см. рис. 4d работы [55]). Более тонкий образец, боль-

ший размерСПдоменов или их вытянутая форма со случайной ориентацией вдоль

𝑥 или 𝑦 уменьшают 𝜙𝑐, но всё же сохраняют её достаточно большой. Отметим,
что СП флуктуации могут только усиливать диамагнитный отклик, усугубляя это

расхождение. Оно, вероятно, связано с предположением о размере СП доменов

𝑑𝑥 > 𝜆, сделанном при анализе экспериментальных данных по диамагнитному

отклику в этих работах [55; 56]. В FeSe внутриплоскостная 𝜆(𝑇 = 0) ≈ 400 нм
увеличивается до ∼ 650 нм при 𝑇 ≈ 𝑇c = 8 К, согласно измерениям 𝐻c1 (см. рис.

6d работы [118]). Следовательно, если ширина СП доменов не превышает ширину

нематических доменов 𝑑𝑛 ∼ 200 нм, то 𝑑𝑥 ≲ 200 нм≪ 𝜆. Если предположить, что
СПдомены в FeSe расположены внутри нематических доменов и имеют аналогич-

ную вытянутую форму длиной 𝑑𝑦 > 𝜆, то диамагнитный отклик от СП островков

можно оценить, как вклад тонких СП пластин ∥ 𝑩 шириной 𝑑𝑥 ≲ 200 нм ≪ 𝜆 и
объёмной долей 𝜙 (см. уравнение (2.5) книги [51]):

Δ𝜒 ≈
𝜙
4𝜋 [

2𝜆
𝑑 th

𝑑
2𝜆 − 1] . (5.19)

При 𝑑 ≪ 𝜆 выражение упрощается:

Δ𝜒 ≈ −
𝜙
4𝜋

𝑑2

12𝜆2 . (5.20)

Если длина СП домена 𝑑𝑦 < 𝜆, диамагнитный отклик можно оценить как вклад
малых СП сфер с объёмной долей 𝜙 (см. уравнение (8.22) работы [51] и уравнение

(17) работы [70]):

Δ𝜒 ≈
𝜙𝑑2

10𝜋𝜆2(1 − 𝑛)
, (5.21)

где размагничивающий фактор СП островков 𝑛 ≪ 1 мал из-за их сплюснутой

формы, и множитель (1−𝑛) можно опустить. Видно, что уравнения (5.20) и (5.21)
дают схожие результаты, отличающиеся лишь численным коэффициентом ∼ 1.
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Экспериментальные данные по диамагнитному отклику на рис. 4c работы

[55] дают Δ𝜒(𝑇 = 12 К) ≈ 0.7 ⋅ 10−2/(4𝜋). Предположение 𝑑 ≫ 𝜆, неявно ис-
пользованное в работе [55], означает, что вместо уравнений (5.19)-(5.21) связь

между 𝜙 и Δ𝜒 даётся Δ𝜒 ≈ −𝜙/[4𝜋(1 − 𝑛)], что приводит к сильному заниже-
нию 𝜙1(𝑇), как показано на рис. 4d работы [55]. Так, 𝜙1(𝑇 = 12 К) ≈ 0.7 ⋅ 10−2,
что значительно меньше, чем 𝜙(𝑇 = 12 К) ≈ 0.2 из порога СП перколяции вдоль

оси 𝑧 для самого тонкого образца на рис. 5.1 и 5.2. Различие между 𝜙(𝑇) и 𝜙1(𝑇)
можно использовать для оценки размера СП доменов. Согласно уравнению (5.19),

𝜙 (𝑇 = 12 K) ≈ 0.2 и 4𝜋𝛥𝜒(𝑇 = 12 К) ≈ 0.7 ⋅ 10−2 дают оценку 𝑑𝑥/𝜆 ≈ 0.65. Для
сфероидной формы доменов уравнение (5.21) даёт меньший диаметр 𝑑𝑥/𝜆 ≈ 0.3,
что лучше согласуется с шириной нематических доменов 𝑑𝑛 ∼ 200 нм.

Отметим, что согласно теории БКШ (Бардина—Купера—Шриффера) [51]

𝜆(𝑇) расходится при 𝑇 → 𝑇c, однако измерения 𝐻c1 дают конечное 𝜆 ≈ 800 нм
даже при 𝑇 = 9 К [118]. Глубина проникновения 𝜆(𝑇) плохо определена для

СП доменов при 𝑇 > 𝑇c. Если для оценок взять 𝜆 ≈ 800 нм, соответствую-

щую измерениям 𝐻c1 при 𝑇 = 9 К [118], то получим 𝑑𝑥 ∼ 0.3𝜆 ∼ 240 нм. При
𝜆 = 𝜆(𝑇c) ≈ 650 нм [118] получаем 𝑑𝑥 ∼ 200 нм. Эта оценка 𝑑𝑥 немного превы-
шает среднююширину нематических доменов 𝑑𝑛 ∼ 100−200 нм, но значительно
меньше их длины. Неравенство 𝑑𝑥 > 𝑑𝑛 для средней ширины доменов не очень

удивительно, его можно объяснить: во-первых, наличием значительной доли ши-

роких СП- и нематических доменов шириной 𝑑𝑛 ≳ 200 нм, которые из-за своего
размера вносят основной вклад в диамагнитный отклик; во-вторых, вкладом ред-

ких СП кластеров из нескольких джозефсоновски связанных доменов; в-третьих,

наличием диамагнитного отклика от СП флуктуаций.

Слабый диамагнитный отклик Δ𝜒(𝑇) малых СП доменов, описываемый

уравнениями (5.19)-(5.21), корректирует оценку объёмной доли СП 𝜙(𝑇) в сторо-
ну увеличения. Следовательно, оценка соотношения осей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 СП доменов

также корректируется, до меньших значений по сравнению с 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.62 из ра-
боты [56]. Пренебрегая дающим слабую зависимость логарифмическим множи-

телем в уравнении (5.16), получаем Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧 ∝ 𝜙𝛾2/𝛽. При фиксированном факторе
Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧 получается 𝛾 ∝ √𝛽/𝜙. Следовательно, увеличение оценки 𝜙 в ∼ 28 раз,
с 𝜙(𝑇 = 12 К) ≈ 0.7 ⋅ 10−2 до 0.2, уменьшает 𝛾 ∝ 1/√𝜙 примерно в 5.3 раза до

𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.12 по сравнению с ранее предложенным значением [56]. Соответ-

ствующие расчёты перколяции для геометрии образцов, взятой в соответствии с

экспериментом, и размера СП доменов 𝑑𝑧 ≈ 20 нм при 𝛾 = 0.12, показаны на рис.
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Рисунок 5.3 –– Вероятность 𝑝 перколяции тока вдоль внутриплоскостной оси 𝑥
(красные пунктирные кривые) и межслоевой оси 𝑧 (синие точечные кривые) через
СП домены сфероидной формы с соотношением осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.12 как функция
объёмной доли СП фазы 𝜙 в образцах толщиной 𝐿𝑧 = 40 нм (а), 𝐿𝑧 = 125 нм
(б) и 𝐿𝑧 = 235 нм (в). Площадь образца в проводящей плоскости 𝑥-𝑦 составляет
2 × 2 мкм2, как в эксперименте. Высота доменов в расчётах 𝑑𝑧 = 20 нм. Вероят-
ность перколяции практически изотропна для образца толщиной 𝐿𝑧 = 235 нм при

𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.12.

5.3. Эти расчёты указывают на порог перколяции 𝜙c ≈ 0.12 вместо 𝜙c ≈ 0.2 для
самого тонкого образца 𝐿𝑧 ≈ 40 нм, где 𝑇c ≈ 12 К определяется по 𝑅𝑧𝑧(𝑇) (см.
рис. 5.1). Следовательно, в FeSe 𝜙(𝑇 = 12 К) ≈ 0.12. Это слегка корректирует
оценку 𝛾 ∝ 1/√𝜙 до 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.15. Соответствующие этим параметрам пер-

коляционные расчёты (𝛾 ≈ 0.15, 𝑑𝑧 ≈ 20 нм) для образцов разных толщин, как в
эксперименте, показаны на рис. 5.4. Результаты этих расчётов хорошо согласуют-

ся с экспериментальными данными по анизотропии 𝑇c для микромостиков FeSe,
представленными на рис. 5.1. В частности, на рис. 5.4 𝑇c практически изотропна
для 𝐿𝑧 = 𝐿(1)𝑧 ≈ 300 нм, тогда как для меньших 𝐿𝑧 𝑇c анизотропна и значительно
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Рисунок 5.4 –– Вероятность 𝑝 перколяции тока вдоль внутриплоскостной оси 𝑥
(красные пунктирные кривые) и межслоевой оси 𝑧 (синие точечные кривые) через
СП домены сфероидной формы с соотношением осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.15 и высотой

𝑑𝑧 = 20 нм как функция объёмной доли СП фазы 𝜙 в образце площадью 𝑥-𝑦 2 ×
2 мкм2, рассчитанная для четырёх толщин: 𝐿𝑧 = 40 нм (а), 𝐿𝑧 = 125 нм (б), 𝐿𝑧 =
235 нм (в) и 𝐿𝑧 = 300 нм (г). Вероятность перколяции изотропна для 𝐿𝑧 = 300 нм.

выше при определении по кривой 𝑅𝑧𝑧(𝑇) по сравнению с 𝑅𝑥𝑥(𝑇), что согласуется
с рис. 5.1.

Таким образом, наша модель СП доменов с 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.15 и размером
𝑑𝑧 ≈ 20 нм теперь согласуется с имеющимися экспериментальными данными:

– по анизотропной избыточной проводимости выше 𝑇c в объёмных образ-
цах [55; 56],

– по анизотропии падения сопротивления при СП переходе в тонких мик-

ромостиках FeSe (см. рис. 5.1),

– по диамагнитному отклику в FeSe выше 𝑇c [55].
Анизотропия перколяции тока и 𝑇c в тонких образцах крайне чувствительна

к соотношению полуосей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 СП доменов, что позволяет проводить их точ-

ные измерения. Действительно, для соотношения полуосей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.12, как
на рис. 5.3, порог перколяции 𝜙c изотропен для толщины образца 𝐿(2)𝑧 ≈ 235 нм,
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но не для 𝐿(1)𝑧 ≈ 300 нм, как на рис. 5.4 при слегка другом 𝛾 = 0.15. Это наблю-
дение указывает на новый точный метод определения усреднённых отношений

размеров 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧 СП доменов в объёме образца, которые нельзя получить с

помощью, например, СТМ или других методов, в которых информация берётся из

поверхности образца. Если создать образцы малого размера, лишь в несколько раз

большие, чем ожидаемый размер доменов, будет наблюдаться анизотропия тем-

пературы перехода 𝑇c, как на рис. 5.1. Однако если отношения размеров образца
𝐿𝑥 ∶ 𝐿𝑦 ∶ 𝐿𝑧 совпадают со средними отношениями осей СП доменов 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧,
эта анизотропия𝑇c исчезает даже при малых размерах образца (𝐿𝑖 ≲ 10𝑑𝑖), как для
образца толщиной 𝐿𝑧 = 300 нм и размером 𝐿𝑥 = 𝐿𝑦 = 2 мкм в нашем экспери-

менте — отношения размеров такого образца отражают геометрию СП доменов.

Наши экспериментальные данные (рис. 5.1) и перколяционные расчёты

(рис. 5.4) указывают на значение отношения осей 𝛾 = 𝑑𝑧/𝑑𝑥 ≈ 0.15 для СП доме-

нов в FeSe. Это значение согласуется с результатами, полученными при сравнении

измерений избыточной проводимости [55] и диамагнитного отклика при 𝑇 > 𝑇c
в объёмных образцах, при условии, что ширина СП доменов 𝑑𝑥 ∼ 200 нм сравни-

ма с шириной нематических доменов 𝑑𝑛 в FeSe. Отметим, что соответствующая
высота доменов 𝑑𝑧 = 𝛾𝑑𝑥 ∼ 30 нм попадает в интервал 10 нм < 𝑑𝑧 < 40 нм,
где, согласно нашим расчётам, анизотропия 𝑇c значительна для толщин образцов
40 нм < 𝐿𝑧 < 300 нм. Если СП домены не сфероидны и имеют вытянутую форму

с 𝛽 = 𝑎𝑦/𝑎𝑥 > 1, оценённое соотношение 𝑎𝑧/𝑎𝑥 растёт ∝ √𝛽. Для 𝛽 = 5 получаем
𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.25. Перколяционные расчёты могут быть выполнены и для это-

го случая, однако прямое экспериментальное исследование формы и размера СП

доменов методомСТС позволило бы подтвердить наши полуфеноменологические

предсказания их геометрии.

Применённые методы также полезны для многих других соединений с неод-

нородным зарождением сверхпроводимости. Например, в FeS пространственная

неоднородность имеет значительно больший масштаб, чем в FeSe: размер доме-

нов 𝑑 ≈ 35 мкм, что существенно больше глубины проникновения СП 𝜆, был об-
наружен с помощьюARPES [119]. Примечательно, что в FeS отсутствует как нема-

тический фазовый переход в орторомбическую решётку (наблюдаемый в FeSe при

𝑇n ≈ 90 К с образованием доменной структуры), так и магнитное упорядочение,

как в FeTe ниже точки Нееля 𝑇AFM ≈ 75 К. Вероятно, пространственная неодно-
родность в FeS возникает вследствие взаимодействия различных типов электрон-

ного упорядочения, аналогично ОМ.



60

Заключение

Основные результаты диссертационной работы заключаются в следующем.

1. Путём прямого расчёта коэффициентов разложения Ландау-Гинзбурга

свободной энергии ВП для квазиодномерных металлов мы показали, что

фазовый переход волна плотности — металл при низких температурах

𝑇 ≪ 𝑇c0 обычно является переходом первого рода. Это даёт микроско-

пическое обоснование пространственной сегрегации фаз ВП/сверхпро-

водимость в масштабе ≳ 1 мкм, что подтверждается угловыми осцилля-
циями магнитосопротивления или индуцированной полем волной спи-

новой плотности, наблюдаемыми в (TMTSF)2PF6 [20] и (TMTSF)2ClO4

[24]. Мы показали, что первый род фазового перехода можно получить

разными способами: интегрирование по волновым векторам в конечных

пределах вместо часто используемого приближения бесконечных преде-

лов либо же использование более реалистичного закона дисперсии вме-

сто простейшего (добавка дополнительной гармоники и/или отход от ли-

нейного приближения) приводят к первому роду перехода. Мы построи-

ли фазовые диаграммы органических сверхпроводников (TMTSF)2PF6 и

(TMTSF)2ClO4 в координатах антинестинговый параметр — температу-

ра и анионное упорядочение — температура.

2. Мы показали, что сценарий, в котором фазовый переход первого ро-

да приводит к пространственному разделению фаз волны плотности

и сверхпроводимости в органических сверхпроводниках, согласуется с

имеющимися экспериментальными данными.Мы оценили размер сверх-

проводящих доменов 𝑑 в (TMTSF)2PF6 двумя различными методами, и

наша оценка 𝑑 > 1 мкм согласуется с различными транспортными изме-

рениями, включая анизотропное возникновение нулевого сопротивления

в тонких образцах [19; 20; 25], а также с угловыми осцилляциями маг-

нитосопротивления и индуцированными магнитным полем спиновыми

волнами плотности [20; 24].

3. Мы предложили новый метод определения усреднённых отношений раз-

меров 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧 сверхпроводящих доменов в объёме образца из ком-
бинации данных по диамагнитному отклику, данных по анизотропии па-

дения сопротивления выше температуры сверхпроводящего перехода и
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перколяционных расчётов для образца конечных размеров. Метод при-

меним ко многим материалам, включая купратные и железосодержащие

высокотемпературные сверхпроводники, органические металлы и дру-

гие соединения.

4. Мы уточнили оценки усреднённого отношения полуосей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 ≈ 0.15 и
размера 𝑑𝑥 ≈ 100 − 200 нм сверхпроводящих доменов в FeSe при помо-

щи предложенного нами метода, заново проанализировав имеющиеся в

литературе экспериментальные данные по диамагнитному отклику и со-

противлению. Наши оценки согласуется как с комбинированными транс-

портными и диамагнитными экспериментами в объёмных образцах FeSe

[55], а также с нашими измерениями 𝑅𝑧𝑧(𝑇) в тонких образцах FeSe и
соответствующими перколяционными расчётами.

5. Мы обобщили аналитические формулы для проводимости в гетероген-

ных анизотропных сверхпроводниках для случая удлинённых сверхпро-

водящих доменов с двумя перпендикулярными ориентациями и равными

объёмными долями, что соответствует нематической доменной структу-

ре в различных железосодержащих сверхпроводниках.

Благодарю моего научного руководителя Павла Дмитриевича Григорьева за

поддержку, доброту и расширение кругозора. В своём трудолюбии он является для

меня вдохновляющим примером. Благодарюмоего друга Алика Сеидова, который

мне посоветовал поступить в МИСИС, где я познакомился с научным руководи-

телем и с любимой женой Олей, которую я благодарю за заботу и веру в меня.
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Список сокращений и условных обозначений

(TMTSF) тетраметил-тетраселено-фульвален, C10H12Se4

AMRO угловые осцилляции магнитосопротивления

AO анионное упорядочение

ARPES фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением

DFT теория функционала плотности

FISDW индуцированная полем ВСП

MGA приближение Максвелла-Гарнетта

SQUID сверхпроводящий квантовый интерферометр/магнитометр

БКШ теория Бардина — Купера —Шриффера

ВЗП/CDW волна зарядовой плотности

ВП/DW волна плотности

ВСП/SDW волна спиновой плотности

ВТСП высокотемпературная сверхпроводимость

ОМ органический металл

СП сверхпроводимость

СТМ сканирующая туннельная микроскопия

СТС сканирующая туннельная спектроскопия

ФП фазовый переход
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Приложение А

Вывод спектра (TMTSF)2ClO4, зависящего от анионного порядка

Для обоснования уравнения (1.5) заметим, что волновой вектор 𝑸AO потен-

циала упорядочения анионов 𝑉AO связывает электронные импульсы 𝒌 и 𝒌+𝑸AO,

аналогично CDW. Соответствующий гамильтониан и энергетический спектр за-

даются уравнениями (2.11)-(2.13) с заменой Δ → 𝑉AO и 𝑸 → 𝑸AO. В результате

новый спектр описывается уравнением (1.1) с

𝑡⟂(𝒌⟂) = ±√𝑉2
AO + 4𝑡2𝑏 cos2(𝑘𝑦𝑏) = ±√𝑉2

AO + 2𝑡2𝑏 (1 + cos(2𝑘𝑦𝑏)), (А.1)

что согласуется с уравнениями (A4) и (A5) работы [83]. При𝑉2
AO+2𝑡2𝑏≫ 2𝑡2𝑏 можно

разложить квадратный корень в уравнении (А.1), что даёт

𝑡⟂(𝒌⟂) ≃ ±
⎡
⎢
⎢
⎣
√𝑉2

AO + 2𝑡2𝑏 +
𝑡2𝑏

√𝑉2
AO + 2𝑡2𝑏

cos(2𝑘𝑦𝑏)
⎤
⎥
⎥
⎦

. (А.2)

Это совпадает с уравнением (1.5), где

ΔAO = √𝑉2
AO + 2𝑡2𝑏 (А.3)

и

−2𝑡′𝑏 = 𝑡2𝑏 ∕√𝑉2
AO + 2𝑡2𝑏. (А.4)

Фактически, мы можем разложить уравнение (А.1) в ряд Фурье по 𝑘𝑦 и вос-
становить уравнение (1.5) в общем виде, получив

ΔAO =
4√4 + 𝑥2

𝜋 𝐸[4/(4 + 𝑥2)]𝑡𝑏, (А.5)

−2𝑡′𝑏 =
2√4 + 𝑥2

3𝜋 {(2 + 𝑥2)𝐸[4/(4 + 𝑥2)] − 𝑥2𝐾[4/(4 + 𝑥2)]} 𝑡𝑏, (А.6)

где 𝑥 = 𝑉AO/𝑡𝑏, 𝐾(𝑚) и 𝐸(𝑚)— полные эллиптические интегралы первого и вто-

рого рода соответственно. Отношение коэффициента Фурье для следующей гар-

моники cos(4𝑘𝑦𝑏) к коэффициенту для гармоники cos 2𝑘𝑦𝑏 равно

𝑐4
𝑐2
(𝑥) = −25

⎡
⎢
⎢
⎣

2 + 𝑥2 − 3

2 + 𝑥2 (1 − 𝐾[4/(4+𝑥2)]
𝐸[4/(4+𝑥2)]

)

⎤
⎥
⎥
⎦

, (А.7)
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что равно −1/5 при 𝑥 = 0 и монотонно асимптотически стремится к нулю как

∝ 1/𝑥2. Это обосновывает использование уравнения (1.5).
Величина анионного потенциала 𝑉AO, а также величина соответствующей

ему энергии расщепленияΔAO в (TMTSF)2ClO4 всё ещё обсуждаются. Ранние рас-

чёты в модели расширенной зоны Хюккеля дают разницу в энергии между двумя

независимыми молекулами TMTSF около 𝑉AO ≈ 100 мэВ [120], но более позд-

ние расчёты методом DFT предполагают меньшее значение полущели упорядо-

чения анионов ΔAO ≈ 14 мэВ [83]. Для сравнения, оценки интегралов перескока

в (TMTSF)2ClO4 составляют [83] 𝑡𝑎 = 263 мэВ и 𝑡𝑏 = 49 мэВ.
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Приложение Б

Регуляризация расходимости коэффициента 𝑨∞

Коэффициент 𝐴∞, дающийся уравнением (3.3), логарифмически расходит-

ся при суммировании по 𝜔. Эта расходимость возникает из-за члена sgn𝜔/𝜔, вы-
званного неограниченным интегрированием по 𝑘𝑥. В реальной системе это инте-

грирование ограничено первой зоной Бриллюэна, в то время как суммирование

следовало бы ограничить энергией Ферми. Таким обращом, расходящаяся часть

суммы может быть регуляризована и выражена через температуру перехода DW

𝑇c0, используя условие 𝐴∞ = 0 при 𝑇 = 𝑇c.
Предположим, что при 𝑡′𝑏 = 0фазовый переход происходит при температуре

𝑇c0, где 𝛥 = 0. Тогда из условия 𝐴∞ = 0 следует, что
2𝑇c0
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨
sgn𝜔
𝜔 ⟩

𝑘𝑦
= 4
𝑈. (Б.1)

Введение обрезания при 𝜔 ∼ 𝐸F даёт уравнение для 𝑇c0:
𝑈𝜈F
2 ln

2𝑒𝛾𝐸F
𝜋𝑇c0

= 1, (Б.2)

как в книге [91]. Здесь 𝛾 ≈ 0.577 — постоянная Эйлера. Температура 𝑇c0 также
связана со значением щели 𝛥0 при 𝑇 = 0 обычным выражением из БКШ 𝛥0 ≈
(𝜋/𝑒𝛾)𝑇c0.

Определение 𝑇c0 позволяет регуляризовать расходимость. Мы вычитаем и

добавляем расходящийся член в выражении для 𝐴∞:

𝐴∞ = − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)

−
sgn𝜔
𝜔 ⟩

𝑘𝑦

− 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔

sgn𝜔
𝜔 + 4

𝑈.
(Б.3)

Первый член не расходится и выражается через дигамма-функцию. Для второго

члена мы выполняем ту же регуляризацию, вводя обрезание, и находим:

− 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔

sgn𝜔
𝜔 = − 2

𝜋ℏ𝑣F
ln
2𝛼𝐸F
𝜋𝑇

= − 2
𝜋ℏ𝑣F

(ln
2𝛼𝐸F
𝜋𝑇c0

+ ln
𝑇c0
𝑇 ) = − 4

𝑈 − 2
𝜋ℏ𝑣F

ln
𝑇c0
𝑇 .

(Б.4)

Подставляя это обратно в𝐴∞, мы окончательно получаем уравнение (3.4), которое

больше не расходится.
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Приложение В

Соотношение между длиной когерентности и градиентным членом

разложения Ландау

Параметр порядка 𝛥𝑸, определенный уравнением (2.5), имеет физический

смысл энергетической щели ВП для случая идеального нестинга. Можно опреде-

лить параметр порядка иным способом:

𝑛𝑸 =
𝛥𝑸
𝑈 . (В.1)

Такой параметр порядка физически имеет смысл электронной плотности 𝑛𝑸 при

волновом векторе𝑸. Она связана с внешним потенциалом𝑉𝑸 при томже волновом
векторе в гамильтониане: 𝛿𝐻 = 𝛿𝐹 = −∑𝑸 𝑛𝑸𝑉𝑸. Равновесное значение парамет-
ра порядка ВП 𝛥𝑸 = 𝑈𝑛𝑸 в присутствии внешнего поля 𝑉𝑸 может быть получено

из минимизации полной свободной энергии 𝐹total = 𝐹+𝛿𝐹, где свободная энергия
𝐹 без внешнего поля задана уравнением (2.17) при 𝛥𝑸 → 0:

𝜕𝐹total
𝜕𝑛𝑸

= −𝑉𝑸 + 𝑈 𝜕𝐹
𝜕𝛥𝑸

= 0, (В.2)

или

−𝑉𝑸 + 𝑈2𝑛𝑸 [𝐴 (𝑇,𝑸) + 𝐵 ||𝛥𝑸||
2 +…] = 0. (В.3)

Следовательно, электронная восприимчивость непосредственно выше тем-

пературы ФП ВП 𝑇cDW, где 𝛥𝑸 = 0, связана с коэффициентом 𝐴 (𝑇,𝑸) > 0 разло-
жения Ландау-Гинзбурга:

𝜒 (𝑸) =
𝑛𝑸
𝑉𝑸

= 1
𝐴 (𝑇,𝑸)𝑈2 . (В.4)

При температуре перехода ВП 𝑇 = 𝑇cDW коэффициент 𝐴 (𝑇,𝑸) = 0 для

некоторого 𝑸. Следовательно, волновой вектор DW 𝑸 соответствует минимуму

𝐴 (𝑇cDW,𝑸) или максимуму восприимчивости𝜒 (𝑸) в уравнении (В.4). Вблизи это-
го экстремума можно разложить уравнение (В.4) по отклонению 𝒒 = 𝑸−𝑸0 вол-

нового вектора DW 𝑸 от его оптимального значения 𝑸0:

𝜒 (𝑸) =
𝜒 (𝑸0)
1 + 𝜉2𝒒2

, (В.5)
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что дает метод оценки длины когерентности ВП 𝜉.
Ниже температуры ФП 𝑇cDW уравнение (В.3) дает

𝜒−1 (𝑸) = 𝑈2 [𝐴 (𝑇,𝑸) + 𝐵 |𝛥|2 + 𝐶 |𝛥|4 + ..] → ∞, (В.6)

что соответствует конечному 𝛥𝑸 при исчезающем 𝑉𝑸. Тем не менее, можно найти

дифференциальную восприимчивость

𝜒−1 (𝑸) =
d𝑉𝑸
d𝑛𝑸

= 𝜕2𝐹
𝜕𝑛2𝑸

= 𝑈2 𝜕2𝐹
𝜕𝛥2𝑸

, (В.7)

которая является обобщением уравнения (В.4).
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Приложение Г

Методика измерения сопротивления микромостов селенида железа

Наш экспериментальный метод аналогичен описанному в работе [55]. Мы

использовали высококачественные пластинчатые монокристаллы FeSe, выращен-

ные в эвакуированных кварцевых ампулах при постоянном температурном гради-

енте с использованием техники флюсаAlCl3/KCl, как в работе [121]. Микромосты

FeSe, показанные на рис. Г.1, были изготовлены методом сфокусированного ион-

ного пучка (СИП), описанным в работах [122; 123], из отобранных монокристал-

лических образцов толщиной 2-4 мкм (см. рис. Г.1 и рис. 2(a) и (b) в работе [55]).

Перед использованиемметодаСИПбыл нанесен золотой контактный слой с помо-

щью лазерного напыления. Электрическое сопротивление измерялось в стандарт-

ной 4-зондовой конфигурации. Для улучшения теплообмена большинство струк-

тур было покрыто коллодием.

Известно, что СИП может повреждать образцы. Типичная толщина аморф-

ного слоя, поврежденного ионами Ga в FeSe, составляет около 50 нм. Минималь-

ное поперечное сечение наших структур составляет 500 × 500 нм, а представлен-
ный в статье размер 2×2 мкм значительно превышает ожидаемую глубину повре-

(а) 3 (мкм) (б) 1 (мкм)

Рисунок Г.1 ––Фотографии микромостов, использованных в нашем эксперименте,

сделанные под двумя разными углами.
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жденного слоя. Мы также оценили удельное сопротивление всех наших структур

и не обнаружили существенного изменения транспортных свойств более тонких

образцов, вызванного воздействием СИП.

Полученные тонкие микромосты могут трескаться при охлаждении, однако,

трещины хорошо видны под СИП или в сканирующий электронный микроскоп

[123]. Кроме того, повреждение образца при охлаждении или измерении легко

обнаруживается по скачку сопротивления и анализу его транспортных свойств.

Образцы с подобными дефектами исключались. Поскольку микромосты FeSe до-

вольно хрупкие, мы охлаждали их с медленной равномерной скоростью около

2 К/мин. Скорость охлаждения неповрежденных образцов FeSe не влияет на их
транспортные свойства.
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