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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние несколько лет открыты и интенсивно исследуются струк-
турные фазовые переходы в слоистых соедиггениях дихалькогелидов пере-
ходных элементов типа МХ2, где М = Та, Nb и X = Se, Те, S. Во всех
этих слоистых металлах ниже некоторой температуры То появляется
сверхструктура — смещения атомов из положений равновесия основной
решетки. Период этой сверхструктуры, как правило, несоизмерим с перио-
дом основной решетки (решетки выше То), и при дальнейшем понижении
температуры сверхструктура непрерывным образом или скачками при-
ближается к структуре, соизмеримой с исходной. Сейчас есть веские сви-
детельства в пользу того, что причина переходов связана с особыми гео-
метрическими свойствами фермиевской поверхности электронов проводи-
мости слоистых металлов. Ниже мы рассмотрим экспериментальные данные
о структурных переходах, микроскопическую картину, дозволяющую
понять причину переходов и феноменологическое описание переходов
на основе теории Гинзбурга — Ландау. Мы обсудим также особенности
фоионного спектра в точке перехода Г о и в фазе с волной зарядовой плот-
ности, а также влияние примесей на переходы.

2. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О СТРУКТУРЕ СЛОИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Кристаллы слоистых соединений содержат повторяющиеся сэндвичи
из трех слоев X = М = X, причем связь металлического слоя со слоями
халькогенов в сэндвиче является сильной и преимущественно ковалент-
ной, а связь между ближайшими сэндвичами в кристалле — ван-дер-вааль-
совой (рис. 1). Характерные расстояния между атомами М и X внутри
сэндвича — 1,5—2 А, а между соседними слоями X разных сэндвичей
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около 3 А. Перекрытие электронных волновых функций металлических
слоев мало, и движение электронов проводимости в слоистых соединениях
близко к двумерному. По этой причине электронные свойства слоистых
металлов определяются преимущественно структурой расположения ато-
мов внутри сэндвича X = М = X. Структура слоев М и X является гекса-

гональной. Слои атомов М и X
могут быть смещены относи-
тельно друг друга так, что реа-

_Ван-Зер-6ааль- лизуется тригоналыюе (2#-мо-
сабскоебзаима- дификации) или октаэдрическое
действие (1 Г-модификации) окружение

атомов М атомами X в сэндвиче.
Соединения одного и того же
состава с разной модификацией
отличаются друг от друга
очень сильно. Например, 2Н-мо-
дификации NbSe,, TaSe2, TaS 2

Рис. 1. Расположение слоев атомов метал- п „ „ Г я т т г „ М Р Т Ят1тгями ТТПГТТР ППЯИ
ла (М) и халькогенов (X) в слоистых соеди- остаются металлами после появ-

нениях. ления сверхструктуры и явля-
ются сверхпроводниками (Тс =

= 7,4; 0,7 и 0,15 °К соответственно). Модификации 1Г после появления
сверхструктуры становятся полуметаллами. В модификации АНЬ чере-
дуются тригональные и октаэдрические сэндвичи, и при низких темпера-
турах проводимость кристаллов 4Hb-TaS2 по своей температурной зави-
симости является металлической для движения электронов вдоль слоев
и полуметаллической для движения носителей в направлении, перпен-
дикулярном к слоям. Подробные сведения о структуре и электронных
свойствах слоистых соединений даны в обзорах1"4.

3. ИЗМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ СВОЙСТВ ПРИ ПЕРЕХОДАХ

На рис. 2 показано изменение сопротивления вдоль слоев рц в зави-
симости от температуры в кристаллах 17"-TaS2, 1Т-Т&8е2, 2#-TaS2

и 2#-TaSe2. В 2ff-модификациях структурный переход проявляется в изме-
нении наклона в зависимости рц (Т) (ниже Го величина др\\1дТ увели-
чивается) и в изменении знака коэффициента Холла в окрестности точки
То- В 1 Г-модификациях сопротивление при 500 °К примерно на поря-
док больше, чем в 2Я-кристаллах, и при понижении температуры наблю-
даются переходы первого рода, при которых сопротивление увеличивается
скачком (примерно в два раза в lf-TaSe2 и на порядок в ir-TaS 2). На
рис. 3 показано изменение магнитной восприимчивости при переходах.
Подчеркнем, что все переходы ниже 500 °К в ^-модификациях являются
обратимыми переходами внутри одной и той же модификации — переходы
между модификациями (1Г, 2Н, ШЪ или 6Й) происходят выше 500 °К,:

и скачок энтальпии для них примерно на порядок больше, чем для пере-
ходов ниже 500 °К. В работах 3> ь- ^установлено, что переходы в 1Г-моди-
фикациях ниже 500 °К являются переходами из несоизмеримой сверх-
структуры в соизмеримую, и ниже температуру таких переходов мы будем
обозначать через Тd. Сверхструктура в 1Г-кристаллах появляется, по-ви-
димому, при Го » 600°К (по косвенным данным)7. В таблице на стр. 261 да-
ны термодинамические характеристики переходов в точках То и Тd для ряда
слоистых соединений (скачок энтальпии АН, зависимости dT0/dp и dT dldp).
В lT-TaS2 переход в соизмеримую сверхструктуру совершается в два
этапа — первый скачок наблюдается при Та — 352 °К, и сверхструктура
ниже 352 °К лишь близка к соизмеримой, но, строго говоря, таковой
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не является. При Тd = 200 °К происходит переход уже в строго соизме-
римую структуру. В AHb-TaS.2 изменения структуры в тригональных слоях
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Рис. 2. Зависимость сопротив- Рис. 3. Зависимость магнитной восприимчивости
ления вдоль слоев от температу- от температуры в 17'-TaSe2, i r -TaS 2 , 2//-TaSe2 и
ры в l r -TaS 2 , ir-TaSe 2 , 2//-TaS2 " 2//-TaS2.

качественно сходно с изменениями ее в 2/7-модификациях, а в октаэдри-
ческих слоях — с изменениями в 1 Г-модификациях.
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4. СТРУКТУРНЫЕ ДАННЫЕ О ПЕРЕХОДАХ

Смещения атомов при появлении сверхструктуры довольно малы
(несколько процентов от межатомного расстояния). Поэтому появление
сверхструктуры было обнаружено лишь спустя пять лет после наблю-
дения самих переходов в точках То и Та- Большинство данных о сверх-
структурах получено методом дифракции быстрых электронов 3 ' 5- 7.
Переходы в 1Г-модификациях исследованы также с помощью рентгено-
структурного анализа 6. В последнее время для изучения сверхструктуры
с большим успехом применяется методика упругого и неупругого рассея-
ния нейтронов 8. Именно благодаря последнему методу очень детально
исследована сверхструктура 2Я-модификаций (она примерно на порядок
слабее, чем сверхрешетка в 1Г-модификациях).

а) 2Н - м о д и ф и к а ц и и

При температуре То в 2/7-металлах появляется сверхструктура в пло-
скости слоев с примерно утроенным периодом (рис. 4), т. е. смещения

атомов из положений равновесия, которые они зани-
мали в высокотемпературной фазе, описываются
зависимостью

= J|L (1-6), (1
г = 1

Рис. 4. Рефлексы от
основной структуры
и сверхструктуры 3 в

2 T S

где г — координата в слое, Q14 — три обратных вол-
новых вектора сверхрешеток, составляющие углы
120 °К друг с другом и равные по величине, Ф1г —
фазы волн, Кг — векторы обратной решетки исходной
гексагональной структуры слоя, и непосредственна
ниже То величина б = 0,025 для TaSe2 и NbSe2

 8-
Согласно экспериментальным данным максимумы

плотности сверхструктуры совпадают с линиями атомов. Поскольку макси-
мумы смещений (1) повернуты на 30° по отношению к векторам Q i ;, та
тройка векторов Q u повернута на 30° по отношению к линиям атомов.
На рис. 5 показано направление векторов Q i ;

в зоне Бриллюэна исходной двумерной гексаго-
нальной решетки слоя, там же показан вектор
обратной решетки слоя Kj (K2 и К3 повернуты
относительно К х на ±120°). В направлении, пер-
пендикулярном к слоям, период структуры в
2Я-модификациях не меняется, т. е. сверхструк-
тура одинакова по фазе во всех слоях.

С понижением температуры ниже точки То

наблюдаются изменения сверхструктуры. Величи-
на б в NbSe, уменьшается непрерывным образом,

O f\A <-» г- от/" т» о тт т1 о •* ис. о. оона Ъриллгоэна.

,013 при 5 К. В 2#-TaSe2 с л о и с т ы х металлов и
б 0005 90 °К ориентация волновых

векторов сверхструкту-
ры в 2//-модификациях.

р
величина б уменьшается до 0,005 при 90 °К, и
в этой точке происходит переход первого рода
в соизмеримую структуру с утроенным перио-
дом внутри слоя (б скачком обращается в нуль).

Вместе с появлением сверхструктуры (1) в TaSe2 и NbSe2 обнаружены
также волны смещений с векторами Q2i = К г — 2Q i ; = К; (1 + 2б)/3
(амплитуды и фазы их мы будем обозначать через Х2 и Ф2;)- Отношение

/ ( T S ОХ 2 ] / растет по мере уменьшения температуры (в 2/f-TaSe2 от О| 2 ] | j | р р у р у р (
до 0,3 при изменении температуры от То до Та = 90 °К).
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Таким образом, в 2#-металлах ниже То появляется сверхструктура,
несоизмеримая с исходной. В 2#-NbSe2 несоизмеримость сохраняется,
по крайней мере, до 5 °К по данным 8, а по косвенным данным 9 и до
1,3 СК. В 2#-TaSe2 в точке Тd = 90 °К происходит переход в соизмери-
мую сверхструктуру с утроенным периодом (а = За, с' — с).

б) 1Т - м о д и ф и к а ц и и

В кристаллах 1Г-Та82, lf-TaSe, сверхструктура существует во всей
области температур, в которой эта модификация является!стабильной,
т. е. температура То выше температуры перехода их в другие модификации

В00 800 1000

Рис. 6. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры 7 в порошковых
образцах ir-Tao,9eTio,()4S2 и метод определения температуры появления сверхструк-
туры То (стрелки) и температуры изменения сверхструктуры Td (петли гистерезиса).

(2#, Ш или 3R). В кристаллах lT-Ta1^xTs1,S2 при х> 0,1 фаза IT ста-
бильна в более широком температурном интервале. Зависимость магнит-
ной восприимчивости от температуры сплава с х = 0,04 показана на рис. 6,
на котором указан также метод идентификации Т d и Го. Эти температуры
зависят от х (см. ниже гл. 8) и экстраполяция их к х = 0 дает То zt 600 °К
в TaS2 и TaSe2

 7. Ниже 500 °К расположение рефлексов от сверхструктуры
аналогично показанному на рис. 4, но Q^ = 0,285 Кг (а' = 3,5а). Пери-
од сверхструктуры в перпендикулярном к слоям направлении (вдоль
оси с) утроен, т. е. с = Зс.

При температуре Тd в lT-TaSea векторы Q1(- сверхструктуры пово-
рачиваются на 13°54'. Новая решетка имеет период У \Ъ а0 и она соизме-
рима с исходной гексагональной решеткой, причем в новой элементарной
ячейке находится 13 атомов. На рис. 7 показано соотношение между реф-
лексами выше и ниже Тj и на рис. 8 показано расположение узлов новой
ромбоэдрической решетки по отношению к старой гексагональной решет-
ке. Из рис. 8 видно, почему поворот на 13°54' (=arctg (У3/7)) делает
сверхструктуру соизмеримой. Отметим, что ниже Т'г1 в l:T-TaSe2 обна-
ружены1 домены с вращением сверхструктуры на 13°54' по и против часо-
вой стрелки (а- и |3-домены).
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В ljT-TaS2 сверхструктура от 500 до 352 °К аналогична несоизмери-
мой сверхструктуре в 1Г-ТаЭе2. При 352 °К сверхрешетка поворачивается
на 12°,, а период вдоль оси остается утроенным. При 200 °К сверхрешетка

Рис. 7. Основные рефлексы в 1 r-TaSe2 выше и ниже температуры Td в плоскости слоев.
Темные кружки показывают рефлексы выше Td, ниже Td они располагаются в узлах ромбоэдриче-

ской сетки с а-ориентацией3.

доворачивается до 13°54', и реализуется та же соизмеримая сверхструк-
тура, что и в ljH-TaSe2.
;̂ ц ^Смещения атомов решетки в сверхструктуре приводят к появлению
волны зарядовой плотности в кристалле (в гексагональной решетке

электронный заряд на всех атомах
/. \ . . . / одинаков, в сверхрешетке эквива-

f(V.'.)V. . . . / . а лентность атомов теряется, и злек-
/. "~\.5i.' ' 4v,' ' / - / ' ' + • тронный заряд на них перераспре-

/• • - ^ ^ •/•'/•'.'•'•'.' деляется так, что на атомах, более
Яч ' ' • v ' i , ' 1 * 4 ^ / ^ ^ 1 близких друг к другу, появляется

/ \ VWV .̂YУ.''+C•'.'•У.<.'?~'~~':+ избыточный электронный заряд).
J Лч'.'.;'.'V.'/^" •"~I>+~-~-J '/ По данным для спектров рентге-

•Шац! \ "/'• ' 4 "J ' :.-'-^-~~: • •/'• •'•'•'/? новских фотоэлектронов 1 0 неэкви-
{I ч ^ • •'•/•\.'/'••.'.'/?7'~:~А+'' валентность атомов Та по заряду
\ .;'.'X.i/".V.'.\>S'.'.'У' + в i r-TaS 2 ниже 200°К достигает

\ ( ' . ' . ' А ' / ' "-'"' ' ~'~'"У величины порядка одного электро-
•/ -\- •/• $?,+*••--'•'•''' н а н а атом. По рентгеновским дан-

V.'.'.ЧУ'/А§/''.'.'./+ нымв при появлении ВЗП в 1 Г-мо-
.^.ч-.'.;Ул/+/.'.'+^ -шаед/Та дификациях смещаются не только
' • 'V-'- •'•'•"•• о,'+ -атомы в углах а т о м ы металлов, но и атомы халь-

/0s- t

a

t сверхдячейки когенов, причем смещение тех и
других находятся в противофазе.

Рис. 8. Сверхрешетка в lT-TaSe2 ниже Td. По данным квадрупольного рас-
Показаны а- и Р-домены и элементарная ячейка ЩеПЛвНИЯ ЛИНИИ Я М Р в 2_flr-NbSe2

 n

соизмеримой фазы с периодом Vi3 сщ. неэквивалентность атомов N b по
градиенту электрического поля

составляет около 10%, т. е. сверхструктура 2//-модификаций примерно
на порядок меньше, чем 1 Г-модификаций (в соответствии с величинами их
температуры перехода То). Для соизмеримой и несоизмеримой ВЗП мы
будем употреблять сокращения СВЗП и НВЗП соответственно.
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5. ПРИЧИНЫ ПОЯВЛЕНИЯ ВЗП.
МОДЕЛЬ СОВМЕЩАЮЩИХСЯ УЧАСТКОВ ПОВЕРХНОСТИ ФЕРМИ

Согласно результатам Чена и Хейне 1 2 (см. и13) появление ВЗП связано
с сильным увеличением поляризуемости электронной системы при пони-
жении температуры. Структурный переход происходит тогда, когда
частота какой-либо фононной моды становится очень малой. В рамках
электрон-ионного гамильтониана с кулоновским взаимодействием элект-
ронов и ионов частоты продольных фононов определяются соотношением

So (q) = *'ш ° ~ М
где N — плотность ионов, М — их масса, Р — плазменная частота
ионов, g0 (q) — матричный элемент взаимодействия электронов с плаз-
менными колебаниями ионов и % (q) — статическая поляризуемость элект-
ронной системы. Поляризуемость электронной системы с учетом кулонов-
ского отталкивания электронов выражается через поляризуемость невзаи-
модействующих электронов Хо (ч> Т) с помощью соотношения 1 0

(3)

где V (q) — прямое кулоновское взаимодействие электронов, U — их
обменное взаимодействие, г^ — энергии электронов, / (е) — фермиевская
функция распределения. Система становится неустойчивой, если для нее
становится большой поляризуемость %0 (q, T) и выполняется условие

Уравнение (4) определяет температуру перехода и волновые векторы
Q; сверхструктуры. Для появления ВЗП необходимо, чтобы электрон-
фононное взаимодействие было бы больше кулоновского, т.е. необходимо
выполнение условия g2 (q) > V (q). В противном случае (когда g2 (q) •<
<; V (q)) система оказывается неустойчивой относительно образования
волны спиновой плотности (этот переход реализуется в хроме) 1 2. Овер-
хаузер и считал, что появление волны спиновой плотности (ВСП) выгод-
но, если очень велико кулоновское взаимодействие при обычной величине
%0 (q, T). Однако в этом случае используемое им приближение, по-види-
мому, непригодно, и в ситуации, которую он рассматривал, более выгод-
ной оказывается вигнеровская кристаллизация электронного газа. В тех
системах, для которых применимы уравнения (2), (3), электрон-фоннонное
и кулоновское взаимодействия не могут быть очень большими, и усло-
вие (4) достигается, когда становится большой электронная поляризуе-
мость Хо (*Ь Т). Для изотропной поверхности Ферми %0 (q, T) имеет
коновскую особенность при q = 2kF, но в этом случае велика производная
д%0 (q, T)ldq при q = 2kF, но не сама величина %0 (q, T). Если же фермиев-
ская поверхность имеет участки, совмещающиеся при сдвиге на волновой
вектор Q b то % (Q,-) — N (0) In (sF/T) при Т ->• 0 15-16, где N (0) — плот-
ность состояний на поверхности Ферми, eF — фермиевская энергия.

В слоистых соединениях условия для появления ВЗП благоприятны
из-за довольно сильного электрон-фононного взаимодействия, почти дву-
мерного характера поверхности Ферми и присутствия на двумерной
8 УФН, т. 120, вып. 2
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поверхности Ферми плоских участков. Расчеты зонной структуры^ Т-
и 2Я-модификаций выполнены Матхейсом " , и на рис. 9 представлена
двумерная поверхность Ферми для lT-TaSe2. На этом рисунке видны
плоские участки и степень их совмещения при сдвиге вдоль линий|ГМ
и ГК. Более выгодным оказывается сдвиг ГМ, так как в этом случай

v___ <-^-7:—V(V
J > vl i'—У" "V

a)
Рис. 9. Поверхность Ферми для волновых векторов, лежащих внутри слоя, и степень
совмещения плоских участков при сдвиге на вектор, направленный параллельно линии

ГМ (а), и вектор, параллельный линии ГК (б) 3.

совмещаются плоские участки не на двух (как при сдвиге вдоль ГК)Г

а на четырех сегментах поверхности Ферми, хотя длина совмещающихся
участков на одном сегменте оказывается меньше. По экспериментальным
данным вектор Q u действительно направлен вдоль ГМ. Согласно расчету
Матхейса поверхность Ферми пересекает линию МК, отсекая от нее

отрезок 0,59 МК, если двигаться or
М к К. По экспериментальным дан-
ным величина QX1 дает для этого-
значения 0,43. Согласие можно при-
знать вполне хорошим, если принять
во внимание упрощения, сделанные
Матхейсом. Согласие эксперимен-
тально определенных и теоретически
вычисленных значений Qri оказалось
еще более хорошим при расчетах по
методу Корринги — Кона — Росто-
кера. Соответствующие расчеты l s

дают для Qn/Kx ниже То значения
0,34 для 1 T-TaS2 и 0,32 для 1 r-TaSe2.
Экспериментальные данные для этой

же величины 3 составляют 0,288 ± 0,005 и 0,285 ± 0,006 соответственно.
Отметим, что расчеты Матхейса подтвердили двумерный характер

зонной структуры слоистых соединений. На рис. 10 показана полная трех-
мерная поверхность Ферми для lT-TaSa- Видно, что энергия электрона
очень слабо меняется при изменении волнового вектора вдоль линии LMт

которая перпендикулярна к плоскости слоев.
Для подтверждения гипотезы о появлении волн ВЗП из-за присут-

ствия на поверхности Ферми совмещающихся участков были измерены
величины волновых векторов Q i ; сверхструктуры сплавов U-Ta^JVlxSa.
с М = Ti, Nb, V. Замена Та на Ti уменьшает число электронов в зоне
проводимости (атомы Та, Nb и V дают один электрон в зону проводимости,
а атом Ti не дает ни одного). Выше Тd получена параболическая зависи-

/Г-Та52

Рпс. 10. Поверхность Ферми в ir-TaS2
по расчетам Матхейса 3 . 1 7 .
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0,50Ot-

0,200-

0,100 г

Рис. 11. Зависимость величины волнового
вектора сверхструктуры3 Qlt от доли ато-

мов металла х в соединениях
lr-Ta^MjcSss с М = Ti, Nb, V.

мость Q n от о; в соединении с М = Ti (рис. И), и Qn практически не зави-
сит от х для М = Nb, V. Из сравнения данных для М = Ti и М = Nb, V
следует, что уменьшение Q31 в сплаве с М = Ti связано в основном с умень-
шением концентрации электронов проводимости. По расчетам Матхейса,
зависимость 8 (к) является параболической, если к меняется вдоль
линии ГМ (при подходе к точке Г
зависимость меняется — кривая
становится более плоской). В этом
случае зависимость Qn от кон-
центрации электронов, т. е. от
(1—х), действительно должна быть
параболической, что и наблюдает-
ся экспериментально. Согласие
теоретических расчетов величины
Qu (х) 1В с экспериментальной за-
висимостью также является впол-
не хорошим.

Появление сверхструктуры
ниже То сопровождается появле-
нием энергетической щели на сов-
мещающихся участках поверхно-
сти Ферми. Поэтому модель сов-
мещающихся участков поверхно-
сти Ферми объясняет уменьшение
проводимости и магнитной вос-
приимчивости в точке То кристаллов 1 ̂ -модификации (см. рис. 6). По
оптическим исследованиям19 в lf-TaSa ниже 380 °К в спектре погло-
щения на энергиях ниже 0,5 эв появляется слабая структура, не харак-
терная для металлической системы электронов. При понижении темпе-

ратуры поглощение в области 0,04—0,5 эв
уменьшается, но четких признаков щели
не возникает.

Таким образом, модель совмещающих-
ся участков поверхности Ферми дает хо-
рошее описание ситуации в 1 Г-модифика-
циях. Эта модель позволяет объяснить
величину и направление векторов Q1; и
она дает качественное объяснение изме-
нения электронных свойств при переходах»
Однако на основании этой модели трудно
понять свойства 2#-кристаллов. По дан-
ным 1 9 в 2#-TaSe2 ниже 80 °К появляется
структура спектра поглощения, характер-
ная для щели 0,25 эв. Эта величина ка-
жется слишком большой для температуры
перехода 80 °К — столь большое отноше-
ние А/То вряд ли может быть получено
в модели совмещающихся участков. С пред-

Рис. 12. Двумерная поверхность
Ферми для 2#-NbSe2 расчетам

Матхейса (схематически).

сказаниями этой модели не согласуется и увеличение др^/дТ ниже То и
характер изменения магнитной восприимчивости при переходе.

Райе и Скотт 2 0 предложили другую модель, объясняющую появление
ВЗП в 2Я-кристаллах. На рис. 12 показана поверхность Ферми 2#-NbSe2T

полученная Матхейсом. Центральная часть зоны Бриллюэна соответствует
дырочной проводимости, периферические части — электронной. Эти обла-
сти соприкасаются в седловых точках, и если поверхность Ферми проходит

8*
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близко от седловых точек, то электронная поляризуемость % (Q) логариф-
мически растет с понижением температуры, если Q — вектор, соединяю-
щий седловые точки (при кТ ^> sF, где eF отсчитывается от седловой
точки). Такая модель может объяснить качественно большую величину
А/То, малое изменение плотности состояний при переходе, знак изменения
<?Рц/<ЭГ, пик в магнитной восприимчивости вблизи точки перехода и изме-
нение знака коэффициента Холла при переходе. Теория Раиса и Скотта
построена, однако, на основе очень сильного предположения о близости
уровня Ферми к седловым точкам. Поэтому пока вопрос о ее применимости
к 2Я-кристаллам нельзя считать полностью решенным. В рамках этой
модели изменение концентрации электронов (заменой Та на Ti в сплавах
2Я-Та1_жТ1ж8е2) должно приводить к очень сильному падению То. Пока
такие эксперименты не выполнены.

Таким образом, микроскопические модели переходов дают в основ-
ном лишь качественные предсказания об изменении решетки и электрон-
ных свойств в точке Го. Количественные расчеты изменения спектра элект-
ронов при переходе ВЗП пока отсутствуют. Микроскопические модели
не в состоянии пока дать какие-либо сведения о переходах НВЗП-СВЗП.
Однако многие качественные и количественные выводы о переходах нор-
мальный металл-НВЗП и НВЗП-СВЗП можно сделать на основе макро-
скопической теории фазовых переходов Гинзбурга — Ландау. Эта теория,
в частности, очень хорошо описывает переходы между сверхструктурами
1Г- и 2#"-модификаций и температурную зависимость векторов Q^ в 2Н-
NbSe2 и 2#-TaSe2.

6. ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ПЕРЕХОДОВ ВЗП

За параметр порядка перехода ВЗП можно взять смещение атомов
из положений равновесия X (г) или изменение электронной плотности —
эти две величины линейно зависят друг от друга. Описание на языке
электронной плотности проще, но оно не дает информацию о величине
и направлении смещений атомов в сверхструктуре. Существующая сейчас
феноменологическая теория 8> 21> 2 2 использует в качестве параметра отно-
сительное изменение электронной плотности в слое ап (г). Разложение
ее по плоским волнам с волновыми векторами Q i ; в слое и волновым чис-
лом pi вдоль оси с имеет вид

a n ( r ) = R e 2 . ^ ; n ( r ) , Уш (г) = "i exp (tQi;r +гргге + Фг), (5)

где иг — амплитуда волн (Q1£, pt), Фг — их фаза. Свободная энергия
Гинзбурга — Ландау для параметра ап (г) имеет вид

= 2 J dr {a(r)<x,l-b(r)aa

n + c
п

+ I Ь.пУзп |2 + I Ьп^зп I2] + 2 [e (г) | (Qi V _ jQ?) yin | 2 +
г

+ / W ( Q ^ i n ] 2 ] + 2 J dT'gnn. (r, r') an (r) «„, (r') } , (6)

где коэффициенты а, Ь, с, d, e, /, g имеют периодическую зависимость
.от координат с периодом исходной решетки, т. е. например,

с (г) = co + ct 2 cos K ;r.
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Последний член в (7) описывает кулоновское взаимодействие ВЗП разных
слоев. Это взаимодействие экспоненциально убывает с ростом расстояния
между слоями и практически можно ограничиться учетом взаимодействия
лишь соседних слоев. Как обычно, а0 = а' (Т — Т*) и члены с градиен-
тами определяют величину и направление волновых векторов ВЗП.
Свободная энергия (6) с учетом зависимости коэффициентов от г описы-
вает следующие эффекты, обнаруженные экспериментально.

а) Переход первого рода в точке То (=^ Т *) из нормального состояния
в состояние ВЗП с тремя волнами из-за кубического члена по a 2 I . Из мик-
роскопической картины причин перехода ясно, что в общем случае векто-
ры Q; несоизмеримы с векторами К;, и ниже То сверхрешетка будет
несоизмеримой, поскольку вблизи То векторы Q i ; должны быть равны Q ; ,
Из-за того же кубического члена период несоизмеримой сверхструктуры
вдоль оси с может быть либо утроенным, либо таким же, как в исходной
решетке. В 1 Г-модификациях соседние слои исходной решетки эквивалент-
ны, кулоновское взаимодействие минимально при с' = Зс, и реализуется
утроенный период сверхрешетки. В 2#-модификациях соседние слои
исходной решетки неэквивалентны, и экспериментально реализуется
случай с' = с.

б) В случае несоизмеримой ВЗП появление волн Qlt из-за членок
с коэффициентами Ъх, сх и т. п. с неизбежностью влечет за собой появление-
гармоник сверхструктуры типа Q' = n(\xi + mKj, где п, тп — целые
числа. Из-за градиентных членов велика амплитуда только таких гармо-
ник, для которых | Q' | л; | Q,- J. Такая ситуация реализуется в 2/7-моди-
фикациях, поскольку в них | Q; | m | К;/3 |, и гармоники с Q 2 i = К, —
— 2QX; также близки по величине | Q 2 i | к | Кг/3 | и тем самым, к | Q, | .
Поэтому амплитуда гармоник Q2; в 2H-TaSe2 довольно велика и она
приближается по мере удаления от То к амплитуде основной сверхструк-
туры. Присутствие гармоник Q 2 i приводит к отличию реальных волновых
векторов сверхструктуры Qu от Q, при удалении от точки То — по мере
понижения температуры в 2//-NbSe2 и 2//-TaSe2 вектора Q i ; и Q 2 ; при-
ближаются к Kj/З. В 2/T-TaSe2 при температуре Та это изменение закан-
чивается переходом первого рода в соизмеримую сверхструктуру с Qu =
= Ki/З. Описание всех этих эффектов в рамках свободной энергии (6)
и соответствующие измерения сверхструктуры даны в работе 8 .

в) В 1 ̂ -модификациях переход в соизмеримую сверхструктуру
достигается не за счет кубических, а за счет членов четвертого порядка
по а с коэффициентами сх. Поворот векторов Q ; на 13°54' от направления
ГМ приводит к тому, что новые векторы Q; удовлетворяют, соотношениям

3Qi ~ Q m = К ь i = 1, 2, 3, Q4 ^ Q i ; f g >

tyi — Pt+i = 2лпц, Рь, = pv

Соотношения (9) дают для периода новой элементарной ячейки
и приводят к тринадцатикратному периоду вдоль оси с в соизмеримой
структуре 21' 2 2 .

7. ИЗМЕНЕНИЯ В СИСТЕМЕ ФОНОНОВ ПРИ ПЕРЕХОДАХ ВЗП

При подходе к точке То должны смягчаться фононы с волновыми
векторами Q ; и той поляризацией, которая соответствует направлению
статических смещений ионов в сверхструктуре. Смягчение фононовс им-
пульсами Q; и поляризацией вдоль слоя наблюдалось с помощью неупру-
гого рассеяния нейтронов в работе 8 для 21/-TaSe2. Однако даже при
температуре 130 °К (То = 120 °К) провал в частоте фононов с импуль-
сами Q, достигал всего лишь 0,0015 эв при исходной частоте фононов-
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0,007 эв. Пока причина неполного смягчения фононов в 2/7-TaSe2 остается
неясной. Не исключено, что мода, почти полностью смягчающаяся при
переходе, представляет собой суперпозицию смещений атомов вдоль слоев
и смещения в направлении, перпендикулярном к слоям (см. в связи
с этим 2 3 ) .

Специфика фононного спектра состояния ВЗП пока не исследована
экспериментально. Согласно теоретическим представлениям 21> 2 1 самые
низкочастотные ветви фононов в состоянии ВЗП связаны с колебаниями
фаз сверхструктуры. Такие колебания соответствуют модуляции периода
волны, и они связаны поэтому с локальными изменениями электронной
плотности. В состоянии НВЗП свободная энергия (6) фиксирует лишь
сумму фаз CDj, поэтому без учета кулоновского взаимодействия электронов
в слое частота двух фононных мод должна обращаться в нуль в пределе
длинноволновых колебаний (одна из этих мод является продольной, вто-
рая — поперечной). Кулоновское взаимодействие приводит к тому, что
частота продольной моды coL (q) при q -»- 0 отлична от нуля, и в состоя-
нии НВЗП должна существовать одна поперечная мода колебаний фазы
сверхструктуры со звуковым спектром. Вопрос о взаимоотношениях
этой моды с соответствующей звуковой модой основной решетки пока
не исследован.

8. ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ НА ПЕРЕХОДЫ ВЗП

. Примеси размывают совмещающиеся (в импульсном пространстве)
участки поверхности Ферми, поэтому введение примесей или дефектов
в кристаллы слоистых соединений должно приводить к снижению темпе-
ратуры перехода То или полному подавлению переходов ВЗП. Результаты
теоретических расчетов влияния неупорядоченности на температуру То

перехода ВЗП в квазиодномерных структурах (пайерлсовский переход
изложены в 2 5 и в обзоре 2 в, для слоистых соединений соответствующие
расчеты пока отсутствуют. Из общих соображений ясно, что влияние
неупорядоченности на переходы НВЗП-СВЗП должно быть еще более
сильным, но микроскопическая теория таких переходов, позволяющая
вычислить Тd, пока не построена. В работе 2 1 для описания влияния при-
месей использована феноменологическая теория Гинзбурга — Ландау
и к формуле (6) добавлен член

J drp0 (г) а (г) U (г), (9)

в котором ро (г) — плотность заряда исходной решетки и U (г) — хаоти-
ческий потенциал примесей. В теории такого типа учитывается влиянии
примесей на упорядочение фазы ВЗП, однако полностью игнорируется
эффект воздействия примесей на движение электронов и температурную
зависимость поляризуемости электронной'системы. Пока не существует
теории, которая учитывала бы обе эти стороны влияния неупорядочен-
ности на переходы ВЗП.

Экспериментально влияние примесей на точки То и Т d исследовано
для аГ-модификаций7. В системе lf-Ta1_ :x.TixS2 получено dTjdx =
= -3°К/ат.%, и в l r-Ta^NasS, , величина dT'Jdx =. —12 °К/ат.%,
а переход в точке Тd исчезает при х >• 0,005. В этом сплаве концентрация
электронов с ростом х не меняется, поэтому все изменение Тd и Т'а связа-
но с неупорядоченностью решетки. Неупорядоченность по анионам в соеди-
нении 1 Г-TaS 2-ж8еж приводит к монотонному изменению Т d — по мере
роста х величина Td меняется от 473 °К (Td для lT-TaSe,,) до 350 °К
(ir-TaS2), и кривая зависимости Т d (х) проходит всюду ниже прямой
линии, которая является экстраполяцией между точками 473 и 350 °К.
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Интеркалирование слоистых соединений 2£Г-модификации также при-
водит к снижению температуры То или полному подавлению перехода
ВЗП. По-видимому, это связано с тем, что интеркалированные молекулы
имеют размеры, несоизмеримые с периодом элементарной ячейки слоев,
и поэтому интеркалирование изменяет структуру слоев и приводит к появ-
лению дефектов решетки.

В заключение отметим, что переходы ВЗП влияют, несомненно,
на критическую температуру сверхпроводящего перехода 2^-металлов —
подавление переходов приводит к росту Тс (см. обзоры 2- 4 ) . Влияние
переходов на магнитные свойства слоистых сверхпроводников обсужда-
лось в работе 4, и более подробные результаты содержатся в работе 27.
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