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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время квазиодномерные соединения привлекают к себе
большое внимание как экспериментаторов, так и теоретиков. Этот интерес
в значительной степени вызван необычными свойствами квазиодномерных
систем, примером чему может служить пик проводимости при низких тем-
пературах в соединениях типа TTF — TCNQ. Сейчас уже может считаться
хорошо установленным тот факт, что во многих проводящих квазиодно-
мерных кристаллах с понижением температуры происходит пайерл-
совский переход в диэлектрическое состояние с волной зарядовой плот-
ности, и многие низкотемпературные свойства квазиодномерных провод-
ников самым непосредственным образом связаны с этим переходом. При
пайерлсовском переходе возникают статические смещения ионов с вол-
новым вектором Q = 2kF, в результате чего происходит расщепление зоны
проводимости, и энергия электронов, заполняющих нижнюю зону, умень-
шается в одномерной системе на величину ~ Δ2 In (W/Δ), где Δ — щель
в спектре электронов, пропорциональная амплитуде волны статических
смещений ионов, W — ширина этой зоны проводимости; проигрыш же
упругой энергии из-за деформации решетки пропорционален Δ2, что и
обуславливает выгодность смещений с Q = 2kF при нулевой температуре.
Отметим, что смещения ионов влекут за собой перераспределение эле-
ктронной плотности вдоль цепочки, в результате чего возникает так назы-
ваемая волна зарядовой плотности (ВЗП). Эта ВЗП и оказывается ответ-
ственной за многие необычные свойства квазиодномерных проводников
(в качестве обзоров по пайерлсовскому переходу см., например 1~3).

Магнитным аналогом пайерлсовской неустойчивости является так
называемый спин-пайерлсовский (СП) переход однородной антиферромаг-
нитной цепочки спинов в альтернированное состояние, т. е. в состояние
с удвоенным периодом. СП переход в гейзенберговской цепочке спинов
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с S = 1/2 является фазовым переходом второго рода в синглетное основ-
ное состояние; при этом в спектре триплетных магнитных возбуждений
появляется щель. Идея о нестабильности однородной цепочки спинов с
S = 1/2 относительно альтернирования была выдвинута более пятнад-
цати лет назад Макконнелом и др.4 и развита позднее в работах5"9. Однако
вплоть до последнего времени, несмотря на большое количество известных
квазиодномерных соединений, хорошо описывающихся в рамках модели
гейзенберговской цепочки спинов (см. обзор10), не было эксперименталь-
ных данных, подтверждающих существование СП перехода. В последние
три года ситуация изменилась: были сначала обнаружены, а затем и все-
сторонне исследованы два квазиодномерных диэлектрических кристалла,
свойства которых находят хорошее объяснение в рамках теории СП пере-
хода11"17. Эти два кристалла принадлежат к группе квазиодномерных
донорно-акцепторных соединений типа TTF— MS4C4 (CF3)4, где Μ —
атом металла. СП переход был обнаружен в соединениях с Μ = Си, Аи
при температурах 12 и 2 К соответственно, и в настоящее время его су-
ществование в этих веществах может считаться твердо установленным.
Есть основания также предполагать наличие СП перехода в некоторых
других соединениях: MEM (TCNQ)I8, Li — TCNQ19, а также в К —
TCNQ20; однако тот факт, что фазовый переход в этих соединениях вызван
спиновой подсистемой, пока нельзя считать твердо установленным.

СП переход является новым типом магнитного перехода, однако, изу-
чение свойств этого перехода, кроме самостоятельного интереса, может
представлять также интерес и в связи с электронным пайерлсовским пере-
ходом, поскольку СП переход аналогичен пайерлсовскому переходу в зо-
не проводимости, заполненной наполовину. До сих пор проводящих ква-
зиодномерных кристаллов с половинным заполнением зоны неизвестно,
однако, именно этот случай является, в некотором смысле, выделенным
из-за большой роли эффектов соизмеримости, приводящих к подавлению
фазовых возбуждений ВЗП. Кроме того, влияние магнитного поля на СП
переход соответствует изменению степени заполнения зоны проводимости
в пайерлсовской системе, что позволяет по поведению СП системы в маг-
нитном поле изучать влияние эффектов соизмеримости на пайерлсовский
переход. Таким образом, тесная связь СП перехода с пайерлсовской неу-
стойчивостью делает изучение этого перехода весьма важным для лучше-
го понимания свойств квазиодномерных систем в целом (как магнитных
диэлектриков, так и проводников).

2. ТЕОРИЯ СПИН-ПАЙЕРЛСОВСКОГО ПЕРЕХОДА

В качестве модели квазиодномерного антиферромагнитного соедине-
ния обычно рассматривается набор невзаимодействующих спиновых це-
почек с гейзенберговским взаимодействием ближайших спинов цепочки.
Гамильтониан такой системы спинов имеет вид

N

^ s = 2 S ' M / . Z + 1 > ( S « . ' S » . « + I - T ) ' ( 2 Л )

η ;=ι

где Sn, ι — оператор Z-ro спина в цепочке η , Ν — число спинов в цепочке,
Jn (I, I + 1) — обменный интеграл, линейно зависящий от смещений маг-
нитных ионов ив (Z):

/ n (Z, I + 1) = / + [ип (Z) -Ua(l+l)] V,J (I, I + 1). (2,2)

Подставляя (2.2) в (2.1) и добавляя упругую энергию смещений ионов

U = У] Kni n'runiUn'i· и их кинетическую энергию Τ = V2 2 Μ ( u n ! )
2 ,

η,Ι,α',Ι· ' η, Ι
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мы получаем полный гамильтониан рассматриваемой системы трехмерных
фононов, спинов с одномерным взаимодействием Гейзенберга и спин-фо-
нонным взаимодействием. В принципе есть еще обменное и диполь-ди-
польное взаимодействие спинов соседних цепочек, но оно мало, и мы будем
им пренебрегать. В гамильтониане (2.1) можно осуществить переход от
спиновых операторов S* к псевдофермионным % с помощью преобразо-
вания Иордана — Вигнера.

ψί =2~ S\Sz . . . Si_iSf, (2.3)

где Sf1 = Sf:± iSyi 2 1 ' 2 2 . В отсутствие фононов гамильтониан (2.1) запи-
сывается через псевдофермионные операторы г|?& в импульсном представ-
лении в виде2 3

S£% = Sft, o-t- Sis, l n t , S£K о = S E° (ft) Ψ*Ψ*·
ft

3£s,m = jf 2 V (?) Ψί+βψί'-βΨΐι·ψΛ. ( 2 · 4 )
ft, ft', q

где Eo (&) = / (cos /c — 1), F (q) = / cos g>. Гамильтониан Sfs, о описы-
вает невзаимодействующие фермионы, он соответствует спиновому
XY-взаимодействию J (SfSf+i -f- S\Si+i), и ХУ-модель допускает точное
решение. Взаимодействие JSiSt+i после преобразования (2.3) записыва-
ется в виде четырехфермионного взаимодействия Sfs, mt·

а) П р и б л и ж е н и е Х а р т р и — Ф о к а

В работе23 четырехфермионное взаимодействие в однородной магнит-
ной цепочке рассматривалось в приближении Хартри — Фока (ХФ);
впоследствии Питт применил это приближение для рассмотрения связан-
ной спин-фононной системы8. В приближении ХФ гамильтониан системы
записывается в виде

3£=У, E(k)a+

nhaBk+ £ -*bJL (bq + b%) a*nhan, k-q+ 2 ν>ο№#ν (2.5)
ft, η ft, q, η q

При выводе (2.5) смещения магнитных ионов иа (I) в (2.2) выражены обыч-
ным образом через операторы рождения и уничтожения фононов &$ и bq,
ωο (ч) — частота фононов с волновым вектором q = (q, qx) и q, qj^— ком-
поненты импульса фонона соответственно вдоль и поперек цепочек, ,

Я ( * ) « , / c o s * , е{к,ф-*р1

где Μ — масса магнитного иона или молекулы. Что касается константы
р, то в приближении ХФ она определяется из уравнения

1 , (2.7)

которое дает при низких температурах Τ <С / значение ρ = 1 -f (2/π).
Гамильтониан (2.5) эквивалентен гамильтониану одномерной электрон-
фононной системы, обладающей особенностью в восприимчивости на q =
= 2&F, которая и приводит к пайерлсовскому переходу. Эта эквивален-
тность и дала название переходу — спин-пайерлсовский переход в одно-
мерной антиферромагнитной гейзенберговской цепочке. Поскольку фер-
мионная зона в отсутствие магнитного поля заполнена наполовину (хим-
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потенциал равен нулю), то система будет неустойчива по отношению к удво-
ению периода с q = 2kF = η, и ниже критической температуры Тс появ-
ляются статические смещения ионов < иПь ι > = ( — 1)' cos (Qxii) u0, где
и0 — амплитуда смещений. В приближении самосогласованного поля тем-
пература перехода дается выражением8

где Ν (0) — плотность состояний фермионной зоны на уровне Ферми,
λ8, рь — константа сшш-фононного взаимодействия, ω0 (2kF, Q±) — ча-
стота затравочных фононов, соответствующих удвоению периода вдоль
цепочки, величина поперечного импульса Q^ определяется из условия
минимума частоты фононов соо (2kF, q±) по q± (фононы с Q = (2kF, Q±)
конденсируются при СП переходе). В точке Тс амплитуда смещения и0 =
= 0, ниже Тс величина и0 растет с понижением температуры, и зависи-
мость и0 (Г) в приближении ХФ совпадает с зависимостью щели от тем-
пературы в модели БКШ. С ростом и0 растет и щель Δ в спектре триплет-
ных возбуждений, и в приближении ХФ Δ = ωοωο У λΜ/ΑΝ(0). Вблизи
TG можно написать функционал Ландау для параметра порядка и0 или
Δ. Взяв параметр порядка Ландау φ = Δ, получаем

. F ^ l a c p ^ + i - V . ο = ατ, т = - Р — 1. (2.9)

где a = Ν (0) и b = 0,106,/V (0) (кв Тс)~2. Поскольку приближение ХФ
соответствует модели БКШ, то для скачка теплоемкости в точке Тс полу-
чаем обычное соотношение Ас = 1,43γ7ν·5. Градиентные члены в свобод-
ной энергии β7 мы выпишем ниже в гл. 6. Рост щели в спектре триплетных
возбуждений ниже Тс приводит к быстрому спаду парамагнитной восприим-
чивости с понижением температуры.

Отметим, что вывод о появлении пайерлсовских смещений ниже тем-
пературы Τс, определяемой выражением (2.8), получен в приближении
самосогласованного поля для смещений ионов и в приближении ХФ для
фермионов. Приближение самосогласованного поля для смещений не
учитывает флуктуации, т. е. присутствия в системе фононов (кроме скон-
денсированных фононов с q = Q). В принципе это приближение может ока-
заться слишком грубым для квазиодномерной системы. Мы обсудим приме-
нимость этого приближения ниже, сейчас отметим лишь, что трехмерность
системы фононов в реальных кристаллах оказывается достаточной для
подавления флуктуации всюду, кроме узкой критической области около
То.

б) П р и б л и ж е н и е К р о с с а и Ф и ш е р а

Приближение ХФ для фермионов не учитывает достаточно корректно
взаимодействие фермионов. Между тем для гейзенберговской цепочки
спинов оно не мало, и это взаимодействие может оказаться тем более су-
щественным, что мы имеем дело с одномерной системой фермионов. Вы-
ход за рамки приближения ХФ осуществлен Кроссом и Фишером24.
В их работе четырехфермионный гамильтониан SSSi l n t в (2.4) заменяется
на точно решаемый гамильтониан модели Латтинжера — Томонаги. При
этом точный косинусоидальный закон дисперсии псевдофермионов в (2.4)
заменен линейным с' соответствующей фермиевской скоростью, а взаи-
модействие V (q) заменено на V (0) = / для рассеяния вперед и на V (я) —
= — / для рассеяния назад. В 2 4 предполагается, что такая процедура
правильно передает характерные особенности отклика одномерной систе-
мы фермионов с взаимодействием на появление периодич.еских смещений
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ионов. Сведение к точно решаемой модели позволяет вычислить поляриза-
ционный оператор спинов (или фермионов) Π (q, ω), который определяет
смягчение затравочных фононов из-за поляризуемости спиновой системы:

ω2 (q) = ω» (q) + g2 (ч) Щ (q) Π (q, ω),
+ OO

Π (q, ω) = [ dfe*«" Σ e " ^ ( ~ i Q W <KS<S<+i)i (S0S1)i=o]», (2-10)
- o o I

где θ (t) = 1 при t > 0 и θ (ί) = 0 при t < 0;
Температура перехода Тс определяется условием a>2(q) = 0. Расчеты

показывают, что с учетом взаимодействия поляризационный оператор
Л (2Λρ, 0) расходится по температуре при Τ >С J как J/T, а не логарифми-
чески, In (J/T), как в случае приближения ХФ. Это приводит к линейной
зависимости температуры перехода от константы связи:

Γο = 0,8λ5,ρ1ι /, (2.11)

и из данных для Тс и / следует, что в TTF — Gu BDT параметр λ8> Ph =
= 0,19, в то время как в приближении ХФ соответствующее значение
λ8, ρΐι = 0,29. При нулевой температуре изменение энергии спиновой
системы в зависимости от параметра димеризации и0 описывается в этом
приближении зависимостью АЕ со — и 0

4 / 3 *) , в отличие от зависимости
АЕ с/э — и\ | In uo\, получаемой в приближении ХФ2 5. Результат
АЕ сп — ii0

4/3, полученный Кроссом и Фишером, весьма близок к точной
верхней границе для энергии димеризации: — и\>377, найденной Ван-дер-
Брааком и др.26. Сравнение разных приближений, использованных для
расчета альтернированной цепочки, проведено Филдсом, Блоте и Бонне-
ром 27, они же вычислили щель в спектре магнитных возбуждений и энер-
гию основного состояния альтернированной цепочки в зависимости от па-
раметра альтернирования и0 методом ренормгруппы в реальном простран-
стве. Сравнение методов показывает, что приближение ХФ описывает
энергию основного состояния хуже, чем метод Кросса и Фишера, но зави-
симость щели от параметра альтернирования приближение ХФ передает
лучше упомянутого метода.

Мы рассмотрели спин-пайерлсовский переход в рамках представле-
ния о локализованных спинах. Естественно, все полученные выводы при-
менимы и к квазиодномерным соединениям, описываемым моделью Хаб-
барда с сильным кулоновским отталкиванием электронов на одном центре
U и с наполовину заполненной зоной с шириной W (U ~^> W), поскольку,
как хорошо известно, в этом случае основное состояние и все слабовозбуж-
денные состояния системы могут быть описаны эффективным гамильто-
нианом (2.1) с / ~ W4U.

Менее очевидно, что системы с сильным кулоновским отталкиванием
на одном центре и с зоной, заполненной не наполовину, могут также ока-
заться неустойчивыми относительно спин-пайерлсовского перехода. В
таких системах из-за сильного кулоновского отталкивания два электрона
с противоположными спинами не попадают на один центр в пределе
W/U —>- 0, и их движение эквивалентно движению бесспиновых фермиев-
ских частиц 2 8 · 2 9 . В зоне со степенью заполнения ν соответствующий фер-
миевский импульс этих частиц равен 2πν/α = 2кр, где а — период ре-
шетки, kF —· фермиевский импульс электронов, который был бы в этой
системе при U = 0, и система нейстойчива относительно пайерлсовского

*) Эта зависимость получена в 2 4 из эвристических соображений. Кросс и Фишер
получили также коэффициент а в (2.9), но параметр Ъ этого разложения Ландау им
найти не удалось.
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смещения с q = 2·2πν/α = 4&р. Как показали Клейн и Зейтц30, спиновые
степени свободы делокализованных частиц описываются при этом гей-
зенберговским спиновым гамильтонианом. Тогда спин-пайерлсовская не-
устойчивость соответствовала бы q = 2πν/α = 2kF, поскольку α/ν —
среднее расстояние между спинами. В настоящее время неясно, есть ли
СП переход в такой системе «делокализованных спинов» в рамках модели
с U Э> W: Однако исследования одномерных систем с взаимодействием
показывают, что при определенных условиях в них есть отклики, расхо-
дящиеся при низких температурах на волновых числах q = 2kF и q =
= 4&F, и пока только эти соображения могут претендовать на объяснение
сверхструктуры с 2к¥ и Ак¥ в TTF — TCNQ.J

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В настоящее время наличие СП перехода может считаться твердо ус-
тановленным в квазиодномерных донорно-акцепторных соединениях
TTF — CuS4C4(CF3)4 и TTF — AuS4C4 (CF3)4, и можно предполагать, что
СП переход наблюдается и в MEM (TCNQ)2. Свойства первых двух соеди-
нений изучены к настоящему времени более подробно, поэтому мы рас-
смотрим прежде всего экспериментальные данные для соединений с TTF.

о 10 15 Iff

Верхняя шпала

Ι ι

100 200

Температура, И
300

Рис. 1. Зависимость магнитной восприимчивости соединения TTF — CuBDT от тем-
пературы 1 1 i 1 2 . w

Сплошные линии — расчет для антиферромагнитной гейзенберговской цепочки с однородным обмен-
ным интегралом при температуре выше 12 К и с зависящим от температуры альтернированным обме-

ном нише 12 К.

В кристаллах этих соединений плоскости молекул доноров (TTF) и ак-
цепторов (MS4C4 (CF3)4) практически параллельны, и молекулы образуют
стопки расположенных друг под другом (вдоль оси с) чередующихся донор-
ных и акцепторных молекул12. Неспаренный спин 1/2 в этих соединениях
находится на молекулах TTF+.B TTF-CuS4C4 (CF3)4 (TTF-CuBDT) и
TTF-AuS4C4 (CF3)4 (TTF —AuBDT) при Т с = 1 2 и 2К соответственно Брей
и др. п обнаружили резкий спад парамагнитной восприимчивости прак-
тически до нуля (рис. 1). По предположению авторов этот спад вызван
фазовым переходом второго рода — СП переходом. Выше температуры пе-
рехода парамагнитная восприимчивость соединений прекрасно описыва-
ется моделью одномерной антиферромагнитной гейзенберговской цепочки
спинов 1/2: восприимчивость изотропна и имеет широкий максимум в обла-
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сти низких температур п> 1 2. Ниже Т с парамагнитная восприимчивость,
оставаясь изотропной, резко падает с понижением температуры. Изотроп-
ность восприимчивости ниже Т с исключает возможность трехмерного анти-
ферромагнитного упорядочения в системе. Ниже То резко уменьшается
ширина линии ЭПР11· 12, что также указывает на появление щели в спек-
тре триплетных возбуждений спиновой цепочки. Данные Смита и др. 1 3

по релаксации ЯМР согласуются с этим предположением: с понижением
температуры ниже Тс время ядер-
ной релаксации экспоненциально
увеличивается, и, как показали
Эренфрейд и Смит 14, температур-
ная зависимость скорости релак-
сации ниже Тс неплохо описыва-
ется теорией, рассматривающей

8 3 10 II 12 13
Температура,К

1 Н-

h

1 1

\

I |

I 1

0,3

0,2

0,1

1 2 3
Температура, К

Рис. 2. а) Зависимость магнитной теп-
лоемкости (ст/Т) соединения TTF —
CuBDT от температуры15. (Штрих-пунк-
тирная линия соответствует теплоемко-
сти однородной цепочки при величине
обменного интеграла / = 77 К); б) за-
висимость магнитной теплоемкости
(ст/Т) соединения TTF — AuBDT от

температуры 13.

I / a

ι
I °-{507)г-пим

— ВКШ,А2

ι,ο
ПриВеденная температура Т/Г„

Рис. 3. Температурная зависимость ин-
тенсивности новых брэгговских пиков,
возникших в результате димеризации31.
Интенсивность'пропорциональна квадрату амп-
литуды смещений ионов из ИЛИ квадрату па
раметра порядка φ 2 . Сплошная ЛИНИЯ — зави-
симость квадрата щели от температуры в мо -

дели БКШ.

релаксацию в альтернированной антиферромагнитной цепочке. Вей
и др. 1δ провели также калориметрические исследования рассматрива-
емых соединений; при температуре Тс они обнаружили скачок теплоем-
кости Ас, указывающий на фазовый переход второго рода (рпс. 2). Кроме
того, выше Тс наблюдался линейный вклад уТ в зависимость темплоемко-
сти от температуры, характерный для одномерного однородного антифер-
ромагнетика, с у = 2&в/3/, где обменный интеграл / может быть незави-
симо определен из данных для парамагнитной восприимчивости выше Тс.

Экспериментальные данные хорошо согласуются с теоретическим ре-
зультатом Ас = 1,43уТс, полученным в приближении ХФ*). Так в
TTF-CuBDT теоретическая оценка дает 1,31 дж/моль-К, а эксперимен-
тально Ас = 1,41 ± 0,2 Дж/моль-К15). Рентгенографические исследова-
ния соединения TTF-CuBDT, выполненные Монктоном и др. 3 1, прямо

*) Как уже отмечалось выше, коэффициент Ь разложения Ландау для приближе-
ния Кросса и Фишера неизвестен, поэтому в этом приближении неизвестна и величина
скачка теплоемкости в точке перехода.
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свидетельствуют об удвоении элементарной ячейки ниже Г с = 12К, и
температурная зависимость амплитуды смещения атомов и0 хорошо опи-
сывается функцией, характерной для модели БКШ (рис. 3). Ниже мы об-
судим более подробно вопрос о происхождении анизотропии взаимодей-
ствия спинов в TTF-CuBDT и характер смещений молекул TTF при
СП переходе.

Рассмотрим теперь экспериментальные данные для квазиодномерного
кристалла MEM (TCNQ)2

 18· В кристаллах этого соединения молекулы
акцептора TCNQ и донора MEM образуют донорные и акцепторные стоп-
ки, причем стопки TCNQ и MEM в кристалле чередуются. Неспаренные
электроны находятся в стопках TCNQ, и на две молекулы TCNQ прихо-
дится один электрон проводимости, что соответствует зоне, заполненной на
одну четверть с к? = η'/4α, а — расстояние между молекулами в стопке.
При высоких температурах MEM (TCNQ)2 хорошо описывается моделью
Хаббарда с сильным кулоновским отталкиванием U ~^> W. При темпера-
туре 335 К в MEM ( T C N Q ) Z наблюдается фазовый переход первого рода
в сильно димеризованное состояние, т. е. переход с волновым вектором
q = AkF. Проводимость в результате этого перехода уменьшается на три
порядка, что ясно указывает на появление щели в спектре электронных
возбуждений. Фазовый переход с q = 4kF может быть объяснен в рамках
модели с и~^> W, как пайерлсовский переход в системе бесспиновых частиц.
Ниже температуры 335 К парамагнитная восприимчивость и магнит-
ная часть теплоемкости MEM (TCNQ)2 хорошо описываются моделью одно-
мерной спиновой цепочки с взаимодействием Гейзенберга с параметром
/ = 106 К 1 8 . При температуре Тс = 19 К наблюдается скачок теплоем-
кости, и при дальнейшем понижении температуры парамагнитная вос-
приимчивость резко падает, т. е. ее поведение в MEM (TCNQ)2 ниже Тс

аналогично изображенному на рис. 1 для TTF-CuBDT. Скачок теплоем-
кости в точке Тс для MEM (TCNQ)2 составляет (2,5 ± 0,4) Дж/моль-К,
а оценка по теории Ландау дает 1,84 дж/моль-К. Согласно данным рент-
геноструктурного анализа ниже Тс в этом соединении происходит допол-
нительная димеризация вдоль цепочки TCNQ, т. е. решетка димеров,
появившихся после первого перехода (при температуре 335 К), ниже Тс

удваивает свой период.
Таким образом весь набор экспериментальных фактов для соединений

TTF-CuBDT, TTF-AuBDT и MEM (TCNQ)2 может быть хорошо интерпре-
тирован в рамках представлений о СП переходе.

4. ВЕЛИЧИНА КОНСТАНТЫ СПИН-ФОНОНИОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

На первый взгляд можно выдвинуть серьезное возражение против
применимости модели СП перехода для объяснения свойств рассомотрен-
ных кристаллов. Дело в том, что в обычных условиях в кристаллах с па-
раметром обменного взаимодействия / » 100 К константа спин-фононного
взаимодействия оказывается очень малой. Действительно, при заданной
жесткости решетки относительно пайерлсовских смещений константа
фермион-фононного взаимодействия λ, определяющая температуру пере-
хода, пропорциональна ширине фермионной зоны (см. (2.6)). Для электрон-
фононного пайерлсовского перехода в соединениях типа TTF-TCNQ ши-
рина электронной зоны составляет около 1 эв, и λι,ρΐι г» 0,5 3 . Для одно-
мерных магнитных систем ширина зоны псевдофермионов равна 2pJ да
« 3/ (/ = 77 К в TTF-CuBDT, 68 К в TTF-AuBDT" и 106 К в MEM
(TCNQ)2. Таким образом, при одинаковой по порядку еличины жесткости
решетки этих кристаллов константа Я8,рь для СП перехода должна состав-
лять примерно 0,01—0,02. Это значение XSiPh по крайней мере на порядок



СПИН-ПАЙЕРЛСОВСКИЙ ПЕРЕХОД 5 0 3

меньше, чем те значения hSiVb1 которые получены из данных для Тс и /
в TTF-CuBDT (0,19 по расчетам Кросса и Фишера и 0,29 в приближении
ХФ); при величине Xs p h « 0,01 температура СП перехода не должна пре-
вышать 1 K B соединениях T T F — M B D T H 2 K B MEM (TCNQ)2. Сейчас
известно большое количество органических и неорганических соединений,
магнитные свойства которых описываются в рамках модели однородной
спиновой цепочки с обменным взаимодействием / <; 100 К, и все исследо-
ванные кристаллы (за исключением трех, упомянутых выше) остаются
однородными вплоть до самых низких температур10. В связи с этим воз-
никают серьезные сомнения в том, что удвоение периода в низкотемпера-
турной фазе трех рассмотренных выше соединений вызвано именно спин-
пайерлсовской неустойчивостью. В принципе в точке Тс мог бы произойти

— 200 Η
—295К

Φ δ)

Рис. 4. а) Структурный переход первого рода в TTF — CuBDT при температуре 225 К
(сплошными линиями изображено положение молекул TTF выше температуры перехо-
да, штриховыми — ниже 3 1 ; молекулы CuBDT для простоты не показаны); б) смещения
молекул в TTF — CuBDT ниже температуры СП перехода (Тс = 12 К) 1 7. (Стрелками
показаны направления смещений для молекул TTF+ и CuBDT (изображены точками)

при понижении температуры ниже Тс).

обычный стуктурный переход с удвоением периода решетки, а альтерни-
рование обменного взаимодействия в цепочке спинов было бы побочным
следствием этого перехода. Однако величина скачка теплоемкости Ас =
= 1,43γ7Ό, наблюдаемого при переходе, соответствует именно магнитным
параметрам кристалла (y=2k^/3J), и этот факт практически исключает
интерпретацию экспериментальных данных вне рамок теории СП перехо-
да. Но если принять модель СП перехода, то мы должны объяснить, по-
чему в рассмотренных кристаллах величина константы Я3> Ph примерно на
порядок выше ожидаемой.

Неожиданные результаты, полученные при рентгенографическом ис-
следовании TTF—CuBDT 3 1, объясняют, почему параметр λ8ι ^оказывается
аномально большим в этом соединении. При температуре 225 К в TTF—
CuBDT происходит переход первого рода, приводящий к появлению в кри-
сталле одномерной цепочки спинов. На рис. 4, а сплошной линией показано
расположение магнитных молекул TTF в кристалле выше температуры
225 К, а пунктирной линии соответствует их расположение при темпера-
турах от 12 до 225 К. В результате перехода первого рода при 225 К мо-
лекулы сближаются вдоль оси сР и удаляются друг от друга вдоль оси
ар, так что после перехода разность аР — с Р меняется от 0,3 Λ до 1,4 А.
На рис. 4, б стрелками показано движение молекул ниже температуры 12 К,
приводящее к альтернированию цепочки спинов вдоль оси ср (при этом
расстояние между молекулами TTF вдоль стопок (ось с) не меняется).
Таким образом, одномерную цепочку спинов образуют молекулы TTF,
расположенные вдоль оси сР (но не вдоль стопок), и переход при 225 К
приводит к одномеризации взаимодействия в системе спинов, поскольку
выше 225 К взаимодействие спинов вдоль оси аР и Ср практически оди-
наково. Недавно проведенное Каспером и Мокнтоном 3 8 детальное нейтро-
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200г,

нографическое исследование СП перехода в TTF—CuBDT полностью под-
твердило картину перехода, полученную из данных по рассеянию рентге-
новских лучей, и дало возможность непосредственно определить смещения
молекул TTF при СП переходе. Однако самый интересный для нас факт
заключается в том, что ниже 225 К в TTF-CuBDT наблюдается сильный

пик в рассеянии рентгеновс-
ких лучей с передачей им-
пульса вблизи величины q =
= Q, соответствующей как
раз тем фононам, которые
конденсируются ниже темпе-
ратуры СП перехода (рис. 5)
3 1. Этот пик свидетельствует
о том, что частота таких фоно-
нов уже значительно выше Тс

аномально низка; по оцен-
кам 2 4 она составляет пример-
но 1/3 от частоты типичных
фононов. При Τ -*- Тс про-
исходит дополнительное
смягчение этих фононов уже
из-за спин-пайерлсовской не-
устойчивости, и это дополни-
тельное смягчение хорошо
видно на рис. 5. Предвари-
тельное смягчение фононов
приводит к увеличению кон-
станты взаимодействия псев-
Дофермионов из (2.5) с фо-
нонами с волновым векто-

Рис. 5. Данные по рассеянию рентгеновских лу-
чей вдоль Q = (2, 5, 0, L) Ρ в TTF — CuBDT в
зависимости от температуры выше и ннже СП

3 1

перехода31. рОм q = 2kF примерно на
порядок (см. выражение

(2.8)), и значение λ3ιΡΐ!Λ;0,2 становится реально достижимым. Таким
образом, мы приходим к выводу, что в типичных квазиодномерных
соединениях с параметром обменного взаимодействия / =С 100 К СП
переход может наблюдаться лишь в "случае предварительного силь-
ного смягчения фононов, соответствующих удвоению периода цепочки.
Причины такого предварительного смягчения в TTF—CuBDT не связаны
с фактом существования одномерных магнитных цепочек и, по существу,
остаются загадочными для нас. Можно думать, однако, что такое смягче-
ние наблюдается довольно редко. По-видимому, именно поэтому СП пере-
ход не обнаружен в том большом числе известных соединений с JsglOO К1 0,
которые описываются моделью Гейзенберга с одномерным антиферро-
магнитным взаимодействием.

В настоящее время неизвестно, существует ли соответствующая мяг-
кая мода в TTF—AuBDT и MEM (TCNQ)2. Нет причин сомневаться в том,
что свойства кристалла TTF—AuBDT аналогичны свойствам TTF—CuBDT.
Однако интерпретация перехода при Тс = 19 К в MEM (TCNQ)2 в рамках
модели СП перехода неизбежно приводит к выводу, что и в этом кристалле
при температурах значительно выше 19 К должна существовать мягкая
мода, соответствующая альтернированию в цепочке спинов (для указан-
ного кристалла такая мода должна соответствовать димеризации в стоп-
ках TCNQ).
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5. ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА СПИН-ПАЙЕРЛСОВСКИЙ ПЕРЕХОД

Существует еще одна решающая возможность проверить правильность
интерпретации экспериментальных данных в соединениях TTF—CuBDT,
TTF—AuBDT и MEM (TCNQ)a в рамках модели СП перехода. В отличие от
обычного структурного перехода, для СП перехода характерна его силь-
ная чувствительность к магнитному полю 3 2 > 3 3 . Дело в том, что на СП пе-
реход, как на переход в состояние с удвоенным периодом, из-за эффектов
соизмеримости сильно влияет степень заполнения псевдофермионной зоны
(2.5), определяемая магнитным полем. Действительно, для учета магнит-
ного поля в гамильтониан 3£s, о из (2.4) необходимо добавить член
μΒΗ 3 ψίψ;» τ · е · включение магнитного поля сдвигает химпотенциал сис-
темы и изменяет величину 2kv. В состоянии с удвоенным периодом энер-
гия соизмеримости пайерлсовских смещений и исходной решетки велика
и по порядку величины равна всей энергии пайерлсовских смещений.
Сдвиг 2кР от величины π, соответствующей удвоению периода, уводит сис-
тему от соизмеримого состояния; при этом энергия соизмеримости резко
падает. Поэтому при малых отклонениях 2кр от я (малые магнитные поля
Η <С.Н*) системе выгодно оставаться в состоянии с удвоенным периодом,
хотя при этом волновой вектор смещений Q не совпадает с 2к?.

Таким образом, включение достаточно слабого поля не меняет струк-
туру пайерлсовских смещений в точке перехода, но оно уменьшает величи-
ну Тс, которая определяется в приближении ХФ уравнением

pJ/T
1

ИЛИ = f dxshx «I)
J χγΐ —(xT/pJ)2 icb χ+cb(sF/T)] '4 ph J χγ\ — (xT/pJ)2 [ch χ+ch

где 8F = 2μ Β # (π + 2)/ (π + 4) в приближении ХФ. Уравнение (5.1)
может быть записано в виде

где ψ (χ) — диаграмма-функция. Этот результат был получен Леунгомм

для обычного пайерлсовского перехода и распространен на СП переход
Бреем 3 2, а также Хомским и авторами33 в рамках приближения ХФ и Крос-
сом 3 5 в рамках более точного учета фермионного взаимодействия (причем
качественные выводы в рамках двух подходов одинаковы). При малых по-
лях Η теория предсказывает уменьшение Тс на величину АТС/ТС =
= η ^ B # / r c ) 2 J и сильную нелинейную зависимость намагниченности от
поля. Оба эти эффекта наблюдались экспериментально в TTF—CuBDT 16<17,
На рис. 6 показана зависимость намагниченности от температуры в TTF—
CuBDT при низких температурах и в разных магнитных полях, получен·
ная Бреем и др. 1 б. При температурах Τ > Г С наблюдается зависимое™
намагниченности от температуры, характерная для однородной цепочкг
спинов. Ниже Тс намагниченность падает с понижением температуры из-зг
появления щели в спектре магнитных возбуждений. Из рис. 6 видно чт<
критическая температура Тс понижается с ростом магнитного поля
Экспериментальная зависимость Тс (Н) показана на рис. 7 кружками
сплошная кривая соответствует теоретической зависимости Тс (Н) для пе
рехода второго рода при Η < # * = 0,72 Τα/μΒ (в приближении ХФ)
Из рис. 7 видно, что коэффициент η , определенный экспериментально, ока
зался больше вычисленного теоретически. Экспериментальное значени
η = 0,82 ± 0,05, приближение ХФ дает η = 0,44, а модель Лютера -
12 УФН, т. 131, вып. 3
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Пешеля, использованная Кроссом и Фишером, приводит к значенша
η = 0,35; причина такого численного несовпадения теоретических оценок
с экспериментальными данными пока не ясна. В полях Η > Η * в рамках

модели с λ8. Ph, не зависящим от q, в точ-
ке перехода Тс период сверхструктуры
зависит от:Н. Однако фактически для СП
перехода λ8ι Ph быстро уменьшается при
отклонении q от π (из-за роста ω0), и бо-
лее реальной может оказаться ситуа-
ция, когда сверхструктура соответст-

10 15 Ζ0
Температура, К

(Н*),Н*)

Рис. 6. Температурная зависимость на-
магниченности в TTF — CuBDT в раз-

личных магнитных полях 1 в.
Штриховой линией показан метод определе-

ния критической температуры Те·

50 W0 150
Магнитное поле, кЭ

Рис.^7. Зависимость температуры СП пе-
^ , ipe-хода Тс от магнитного поля.
Кружками изображены 'экспериментальные дан-
ные 1в, сплошная кривая — теоретическая зави-
симость в приближении ХФ 32, м , [штриховая —
кривая перехода первого рода, точный ход кото-

рой пока неизвестен.

вует удвоенному переходу и в поляхр/ > # * , и [эта сверхструктура по-
является переходом первого рода при Η > Η * . Соответствующее крити-
ческое поле Нс (Т = 0) для СП перехода составляет тогда Τα/μΒ в при-
ближении ХФ (это поле определяется из условия N (0) А„/2 = у^НЦ2,
где χ0 — парамагнитная восприимчивость однородной цепочки, равная
4μ| /(π + 4) в приближении ХФ, и Δο = 1,76 Тс). Совсем недавно по-
лучены экспериментальные данные39, указывающие на возможную ре-
ализацию несоизмеримой фазы в сильных магнитных полях в соедине-
нии TTF-CuBDT.

Таким образом, факт существования в соединении TTF—CuBDT и в
его изоструктурном аналоге TTF—AuBDT СП перехода может считаться
сейчас несомненным. Это следует из всего многообразия эксперименталь-
ных данных, прекрасно описывающихся моделью СП перехода и не на-
ходящих объяснения в рамках альтернативных теорий. Однако в отноше-
нии соединения MEM (TCNQ)2 ситуация останется менее определенной до
тех пор, пока не будут проведены исследования в сильных магнитных полях
или не будет обнаружена мягкая мода при температурах существенно выше
Тс = 19 К.

6. ФЛУКТУАЦИОННАЯ ОБЛАСТЬ И ТИП СПИН-ПАЙЕРЛСОВСКОГО
ПЕРЕХОДА

Как уже отмечалось выше, в TTF—CuBDT СП переход с большой точ-
ностью описывается теорией самосогласованного поля. В TTF—AuBDT
заметны отклонения от результатов этого приближения, но они невелики15.
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В то же время взаимодействие спинов в рассматриваемых соединениях с
полным основанием можно считать одномерным, поскольку спины на раз-
ных цепочках взаимодействуют слабо, и это взаимодействие никак не
проявляется экспериментально в области температур, интересующих нас.
Однако в чисто одномерной системе вообще нет области применимости
приближения самосогласованного поля.

В результате, мы приходим к выводу, что в рамках рассматриваемой
модели с взаимодействием спинов только вдоль цепочек флуктуации мо-
гут быть подавлены лишь за счет трехмерности фононной системы. Оце-
ним количественно размер флуктуационной области для СП перехода.
Для этого мы определим функционал Гинзбурга — Ландау (ГЛ) для па-
раметра порядка спин-пайерлсовского перехода, и воспользуемся крите-
рием Гинзбурга — Леванюка для оценки области температур т = ( 7 1

с —
— Т)1ТС, в которой флуктуации не малы. Смещения молекул при СП пе-
реходе мы запишем в виде

"п (/) = o^Q l / ^ J g r 1 ( - 1)г cos (Qjn) φ,, „,

ф(, η — медленно меняющаяся функция координат (φ;, η сов-
падает со щелью Δ в спектре однофермионных возбуждений в од-
нородном случае). Ее мы и будем считать параметром порядка в фун-
кционале ГЛ. Выше были приведены коэффициенты а = α τ и Ъ при чле-
нах φ 2 и φ 4 (см. выражение (2.9)); нам остается определить коэффициенты
при градиентных членах. В фурье-разложении функционала свободной
энергии градиентные члены имеют вид Сцр2(рр/2 и Схр\у%12, и для опре-
деления коэффициентов Сц и С± мы рассчитаем, как меняется температура
СП перехода при отклонении волнового вектора q от значения Q = (π, Qj_).
В рамках функционала ГЛ это изменение Δτ = [Τ (q) — Τ (OJJ/Γ (Q) =
= — {С\\рг + СLp\)la, где ρ = (q — Q)/d|| и dtl — период спиновой це-
почки выше Тс.

С другой стороны, в рамках микроскопической теории значение T(q)
определяется из уравнения (см. (2.6), (2.9))

и в приближении ХФ поляризационный оператор имеет вид*
U(T,n + pdllt0) =

W/T

г- desh [г cos (ацр/2)]

YT=l? {ch (e cos *!L) +ch \j- γ 1- (f-)2 sin^u]}

где W= (!+•£)/·
Разлагая правые части выражений (6.1) и (6.2) по малым р, получаем

при W » Τ

,л,о)]̂ -п(г,„,о) 2 ( ϋ ) ρ _ 0 Η тгг£п?
г г 0

( 6 . 3 )

12*



5 0 8 А. И. БУЗДИН, Л. Η . БУЛАВВСКИВ

щвр, ρ±ι — компоненты вектора ρ вдоль и перпендикулярно к цепочкам*).
Из выражения (6.3) находим коэффициенты сц и с х :

<6-4>
Увеличение свободной энергии из-за появления флуктуирующего поля
с фурье-компонентами φ ρ ниже Тс определяется выражением

oF = jo" ^j (сцР2 + c x P i + β + 36(pjj) φ^, (6·5)
1 ρ

где φ* = — alb — равновесное значение параметра порядка. С помощью
(6.5) мы можем найти отношение флуктуационной добавки к теплоемкости
Cfi к скачку теплоемкости в точке СП перехода

G

где d± — расстояние между спиновыми цепочками. Теория самосогласо-
ванного поля отказывает при τ =С %G. Таким образом, чтобы она имела
область применимости, необходимо выполнение неравенства тй<С 1.

Можно оценить величину τ0 для соединения TTF—GuBDT. Из экспе-
риментальных данных для ширины пика в рассеянии рентгеновских лу-
чей 3 1 следует, что смягчение затравочных фононов (примерно до 1/3 на-
чального значения) выше Тс изотропно и происходит в узкой области
радиуса ра » 0,2/Ц, около Q (см. рис. 5). Отсюда следует, что
((ОО^Оо/др^р^о^^Рс2; испол ьзуя для константы λ3, рь наибольшее значение
λ*, ph=0,3 мы можемнайти из (6.4) поперечную и продольную корреляцион-
ные длины и оценить по (6.6) %Q· В результате получаем, что т 0 не превос-
ходятЮ"*. Столь малая величина критической области для TTF—CuBDT
объясняет, почему приближение среднего поля хорошо описывает СП пере-
ход в этом соединении. Таким образом, два обстоятельства — отсутствие
флуктуации фазы параметра порядка и трехмерность фононной системы
обуславливают применимость приближения среднего поля для описания
СП перехода.

Остановимся кратко на вопросе о характере СП перехода. Пенсон,
Хольц и Беннеман36 показал и, что СП переход имеет место при определен-
ных значениях параметров и в цепочке классических спинов, причем в
такой системе он может быть переходом первого рода. Аналогичный вывод

*) Отметим, что присутствие в выражении (6.3) лишь квадратичных членов по ρ
обусловлено именно спецификой СП перехода — удвоением периода. В случае пайерл-
совского перехода из-за линейной дисперсии фононов и константы электрон-фононной
связи вблизи Qo = 2&F в (6.3) появится дополнительное слагаемое, пропорциональное
qd || Π {Τ, 0, 2йР). Это обстоятельство приводит к тому, что по мере понижения темпе-
ратуры в системе произойдет конденсация фононов не с Qo = 2&F, а с Qo = 2kv +г?<и

( W* \ 1( W* \ 1
-ψζ-1 -ο"( W \ 1
-ψζ-1 -ο" P2dj\+ prfjj/λ, откуда

щ ~ T%l{d\\W4$), что смещает волновой вектор от 2йг, например, в случае TTF —
TCNQ на несколько процентов. При дальнейшем понижении температуры величина
волнового вектора (>о стремится к 2&F, и при низких температурах Тс — Τ ~ Тс

реализуется структура с Qo = 2&F.
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для гейзенберговской цепочки спинов 1/2 был сделан также «Пепином
и Кайе 3 7, которые численно исследовали возможность перехода первого
рода в рамках приближения ХФ; Ленин и Кайе пришли к выводу, что
в широком интервале параметров система оказывается неустойчивой от-
носительно СП перехода первого рода, и температура этого перехода пре-
вышает температуру Тс перехода второго рода. Если этот результат пра-
вилен, то мы сталкиваемся с необходимостью объяснить, почему именно
СП переход второго рода наблюдается экспериментально в соединениях,
рассмотренных выше.

Отметим, в связи с результатом Ленина и Кайе, что переход первого
рода в димеризованное состояние при Тс = 396 К наблюдался в К —
TCNQ. В работе Ленина, Кайе и Ларошеля 2 0 проведен анализ экспери-
ментальных данных, относящихся к этому соединению, и показано, что
модель Хаббарда с сильным кулоновским отталкиванием хорошо объяс-
няет свойства данного кристалла. И в соответствии с тем, что в этом слу-
чае система может описываться эффективным гамильтонианом типа (2.1),
в 2 0 переход в)К—TCNQ при Тс = 396 К интерпретируется как СП переход.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ,

Выше мы уже отмечали, что в соединениях с обменным интегралом
/ ^ 100 К спин-пайерлсовский переход может наблюдаться лишь при
условии предварительного сильного смягчения тех фононов, которые долж-
ны конденсироваться при СП переходе. Это предварительное смягчение
должно быть вызвано какими-то другими механизмами, не связанными с
СП переходом. Сам факт существования такого предварительного смягче-
ния кажется «чудом», но это «чудо» действительно обнаружено в ТТГ—
CuBDT. Более того, из изложенного ранее следует, что если СП переход
наблюдается в TTF—AuBDT и MEM (TCNQ)2, то в них должно происхо-
дить предварительное смягчение «нужных» фононов. Экспериментальная
проверка этого вывода была бы очень интересна для MEM (TCNQ)2, так
как из каких-либо других соображений нельзя сделать вывод о суще-
ствовании такого смягчения.

В заключение авторы выражают глубокую благодарность Д. И. Хом-
скому за многочисленные полезные обсуждения и ценные критические
замечания, высказанные при чтении статьи в рукописи.

Физический институт им. П. Н. Лебедева
АН СССР

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1. Б у л а е в с к и й Л. Н.— УФН, 1975, т. 115, с. 263.
2. Τ о о m Ь s G. Α . — Phys. Rep., 1978, ν. 40, p. 182. _„
3. B e r l i n s k y A. J . — Rep. Progr. Phys., 1979, v. 42, p. 1243.
4. M c C o n n e l l H. M., L y n d e n - B e l l R.— J. Chem. Phys., 1962J v.f 36,

p. 2393;
T h o m a s D. D., K e l l e r H., M c C o n n e l l Η . Μ.— Ibid., 1963, v. 38,
p. 2321.

5. C h e s n u t D. В.—Ibid. , 1966, v. 45, p . 4677.
6. Ρ i n c u s P.—Sol. State Comm., 1971, v. 9, p. 1971.
7. В e η i G., Ρ i η с u s P . — J. Chem. Phys., 1972, v. 57, p. 3531; В e η i G.—

Ibid., 1973, v. 58, p. 3200.
8. Ρ у 11 e E.— Phys. Rev. Ser. B, 1974, v. 10, p. 2039.
9. D u b о i s I . Y., C a r t o n J. В.— J. Phys., 1974, v. 35, p. 371.

10. S t e i η e г Μ., V i 11 a i η J., W i n d s o r С G.— Adv. Phys., 1976, v. 25,
8787.
а у , , , o b s I. S., К a s

p e r J. S., W a t k i η s G. D., W e e S. Η . , Β ο η η e r J. С — Phys. Rev. Lett.,
1975 35 744

p. 8
11. В г а у J. W., H a r t H. R., I n t e r r a n t e L. V., J a c o b s I. S., К a s -

p e r J. S., W a t k i G D W S Η Β J С Ph R L
1975, ν. 35, p. 744.



510 А. И. БУЗДИН, Л. Η . ВУЛАВВСКИЙ

12. J a c o b s I. S., B r a y J. W., H a r t H. R., I n t e г г a n t e L. V., К a s -
p e r J. S., W a t k i n s G. D., Ρ г о b e r D. Ε., Β ο η η е г J. С — Phys. Rev.
Ser. В, 1976, ν. 14, p. 3036.

13. S m i t h L. S., Ε h r e η f r e u η d Ε., Η θ θ g e г A. J., I n t θ г г a n t e L. V..
B r a y J. W., H a r t H. R., J а с о b s I. S., J а с о b s Jr .— Sol. State Comm.,
1976, v. 19, p. 377.

14. E h r e n f r e u n d E., S m i t h L. S.— Phys . Rev. Ser. B, 1977, v. 16, p. 1870.
15. W e i Т., H e e g e r A. J . , S a l a m o n M. В., D e l k e r G. E . — S o l . S ta te

Comm., 1977, v. 21 , p . 595.
16. В г а у J. W. , I n t e r r a n t e L. V., J a c o b s I . S., B l o c h D., M o n c -

t o n D. E. , S h i r a n e G . , B o n n e r J . C — Phys . Rev. Ser. B, 1979, v. 20,
p. 2067.

17. I n t e r r a n t e L. V., B r a y J . W., H a r t H. R., J a c o b s I. S., J a -
c o b s J r . , K a s p e r J . S . , P i a c e n t e P. Α . — I n : Proc. of the Conference on
the Quasi One-Dimensional C o n d u c t o r s . — Dubrovnik, 1978.— V. I I , p . 55.

18. Η u i ζ i η g a S., K o m a n d e u r J . , S a w a t z k y G. Α . , Τ h о 1 e В. Т. ,
K o p i n g a К . , d e J o n g e W. J . Μ., R o o s J . — Phys . Rev. Ser. B, 1979,
v. 19, p. 4723.

19. Η о 1 ζ Α . , Ρ e η s ο η Κ . Α . , В е η η e m a η η Κ . Η . — I b i d . , 1977, ν. 16, ρ . 3999.
20. L e p i n e Υ., C a i l l e Α . , L a r o o h e l l e V.— I b i d . , 1978, ν. 18, ρ . 3585.
2 1 . R o d r i g u e z S.— Ib id . , 1959, ν. 116, ρ . 1474.
22. S с h u 1 t z Т. D., Μ a t t i s D. C , L i e b Ε. Η . — Rev. Mod. Phys . , 1964, v. 36,

p . 856.
23 . В у л а е в с к и й Л . Н . — Ж Э Т Ф , 1962, т. 43, с. 968.
24. С г о s s М. С , F i s h е г D. S.— Phys . Rev. Ser. В, 1979, ν. 19, p . 402.
25. Б у л а е в с к и й Л . Η . — Ж Э Т Ф , 1963, т. 44, с. 1008.
26. V a n d е г В г a a k H. P . , G a s p e r s W. J . , W i e g e l F . W., W i l -

l e m s e M. W. M . — J . S ta t . P h y s . , 1978, v. 18, p . 577.
27. F i e 1 d s J . Ν . , Β 1 δ t e H. W. J . , Β ο η η e r J . С — J . Appl. P h y s . , 1979,

ν. 50, p. 1807.
28. B e r n a s c o n i J . , R i c e M. J . , S c h n e i d e r W. R., S t r a s s l e r S.—

P h y s . Rev. , Ser. B, 1975, v. 12, p. 1090.
29. E m e r y V.— Phys . Rev. Let t . , 1976, v. 37, p. 107.
30. K l e i n D. J . , Ζ e i t ζ W. Α . — Phys . Rev. Ser. B, 1974, v. 10, p . 3217.
3 1 . M o n c t o n D. E . , B i r g e n e a u R. J . , I n t e r r a n t e L. V . , W u d l F . —

Phys . Rev. L e t t . , 1977, v. 39, p. 507.
32. В г а у J . W . — Sol. S ta te Comm., 1978, v. 26, p. 771.
33. В u 1 a e ν s к i i L. N . , B u z d i n Α . Ι., Κ h о m s к i i D. I . — I b i d . , 1978,

v. 27, p. 5.
34. L e u n g M. C — I b i d . , 1974, v. 15, p. 879.
35. C r o s s M. С P r e p r i n t . — 1979.
36. Ρ e η s ο η Κ . Α . , Η о 1 ζ Α . , В е η η e m a η η Κ . Η . — J . Chem. Phys . , 1976,

ν. 65, ρ . 5024.
37. L e p i n e Υ., G a i 11 ё Α . — J . Chem. Phys . , 1977, ν. 67, p . 5598.
38. К a s ρ e r J . S., Μ ο η с t о η D. E . — Phys . Rev. Ser. B, 1979, v. 20, p . 2341.
39. В 1 о с h D., V o i r o n J . , Β ο η η e r J . С , В г а у J . W . , J a c o b s I . S.,

I n t e r r a n t e L. V . — P h y s . Rev. L e t t . , 1980, v. 44, p . 294.


