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1. ВВЕДЕНИЕ

Открытие Джеромом и др. сверхпроводимости в органическом соедине-
нии (TMTSF)2PF6 (тетраметил-тетраселенофульвален-гексафторфосфат) \ а
затем в целом ряде родственных соединений (TMTSF)2X, где X = СЮ4,
AsF6, SbFe и др. 2. 3, с температурой сверхпроводящего перехода Тс я*
А? 0,8—1,3 К явилось успешным завершением целенаправленных поисков
органических сверхпроводников, длившихся свыше 15 лет. Исследования
в этом направлении стимулировала работа Литтла *, в которой было выска-
зано предположение, что в органических системах одномерного типа можно
реализовать высокотемпературную сверхпроводимость на основе экситонного
механизма (см. 5 ) . Вскоре Кеплер нашел ряд органических квазиодномерных
соединений — ион-радикальные соли тетрацианхинодиметана (TCNQ), кото-
рые обладали металлическими свойствами при комнатной температуре. Одна-
ко исследования этих солей при низких температурах, выполненные Щеголе-
вым и его сотрудниками (см. 6 ) , показали, что они при охлаждении переходят
в диэлектрическое состояние. Последующее детальное изучение органи-
ческих соединений позволило выяснить причины потери металлических
свойств и найти пути достижения сверхпроводящего состояния.

Тенденция этих соединений к диэлектрическому переходу связана с тем,
что органические молекулы типа TGNQ упаковываются в кристалле, образуя
цепочки или стопки. Коллективизированные я-электроны двигаются достаточно
хорошо вдоль стопок, но движение их между цепочками затруднено. В резуль-
тате движение электронов проводимости (я-электронов) обладает сильной
анизотропией одномерного типа. Между тем теоретические исследования
показали, что пайерлсовская неустойчивость, вызванная электрон-фононным
взаимодействием, локализация электронов из-за неупорядоченности решетки
ш кулоновское взаимодействие электронов приводят к диэлектрическому
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характеру одномерных электронных систем (см., например, 5, гл. 7, и цити-
рованную там литературу). Поэтому большинство квазиодномерных кристал-
лов с хорошей проводимостью при комнатной температуре оказалось пайерл-
совскими диэлектриками при низких температурах. Классическое поведение
такого типа было обнаружено в соединении TTF — TGNQ (TTF — тетратио-
фульвален) с температурой пайерлсовского перехода ТР « 55 К 7. 8 .

Механизмы, ведущие к диэлектрическому переходу при охлаждении,
ослабляются, если увеличивать перекрытие электронных волновых функций
соседних цепочек, т. е. увеличивать степень двумерности или трехмерности
электронного движения. Плоская молекула TMTSF, синтезированная Беч-
гардом и использованная им для получения ион-радикальных солей, оказа-
лась подходящей для обеспечения хорошего перекрытия электронных волно-
вых функций соседних цепочек. Использование этой молекулы, содержащей
четыре атома селена в цепи сопряжения, и привело к получению первых
органических сверхпроводников *) (см. обзор 8 7 ) .

После обнаружения сверхпроводимости в классе соединений (TMTSF)2X
список органических сверхпроводников пополнился представителями нового
класса (BEDT—TTF)X. Молекула BEDT — TTF (бис-этилендитиоло-тетра-
фульвален) имеет восемь атомов серы в цепи сопряжения, и переход от
TMTSF к BEDT—TTF позволил создать органические соединения с еще
меньшей анизотропией. В соли (BEDT—TTF)4(Re04)2 Паркин и др. 1О обна-
ружили сверхпроводимость под давлением выше 4 кбар и Т < Гс « 1,5—2 К.
Соли BEDT—TTF с I, полученные Ягубским, дали сверхпроводящий переход
при Г с » 3 К без приложения внешнего давления и . 1 2.

Ниже мы рассмотрим детально структуру и электронные свойства сверх-
проводящих ион-радикальных солей в сравнении с соединениями (SN)X

и TTF-TCNQ. Особое внимание будет уделено диэлектрическим и сверхпро-
водящим переходам в этих соединениях и альтернативе «диэлектрик или
сверхпроводник» применительно к этому классу квазиодномерных соедине-
ний. Мы обсудим также вопрос о размерности сверхпроводящих характе-
ристик этих систем и перспективы получения органических соединений
с более высокими критическими температурами.

2. СТРУКТУРА И АНИЗОТРОПИЯ ДВИЖЕНИЯ ЭЛЕКТРОНОВ
В НОРМАЛЬНОМ МЕТАЛЛИЧЕСКОМ СОСТОЯНИИ

СОЕДИНЕНИИ (TMTSF)2X И (BEDT—TTF)X

а) К о м п л е к с ы (TMTSF)aX

В кристаллах (TMTSF)2X плоские молекулы TMTSF образуют стопки
(вдоль оси а), разделенные цепочками акцепторных молекул-анионов X
в направлении оси с (рис. 1,а). Вдоль оси b повторяются эквивалентные
цепочки (рис. 1,6), так что в целом система представляет собой чередующиеся
параллельные слои цепочек TMTSF и X, внутри слоев цепочки одинаковых
донорных и акцепторных молекул расположены параллельно друг другу 1 3 .

Перекрытие электронных волновых функций молекул TMTSF в направле-
нии, перпендикулярном плоскости молекул, т. е. вдоль оси а, обеспечивает
ширину зоны проводимости около 1,2 эВ по экспериментальным данным для
положения плазменного края в соединении с X = PF 6

 1 4 и по данным для
плотности электронных состояний. Измерения теплоемкости в (TMTSF)2C1O4

при низких температурах, выполненные Гороче и др. 1 5, позволяют найти
коэффициент 7 П Р И линейном по температуре члене в теплоемкости; ему
соответствует плотность электронных состояний N (0) = 1,05 сост./эВ-спин

*) До этого сверхпроводимость в системе без металлических атомов была обнару-
жена Грином и др. 9 в полимерном соединении полисульфур-нитрид (SN)X, при темпера-
турах Т < Тс да 0,26 К. Анизотропия электронных свойств этого соединения невелика,
и в нем отсутствуют диэлектрические переходы, присущие квазиодномервым системам-
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в расчете на одну молекулу TMTSF. Ширина зоны Wa в приближении силь-
ной связи определяется по данным для N (0) с помощью соотношения

где р — степень заполнения зоны.
Анализ распределения электронной плотности в молекулах TMTSF

и анализ кристаллографических данных, выполненный Вудлом 1 6, показы-
вают, что сильное перекрытие электронных волновых функций соседних

а)

Рис. 1. а) Вид на структуру (TMTSF)3PF6 вдоль оси а; б) вид на структуру (TMTSF)2PFe

вдоль оси Ь.

молекул TMTSF внутри цепочки обеспечивается в основном не я-электрона-
ми атомов углерода, а электронами атомов Se —• именно они дают электрон-
ную зону, которая примерно в 2,5 раза шире, чем зона в цепочках из моле-
кул TCNQ, где есть я-электроны, но атомы Se отсутствуют. Атомы Se дают,
кроме того, достаточно хорошее перекрытие волновых функций молекул
из соседних цепочек вдоль оси Ь (рис. 1, а). Почти для всех пар селеновых
атомов из соседних молекул TMTSF вдоль как оси а, так и оси Ь расстояние
Se—Se (3,9 А) меньше, чем ван-дер-ваальсовский радиус селеновых атомов
(4 А). В результате структура атомов селена и,углерода позволяет электро-
нам достаточно свободно двигаться в плоскости а, Ь, причем движение
электронов проходит через атомы углерода только внутри молекул TMTSF.

Измерения анизотропии проводимости и верхнего критического маг-
нитного поля Нс2 подтверждают эти выводы. Проводимость вдоль цепочек 0 а

при 20 К составляет 105—10е Ом"1-см"1; при комнатной температуре аа л?
10s Ом"1-см"1, и проводимость а ь вдоль оси b лишь в 25 раз меньше,

1 3 1 7 1 8. Измерения верхнего критического магнитного поля для
чем

1 3. 1 7,
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сверхпроводящего перехода указывают на то, что анизотропия движения
электронов в плоскости a, b в сверхпроводящей фазе оказывается еще мень-
ше (см. гл. 5). Это можно объяснить тем, что неоднородности структуры
приводят к отличию наблюдаемой анизотропии проводимости от истинной
анизотропии электронных свойств идеальной структуры. Данные по ориен-
тационной зависимости Нс2 в принципе лишены этого недостатка. Если,
однако, сверхпроводящий переход наблюдается под давлением (как
в (TMTSF)2PF6), то соответствующие измерения сопряжены с большими
техническими трудностями из-за необходимости очень точной ориентации
при сильной анизотропии НС2.

Альтернативную возможность получения информации о характере
электронного спектра предоставляет изучение скорости релаксации ЯМР
от магнитного поля J1"1 (Н) 1 9. Соответствующая экспериментальная зависи-
мость позволяет, в принципе, определить поперечные интегралы перехо-
да 1 9, 2 0. Эксперименты такого типа были выполнены для соли (TMTSF)2PF6

 2 1,
и в этом соединении зависимость Г"1 от Н наблюдается, начиная с полей
12 кЭ, и носит логарифмический характер (Т'1 ~- In H) вплоть до полей
110 кЭ. Такое поведение указывает на двумерный характер анизотропии
электронного спектра. В случае одномерной анизотропии электронного дви-
жения должна наблюдаться зависимость Т^1 ~ Я1/2, которая и была обна-
ружена в TTF—TCNQ.

Соли (TMTSF)2X обладают наихудшей проводимостью вдоль оси с
и в металлической фазе (TMTSF)2C1O4 при низких температурах проводи-
мость вдоль оси с примерно в 20—25 раз меньше проводимости вдоль оси b 1 8

2 2. Данные о проводимости и ее анизотропии для соединений (TMTSF)2X
собраны в табл. I, там же для сравнения приведены соответствующие ха-
рактеристики TTF—TCNQ 7, 8, 2 3 и SNX

 8.
Таблица I

Соединение

TTF — TCNQ 2 3

(SN)X

(TMTSF) 2C1O 4—R 1 5

(TMTSF)2PF6,
P = l l кбар

(TMTSF)2AsF6,
j ° = 9 , 5 кбар

(BEDT —
— T T F ) 4 ( R e O 4 ) a

1 0

(BEDT — T T F ) 2 I 3 n

Проводи-
мость вдоль
цепочек о ц
Ом~1 см~1

300—500
(Г = 300 К)
о ь = 5-105

(Г = 4 К) 8 *
Ю 5 — 1о 6

(Г = 2 0 К)
4-106

(Г = 4 К ) 1 , 3

106

(Г = 4 К ) 4 9

200
(Г =300 К)

3-Ю3

(350-500)-1

(Г = 300 К)

25 1 8

{Т = 300 К)

20

120
(Т = 300 К)

5-Ю4

( Г = 4 К) 8 *
- 2 0 2 2

й

к

- о
Щ

4,2
78

1,1

0,3
17

1

0,5

0,2

й
со
а

30
78

16

1,5
15

14

1

15

1

3,8
78

48

1,9
15

20

N(0),
эрг-i см"1

- 0 , 1 - Ю 3 4

0,35-1014

8

0,23-Ю34

- М О 3 4

й

fr?

0,3

1,3

1,3

1,3

2

3

Из сравнения соединений (TMTSF)2X и TTF—TCNQ видно, что в послед-
нем анизотропия существенно ближе к одномерной, так как по обоим направ-
лениям, перпендикулярным цепочкам, проводимость TTF—TCNQ примерно
в 100—500 раз меньше проводимости вдоль цепочек. Между тем в классе
(TMTSF)2X в металлической фазе анизотропия имеет скорее двумерный
характер, лишь проводимость ас так же мала, как и перпендикулярная
проводимость в TTF—TGNQ. Расчеты зонной структуры, выполненные
Грантом для (TMTSF)2PF6

 2 4, дают для ширины зоны проводимости WA «
л? 1 эВ, Wb ?» 500 К и Wc « 40 К. Вывод о двумерном характере структуры
в рассматриваемых соединениях подтверждают данные по оптическому
отражению в (TMTSF)2PFe. Плазменный край при 25 К был обнаружен
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Джакобсеном и др. и для направлений электрического вектора Е как вдоль
оси а, так и вдоль оси Ь, причем в последнем случае он составляет 1/5 частоты
параллельного плазмона. В TTF—TCNQ плазменный край виден лишь для
направления Е вдоль цепочек.

Отметим, что с учетом симметрии
полной трехмерной структуры 2 5 электрон-
ная зона в соединениях (TMTSF)aX запол-
нена наполовину, а не на 1/4, как это
можно было бы заключить на основании
рассмотрения одной цепочки TMTSF с
эквидистантным расположением молекул.
Расщепление зоны цепочек TMTSF на две
подзоны связано с действием потенциала
анионов, период которых равен удвоенно-
му периоду исходной цепочки TMTSF. В
результате действия этого потенциала рас-
стояния между соседними молекулами
TMTSF в цепочке альтернированы, в цент-
ре одномерной зоны есть щель, и нижняя
подзона заполнена наполовину.

б) К о м п л е к с ы (BEDT—TTF)X

Кристаллографический анализ образ-
цов с X = ReO 4

1 0 свидетельствует о струк-
туре, близкой к структуре (TMTSF)2X.
Структура с X = ReO4 представлена на
рис. 2, а с X = I — аналогична. Переход
электронов на соседние в стопке молекулы
обеспечивается атомами серы. В отличие
от солей (TMTSF) 2Х, где молекулы
TMTSF — плоские, в BEDT—TTF терми-

Рис. 2. Вид на структуру (BEDT—
TTF)4 (ReO4)2, если смотреть вдоль

оси цепочек а 1 0 .
Видны анионы НеО4 и молекулы BEDT—
TTF (черные и светлые кружки соответст-
вуют атомам S и С, атомы Н не показаны).

нальные группы СН2 расположены вне
плоскости остальной части молекул. Кри-
сталлы (BEDT—TTF)X получаются в виде
пластинок. Вместе со структурными данными это свидетельствует о том,
что соединения с молекулой BEDT—TTF еще более близки к квазидвумерным
соединениям, чем кристаллы (TMTSF)2X. Измерения анизотропии Hci под-
тверждают этот вывод. Фактически семейство (BEDT—TTF)X по своим
электронным свойствам относится к слоистым соединениям 2 в .

3. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ

Почти во всех соединениях рассматриваемого класса при атмосферном
давлении и охлаждении наблюдается фазовый переход с полной или частич-
ной диэлектризацией электронной системы. В соединениях (TMTSF)2X
с низкосимметричными анионами X = ReO4, BF4, NO3 и СЮ4 этот переход
связан с упорядочением анионов; в кристаллах с октаэдрическими анионами
PF 6, AsF6, SbF6 и TaF6 упорядочения анионов не обнаружено, но есть пере-
ход в состояние с волной спиновой плотности (ВСП). В обоих случаях ди-
электризация системы обусловлена близостью электронного спектра к одно-
мерному или двумерному, и оба типа переходов конкурируют со сверх-
проводящим переходом.

а) П е р е х о д с у п о р я д о ч е н и е м а н и о н о в

Анионы могут занимать несколько ориентационных положений в решет-
ке, и для перехода из одного положения в другое требуется преодоление
потенциального барьера. При высоких температурах анионы ориентированы
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хаотическим образом и переходят из одного положения в другое из-за тепло-
вого движения. При понижении температуры они занимают одно из воз-
можных положений, так как преодоление потенциального барьера становится
маловероятным. Электростатическая энергия кристалла зависит от взаимной
ориентации анионов, и фазовый переход порядок—беспорядок в расположении
анионов в точке Т0Г) термодинамически эквивалентен магнитному упорядо-
чению трехмерной изинговской системы спинов. Отличие перехода упорядо-
чения анионов от магнитного заключается лишь в том, что упорядочение
анионов требует преодоления потенциальных барьеров, и переход происхо-
дит достаточно быстро только в том случае, когда высота барьеров не очень
велика по сравнению с температурой То^,. ДЛЯ магнитных систем такие
потенциальные барьеры отсутствуют. Ясно, что переход с упорядочением
анионов имеет чисто трехмерный характер, и в структурных исследованиях
он виден по появлению дополнительных рефлексов от упорядоченной решет-
ки анионов 2 5. В табл. II приведены данные для температуры диэлектри-
ческой щели и волновых векторов Q (в единицах вектора обратной решетки
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высокотемпературной фазы) 3> 2 7 . Переход анионов в упорядоченное состоя-
ние существенно влияет на электронную систему, и этот эффект детально
проанализирован Эмери 2 8. В результате упорядочения анионы создают
дополнительный периодический потенциал, действующий на электроны.
При Q = (1/2, 1/2, 1/2) или (1/2, 0, 0) волновой вектор периодического по-
тенциала соответствует удвоенному импульсу Ферми, так как нижняя подзо-
на заполнена наполовину. В результате на поверхности Ферми для направле-
ния импульсов вдоль цепочки появляется диэлектрическая щель АЕ. В этом
случае влияние упорядочения анионов на электроны аналогично пайерлсов-
ским искажениям в решетке анионов (см. обзоры 2 3. 29> 3 0 ) . Переход анионов
в упорядоченное состояние сопровождается также пайерлсовскими искаже-
ниями в цепочке катионов и появлением волны зарядовой плотности (ВЗП)
вдоль цепочек. Существенно, однако, что из-за трехмерного характера
электронного спектра рассматриваемых соединений энергетическая щель,
появившаяся в результате перехода, может закрыть не всю поверхность
Ферми (рис. 3). Так происходит, если амплитуда потенциала анионов и ВЗП
V2hp не превосходит ширину зоны поперечного движения электронов Wb
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{вдоль направления b) 3 1 . Поэтому упорядочение анионов может приводить
к полной или частичной диэлектризации электронной системы в зависимости
от соотношения V2kJWb. При атмосферном давлении полная диэлектриза-
ция наблюдается в соединении с X = ReO4, частичная — в соединении
(TMTSF)2NO3. В первом случае выше точки перехода I рода Т0Т) проводи-
мость растет с понижением температуры, а ниже точки Т0Т) начинается ее

1 4
-и-

—*--

1

I Д

no

Рис. 3. Поверхность Ферми в плоскости (ка, кц) в чисто одномерном металле (а) и в ме-
талле с анизотропией одномерного типа (б).

а) Два участка поверхности Ферми полностью совмещаются друг с другом при переносе на волновой
вектор 2ftj,. Потенциал с периодом 2йр создает щель А на всей поверхности Ферми, делая состояние ди-
электрическим, б) Поверхность Ферми искривлена из-за движения электронов между цепочками. Ис-
кривление пропорционально ширине зоны Wj, вдоль направления Ь. Под действием потенциала с вол-
новым вектором 2йр (вдоль оси а) появляется щель А на части поверхности Ферми, если W^ > А. Воз-
мошна более полная диэлектризация, если волновой вектор потенциала Q имеет компоненту 2йр вдоль

оси а и ненулевую компоненту вдоль оси ь (показано наклонной стрелкой).

резкий спад, т.е. мы имеем дело с переходом металл—диэлектрик (М—Д).
Во втором соединении вблизи точки Т0Т) проводимость резко падает в 3—4 ра-
за при понижении температуры, а во всей остальной области температур
она растет при охлаждении, т. е. имеет место переход металл — полуметалл
(М—М'). Здесь и далее символом М'
мы будем обозначать состояние ВСП
или ВЗП, в котором поверхность
Ферми остается частично открытой.
С ростом давления температура Тот>
в (TMTSF)2Re04 быстро падает,
(drO D/dP) я* —8 К/кбар 3 2, что мож-
но объяснить уменьшением различия
электростатической энергии для раз-
ных ориентации анионов. С уменьше-
нием J"OD падает амплитуда периоди-
ческого потенциала F2kp, и под влия-
нием давления переход в точке T0D

может изменить свой характер с ди-
электрического (М—Д) на частично
диэлектрический (М—М'). Именно так

100 150
Температура, К

zoo Z5Q
)

и происходит в (TMTSF)2Re04 при
давлениях от 9 до 12 кбар. В этом
интервале в точке Тог, закрывается
только часть поверхности Ферми, и
при охлаждении вблизи температуры
T0D сопротивление резко возрастает
примерно на порядок, при дальней-
шем охлаждении падает, и затем
наблюдается сверхпроводящий переход (рис. 4 3 2 ) . Выше 12 кбар упорядоче-
ние анионов по данным температурной зависимости сопротивления не обна-
руживается. Таким образом, в интервале от 9 до 12 кбар наблюдается
сосуществование сверхпроводящего состояния и состояния с упорядочением

Рис. 4. Зависимость сопротивления вдоль
оси а от температуры в соединении

(TMTSF)3ReO4 при 10,8 кбар з а .
Вблизи 80К виден переход в полуметаллическое
состояние, при 1,2 К происходит сверхпроводя-

щий переход.
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анионов. Свойства этой фазы мы обсудим ниже в гл. 6. Сейчас отметим лишь,
что ситуация с сосуществованием сверхпроводимости и фазы ВЗП встречается
почти во всех слоистых соединениях дихалькогенидов переходных металлов
(типа NbSe2)

 2 6 и в некоторых трихалькогенидах, имеющих анизотропию од-
номерного типа 3 3 .

К совершенно иным результатам приводит упорядочение анионов с дру-
гими волновыми векторами Q. В случае Q = (0, 1/2, 0) и (0, 0, 1/2) допол-
нительный потенциал упорядочения анионов одинаков для всех молекул

Рис. 5. Зависимость сопротивления Л от температуры для ряда образцов (BEDT—TTF)2I3

 u ,

катионной цепочки, и электронный спектр меняется на той части поверх-
ности Ферми, которая соответствует импульсам вдоль оси Ь. Такое упорядо-
чение практически не сказывается на зависимости сопротивления от темпе-
ратуры. Переход с Q = (0, 1/2, 0) наблюдается в (TMTSF)2C1O4 при медлен-
ном охлаждении (С1О4 — К) 3 4 . Резкий рост интенсивности сверхструктурно-
го пика ниже Т0Т) = 24 К в этом соединении дает основание предполагать^
что ориентационный переход относится к переходам первого рода. При быст-
ром охлаждении ориентация анионов не успевает достигнуть равновесного
состояния, она остается практически хаотической, и низкотемпературные
свойства быстро охлажденного соединения (TMTSF)2 СЮ4 — Q оказываются
иными. В нем ниже 5,5 К обнаружен переход в состояние с волной спиновой
плотности (ВСП).

При упорядочении анионов с Q = (0, 0, 0) или (0, 1/2, 1/2) дополни-
тельный потенциал имеет такой же период и фазу, как и потенциал неупоря-
доченных анионов. Поэтому после упорядочения анионов альтернирование
в цепочке катионов усиливается, и оно способствует переходу в состояние
ВСП при дальнейшем охлаждении (см. ниже).

Тенденция к диэлектризации наблюдалась также в ромбической фазе
системы (BEDT—TTF)2I3

 1 2: в ряде образцов сопротивление имело довольно-
резкий пик с понижением температуры (рис. 5). Природа этого диэлектри-
ческого перехода пока неясна. Примечательно, что температура перехода
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в сверхпроводящее состояние почти не зависит от наличия или отсутствия
диэлектрического перехода, что свидетельствует в пользу предположения
о многофазном характере исследованных образцов.

б) П е р е х о д т и п а в о л н ы с п и н о в о й п л о т н о с т и ( В С П )

В соединениях TMTSF с октаэдрическими ионами PF 6 , AsF6, SbF6 и
TaF6 и в (TMTSF)2C1O4 — Q упорядочения анионов не обнаружено вплоть
до самых низких температур, однако в них происходит переход в диэлектри-
ческое или частично диэлектрическое состояние типа ВСП при температу-
ре Ts. Этот же переход наблюдается в соединении с NO3 на той части поверх-
ности Ферми, которая остается открытой после перехода в точке T O D »
« 40 К.

Как и пайерлсовский переход, переход в состояние ВСП происходит,
если на поверхности Ферми есть конгруэнтные участки, которые можно
совместить параллельным переносом на вектор Q. В чисто одномерной систе-
ме такое совмещение всегда возможно, если взять Q = 2к¥ (см. рис. 3, а).

Рис. 6. Волна спиновой плотности % в
соединениях (TMTSF) 2Х.

Появление ВСП дает три неэквивалентные в маг-
нитном отношении молекулы TMTSF. Волна спи-
новой плотности приводит также к появлению
ВЗП, период которой в два раза меньше, чем пе-
риод ВСП. Изменение электронной плотности р п

показано на верхней кривой.

Поэтому система электронов, близкая к одномерной по своей анизотропии,
оказывается неустойчивой по отношению к диэлектрическому переходу типа
ВЗП или ВСП. При сильном электрон-фононном взаимодействии в этой
ситуации возникает ВЗП, т. е. появляются периодические стационарные
смещения молекул с волновым вектором Q. Они создают периодический по-
тенциал Vq для электронов, и на конгруэнтных участках поверхности Ферми

- появляется щель, пропорциональная VQ. При более сильном электрон-
электронном взаимодействии система становится неустойчивой относительно
перехода в магнитоупорядоченное состояние ВСП (рис. 6). Тип перехода
(ВСП или ВЗП) определяется соотношением между параметром электрон-
фононного взаимодействия Яд и величиной кулоновского отталкивания
V (Q) с волновым вектором Q (для системы, близкой к одномерной, Q « 2кр).
Согласно критерию Чена и Хейне 8 8 (см. также 8 9 ) , при KQ > V (Q) N (0)
проявляется неустойчивость ВЗП, в случае обратного неравенства — не-
устойчивость ВСП. В состоянии ВСП на электроны действует периодическое
эффективное обменное магнитное поле Hq с волновым вектором Q, которое
приводит к образованию диэлектрической щели на конгруэнтных участках
поверхности Ферми, пропорциональной ffq. Переход ВСП можно наблю-
дать в магнитном рассеянии нейтронов, и он почти не проявляется в рассея-
нии рентгеновских лучей. Различие состояний ВЗП и ВСП проявляется
в магнитном поведении системы ниже точки перехода: в случае ВЗП пара-
магнетизм подавлен, в то время как в системе в ВСП парамагнитная воспри-
имчивость, перпендикулярная направлению магнитных моментов, остается
отличной от нуля при всех температурах, и она близка к восприимчивости,
наблюдаемой выше точки перехода Ts.

В соединениях с X = PF 6 и AsFe диффузное рассеяние с передачей им-
пульса 2kF не было обнаружено при охлаждении до температуры Ts

 3 5.
В то же время магнитные измерения с определенностью указывают на возник-
новение магнитной (антиферромагнитной) структуры. Об этом свидетельству-
ет исчезнование сигнала ЯМР от ядер 77Se и протонов ниже температуры Т&
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из-за уширения линии внутренним обменным магнитным полем электронов
зв-38̂  с и г н а л ЭПР также резко пропадает ниже Ts

 3 9, и измерения темпера-
турной зависимости магнитной восприимчивости указывают на поведение,
характерное для перехода ВСП 40> а (рис. 7). Кроме того, в соединениях
с X = AsF6 и СЮ4 — Q ниже Ts наблюдается резонанс в поглощении СВЧ,

сходный с антиферромагнитным ре-
зонансом 42> 4 3 .

При атмосферном давлении пере-
ходы ВСП во всех соединениях семей-
ства TMTSF, кроме (TMTSF)2C1O4,
оказались переходами металл-диэлек-
трик, т. е. проводимость резко пада-
ла при охлаждении ниже Та

 3> и> 4 5 .
Металлическое поведение в
(TMTSF)2C1O4 — Q восстанавливалось
в присутствии достаточно сильного
переменного электрического поля 4 3

и постоянного тока, пропускаемого
через кристалл *4. Как уже отмеча-
лось выше, в (TMTSF)2G1O4 — Q струк-
турный переход отсутствует. Именно
в этом случае и наблюдается переход
ВСП. Ситуация вВ.-фазеиная: ориен-
тационный переход при 24 К приводит
к отсутствию каких-либо признаков
ВСП вплоть до температуры сверх-
проводящего перехода с Тс ж 1,3 К 3 8 .

Переходы металл — ВСП можно
подавить наложением давления, кото-
рое, видимо, усиливает отклонения
электронного спектра от одномерного
и уменьшает тем самым температуру
перехода ВСП. Выше критического

давления Р3-переход ВСП исчезает во всех соединениях (TMTSF)2X, и, за ис-
ключением X = N O 3 , все они переходят в сверхпроводящее состояние (см. табл.
II). На рис. 8 представлено типичное поведение проводимости в зависимости

Рис. 7. Зависимость парамагнитной воспри-
имчивости от температуры при разных на-
правлениях магнитного поля в

(TMTSF)2AsF6«.

R(T)/R(50K)

10 Т,К

Рис. 8. Температурная зависимость
продольного сопротивления в
(TMTSF)2AsFe ниже 50 К 3 0 .
При атмосферном давлении виден переход
металл—диэлектрик при T g я* 12 К. При
давлении 11 кбар металлическое состояние
сохраняется при охлаждении, и в точке
Г „ К Й 1 , 1 К происходит сверхпроводящий

переход

от температуры при Р < Ps и Р > P s в (TMTSF)aAsFe

 3 . Фазовая диаграмма
в плоскости (Т, Р) для этого соединения показана на рис. 9 4 9. На рис. 9
заштрихована область, где должно наблюдаться сосуществование ВСП
и сверхпроводимости. Надежных данных, подтверждающих существование
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такой области в соединениях с октаэдрическими ионами, пока нет, но теория
предсказывает, что эта область должна существовать. Из рис. 9 видно, что
сверхпроводящая критическая температура Тс быстро падает с ростом давле-
ния] выше Ps.

Надо отметить, что переход типа ВСП в семействе квазиодномерных
соединений обнаружен пока только в кристаллах с молекулой TMTSF,

во всех остальных случаях на-
блюдается переход ВЗП. Воз-
можная причина, по которой в
цепочках TMTSF наблюдается
неустойчивость ВСП, обсуждает-
ся ниже.

Ранее мы уже отметили, что
давление ослабляет неустойчи-

Проводящая
фаза

10-

10 15 ZO Р,кЗ~ар

Рис. 9. Фазовая диаграмма (TMTSF)oAsF6 в пло-
скости (Р, Т) по данным 4 5.

А — область, где сверхпроводимость и ВСП сосущест-
вуют.

,Z\
СШ4

Рис. 10. Зависимость критического
давления Ps от параметра решетки
с, измеренного при комнатной тем-

пературе 3 .

вость металлической системы относительно переходов ВСП. Эти факты привели
Бечгарда к замечательной идее заменить октаэдрический ион AsF6 на тетраэдри-
ческий ион СЮ4 с меньшим размером. В результате такое «химическое сжа-
тие» действует аналогично давлению, и таким образом был получен"первый
органический сверхпроводник при атмосферном давлении (TMTSF)2C1O4

 2 .
Эквивалентность давления и «химического сжатия» вдоль оси с демонстрирует
рис. 10, из которого видно, что Ps монотонно падает с уменьшением парамет-
ра решетки с 3 . В работе Вудла 1 6 (см. также 8 в) отмечено, что «химическое
сжатие» при замене AsF6 на меньший анион P F 6 приводит к выравниванию
длин связей S—S вдоль осей а и Ь, т. е. электронный спектр становится
более двумерным при уменьшении размера аниона. Эквивалентность дейст-
вия «химического сжатия» и давления на Ts позволяет думать, что давление
также приближает спектр электронов к двумерному.

4. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ФА.ЗЫ ВСП

Мы рассмотрим теперь свойства фазы ВСП в диэлектрическом и нолу-
металлическом несверхпроводящем состоянии (выше Тс).

В магнитоупорядоченном состоянии ВСП на каждой молекуле TMTSF
есть ненулевая спиновая плотность, распределение которой характеризуется
волновым вектором Q = 2kF. Если не учитывать пока слабого влияния
потенциала анионов и вызванной им димеризации цепочки катионов, то
волновой вектор 2&р соответствует учетверению периода эквидистантной
цепочки молекул TMTSF, и спиновая плотность фазы ВСП описывается
выражением

sz(n) = scos (±.n+q>), (2)

5 УФН, т. 144, вып. 3
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где п — номер молекулы в цепочке и ср — фаза ВСП. Волна спиновой плот-
ности (2) создает эффективное обменное поле, меняющееся с п по такому же
закону, и это поле приводит к появлению диэлектрической щели As ~ s
на поверхности Ферми. Поэтому с точки зрения поведения проводимости фа-
зы ВСП и ВЗП оказываются эквивалентными. Они вполне эквивалентны
также и по своим термодинамическим свойствам в отсутствие внешних полей.
Однако механизмы, фиксирующие фазу волны ср, для ВСП и ВЗП несколько
различны. При пайерлсовском переходе волна зарядовой плотности в первом
порядке по ее амплитуде взаимодействует с исходной кристаллической решет-
кой или заряженными примесями. Для ВСП это невозможно, но во втором
порядке теории возмущений по ее амплитуде она создает ВЗП, которая
уже может пиннинговаться решеткой или заряженными примесями 8 1. Ампли-
туда ВЗП, сопутствующая ВСП, пропорциональна (TjWa)*, она мала, и
и ниннинг оказывается более слабым, чем в случае перехода ВЗП. Вспомним
теперь о потенциале анионов и вызванной им димеризации цепочки катионов.
Ясно, что он приводит к ниннингу ВСП, так как его период как раз совпа-
дает с периодом наведенной ВЗП. Энергия соизмеримости е„ «]У а (А8/И;'а)

2х
X cos 2ф, где Va есть эффективный потенциал анионов и димеризации катионной

цепочки. Минимум энергии системы достигается, когда ср = 0 или я/2. В том
и другом случае спиновая плотность на молекуле, в зависимости от ее номера,
принимает значения ± s и 0, как показано на рис. 6. Там же показаны изме-
нения электронной плотности вдоль цепочки. Мы видим, что при переходе
из одной элементарной ячейки (2 молекулы TMTSF!) к другой спиновая
плотность меняет знак, т. е. мы имеем дело с антиферромагнитным перехо-
дом. Однако внутри элементарной ячейки спиновая плотность распределена
очень неравномерно: 0 на одной молекуле и почти 0 (точнее, sVjWg)
на другой молекуле. Отметим, что величина s в состоянии ВСП мала, она
пропорциональна As/Wa и, по оценкам 4 2 . 4 S, составляет от 10 до 20% номи-
нального значения 1/2.

Как и в фазе ВЗП, в состоянии ВСП есть оптически активная фрёли-
ховская коллективная мода, и диэлектрическая постоянная соединений
(TMTSF)2X в состоянии ВСП должна быть немалой (порядка WjVg). В при-
менении к органическим-сверхпроводникам вопрос о вкладе фрёлиховской
коллективной моды в проводимость рассмотрен Фентоном 9 0.

В состоянии ВСП кроме одночастичных возбуждений и фрёлиховской
коллективной моды (колебаний фазы ВСП) есть также коллективное колеба-
ние, связанное с вращением спинов. Оно соответствует спиновой волне
магнитоупорядоченных кристаллов, и в системе без анизотропии спектр
этого возбуждения имеет вид со ~ V-pk или Wa (ka), где а — расстояние
между молекулами TMTSF в цепочке. Звуковой характер этого спектра
является следствием теоремы Голдстоуна (состояние ВСП вырождено по
направлению спина в пространстве, т. е. в (1) мы можем взять sx или sy

вместо sz). В присутствии магнитной анизотропии 4 7 получаем при к ->0
величину со (0) да У WaD, где D — параметр анизотропии. Эта мода колеба-
ний соответствует антиферромагнитному резонансу в магнетиках с локали-
зованными моментами. Она наблюдалась в соединениях с X = PF 6 Торрен-
сом и др. 4 2 и с СЮ4 Волшем и др. 4 3 .

Большой интерес вызывает поведение магнетосопротивления в фазе
ВСП соединений (TMTSF)2X. Детальное исследование данной проблемы
содержится в обзоре Горькова 4 8 (о влиянии магнитного поля на переход
в фазу ВСП см. также 8 2 ) .

5. СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ СВОЙСТВА

К настоящему времени собрана детальная информация о термодинамике
сверхпроводящего перехода в (TMTSF)2C1O4 и анизотропии верхнего крити-
ческого поля в соединениях с X = СЮ4, PF 4

 18> 4 6 и AsF6

 46> 4 9 и в
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(BEDT—TTF)X (см. табл. I) u> 1 2 . Все они говорят о том, что сверхпроводя-
щие свойства этого семейства сверхпроводников хорошо описываются в рам-
ках модели БКШ.

В (TMTSF)2C1O4 наблюдается довольно резкий скачок теплоемкости
в точке Тс

 1 5 (рис. 11), причем отношение скачка АС к электронной теплоем-
кости Се (Т) равно 1,67, что не-
много больше соответствующего
значения 1,43 в теории БКШ.
Оценка энергии сверхпроводя-
щей конденсации

дает термодинамическое крити-
ческое поле _йГ0;«44 Э, величи-
ну щели Ао л? 2 К при Т =
= 0 (Тс = 1,2 К) в хорошем со-
гласии с соответствующим соот-
ношением в теории БКШ
(Д/Гс = 1,76).

Данные об анизотропии
верхних критических полей 1 8,
представленные в табл. I, со-
гласуются с результатами изме-
рений анизотропии проводимо-
сти в нормальном состоянии при низких температурах. На рис. 12 представле-
на зависимость Hci (T) в (TMTSF)2C1O4 вдоль трех направленийд а, Ь, с 1 8 .
Характер анизотропии Нс2, как и проводимости, позволяет говорить не

Рис. 11. Зависимость электронной части теплоем-
кости в (TMTSF)2C1O4 — R от температуры в об-

ласти сверхпроводящего перехода 1б.
1 — после медленного охлаждения (Е-фаза), 2 — после
быстрого охлаждения от 70 К (Q-фаза), з — после бы-

строго охлажения от 40 К.

Рис. 12. Температурная зависимость
верхнего критическего поля в
(TMTSF)2ClO. вдоль направлений

a,: d, с 1S.

о
Рис. 13. Кривые перехода в сверхпроводящее
состояние (BEDT—TTF) 2I 3 в магнитном поле,

ориентированном вдоль оси а 1Х.
На вставке приведена температурная зависимость кри-

тических полей вдопь^осей а, Ь,с

о квазиодномерном, а о квазидвумерном характере сверхпроводимости в этой
соединении. В случае (BEDT—TTF)2I3 анизотропия в плоскости а, Ь уже
вообще практически отсутствует (рис. 13; здесь ось Ь соответствует направле-
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ншо вдоль цепочек) и . Мы можем проверить, выполнены ли в рассматривае-
мых сверхпроводниках те соотношения между проводимостью, верхним
критическим магнитным нолем около TG и линейным коэффициентом в тепло-
емкости у, которые характерны для грязных сверхпроводников II рода
с длиной пробега I <С So, где | 0 — сверхпроводящая корреляционная длина
при Т — 0, равная &г;Р/зтД0. Эти соотношения для анизотропного сверхпро-
водника имеют вид (см. 50)

/Ша

(0)

Плотность состояний может быть определена из данных для теплоемкости 1 5,
величины H'i даны в табл. I. Подставляя значения а а « 105—106 Ом"1 см"1

для кристаллов (TMTSF)2G1O4 " , получаем 0,5—0,05 кЭ/К для правой
части первого соотношения (36), в то время как левая часть равна 0,37 кЭ
по данным18 (проводимость а а для кристаллов (TMTSF)2G1O4, исследованных
в 1 8, неизвестна, но она лежит в интервале 105—106 Ом^см"1). Таким обра-
зом, величина верхнего критического магнитного поля около Тс согласуется
с результатами теории БКШ для грязного сверхпроводника.

Верхнее критическое поле, параллельное цепочкам, в (TMTSF)2C1O4

при низких температурах оказывается очень большим и достигает величины
11 кЭ при 0,55 К 1 8 . Ясно, что разрушение сверхпроводимости для этого
направления поля при низких температурах определяется в основном пара-
магнитным эффектом 5 0, и парамагнитный предел Клогстона составляет
11,8 кЭ при 0,55 К в согласии с экспериментальными данными 1 8 . Ситуация
в (BEDT—TTF)2I3 для поля вдоль слоев (а, Ь) аналогична (см. рис. 13).

Таким образом, мы видим, что теория самосогласованного поля БКШ
хорошо описывает сверхпроводящие свойства соединений (TMTSF)2X при
всех температурах. Из всего сказанного мы можем сделать вывод, что экспе-
риментальные данные не указывают на присутствие каких-либо сильных
одномерных сверхпроводящих флуктуации в рассматриваемых соединениях.

Между тем в ряде работ (см. 2S> 51) обсуждается возможность интерпре-
тации экспериментальных данных для сверхпроводников (TMTSF)aX в рам-
ках модели квазиодномерных сверхпроводников или, другими словами,
в модели с джозефсоновским взаимодействием цепочек. В такой модели
предполагается, что выполнено условие й/тх<С Тсо, где Xj_ — время переско-
ка электрона между цепочками (в модели диффузионного движения %~1 =
=d2/jDji, где d — расстояние между цепочками) и Тао — критическая темпе-
ратура сверхпроводящего перехода на цепочке в приближении самосогла-
сованного поля. Поскольку в одномерной системе флуктуации разрушают
дальний сверхпроводящий порядок, то трехмерное упорядочение в квазиодно-
мерном сверхпроводнике появляется лишь из-за переходов электронов
между цепочками, и его температура Тс -^-0 при и^1 -э-0, т. е. Г с ==
= ^со (Т_1_Г00)""У, где 7 > 0. При этом выше Гс, вплоть до температур поряд-
ка Уоо, должны наблюдаться сильные сверхпроводящие флуктуации, которые
должны быть видны в измерениях теплоемкости. Отсутствие каких-либо
аномалий в теплоемкости выше То в (TMTSF)2G1O4

 1 5 не подтверждает модель
джозефсоновского взаимодействия цепочек. Кроме того, поведение Нс2 также
позволяет однозначно отличить квазиодномерное поведение (Й/ч?_|_ <С Тво)
от двумерного или трехмерного. Согласно теоретическим расчетам 52> 5 3 ,
в квазиодномерной модели ниже некоторой температуры Т* ^ Гс парал-
лельное цепочкам критическое поле должно резко возрастать.

Для поля, параллельного цепочкам, орбитальный эффект поля ниже Т*
полностью отсутствует, и для этого направления JEfC2 « rco/jj,B. Поле, пер-
пендикулярное цепочкам, с учетом флуктуационных эффектов 8 3, разрушает
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сверхпроводимость также и из-за орбитального эффекта, но соответствующее
критическое поле намного превышает ту величину, которая получается
экстраполированием зависимости Нс2 (Т) вблизи То на область низких тем-
ператур. Ясно, что экспериментальные данные не соответствуют этой ситуа-
ции, так как в рассматриваемых сверхпроводниках поле, перпендикулярное
плоскости а, Ь, определяется орбитальным эффектом, и значение Hoi при
низких температурах согласуется с величиной производной (dH02/dT)Tcf

а именно Нс2 (0) « 0,7Тс (dHc2/dT)Tc. В то же время критическое поле
вдоль оси а в (TMTSF)2X и вдоль плоскости а, Ь в (BEDT—TTF)2I3 дости-
гает парамагнитного предела Нр, определяемого температурой Тс.

Отметим, что в рамках представлений о сильных флуктуациях выше
Тс в (TMTSF)2X интерпретировались данные по магнетосопротивлению при
температурах Тс<. Т < Тсо та 20 К. Однако в работе м показано,, что эти
результаты могут быть объяснены и в рамках обычной зонной теории (под-
робнее см. обзор Горькова * 8). В качестве еще одного аргумента в пользу
флуктуационной одномерной сверхпроводимости использовались данные
по туннельным экспериментам (под давлением Р да 11 кбар исследова-
лись характеристики барьеров Шоттки, образованных монокристаллом
(TMTSF)2PF6 и напыленным полупроводником n-типа GaSb s s ) . На основании
анализа характеристик контактов Мор и др. 5 5 сделали вывод о появлении
ниже 15 К псевдощели в плотности состояний. Аналогичные результаты
получались и на (TMTSF)2C1O4—GaSb-контактах б 6. Сложность экспери-
ментов и интерпретации характеристик не позволяют однозначно судить
о существовании сверхпроводящей псевдощели по этим данным. К тому же
более поздние исследования контактов (TMTSF)2C1O4—A12O3—Аи 5 6 указы-
вают на присутствие существенно меньшей щели, отвечающей величине
Тс да 2—6 К, что довольно близко к наблюдаемой температуре перехода.
Сейчас появились экспериментальные данные, указывающие на связь анома-
лий в туннельных характеристиках с упорядочением анионов (см. обзор
Горькова 4 8 ) . Таким образом, в настоящее время нет убедительных данных
об одномерном режиме сверхпроводимости в (TMTSF)2X; напротив, все
свидетельствует о применимости обычной теории БКШ для описания сверх-
проводящего перехода в органических сверхпроводниках. Доводы за и про-
тив существования сверхпроводящих флуктуации при температурах сущест-
венно выше Тс приведены в работах Шульца и др. 9 2 и Квака 9 3 .

Рассмотрим теперь вопрос о том, в какой мере органические сверхпро-
водники близки к квазидвумерным системам. Джозефсоновское взаимодейст-
вие слоев реализуется, если время перескока электронов между слоями *в±

удовлетворяет условию г = Й/тх:Гс<С 1 26> 5 7. Время т ± определяется коэф-
фициентом диффузии Dc и расстоянием d между слоями. Выражая D% через
HI с помощью соотношений (3), получаем для параметра г, характеризующе-
го размерность сверхпроводимости,

г -
• "

Этот параметр достигает наименьшего значения в (BEDT—TTF)2I3, но и здесь
он составляет около 4. Таким образом, пока в органических сверхпроводни-
ках джозефсоновский режим не реализуется, и мы имеем дело с обычной
анизотропной трехмерной сверхпроводимостью. Отметим, что в слоистых
интеркалированных соединениях достигнута большая степень двумерной
анизотропии. Так, в системе 2H-TaS2 (пиридин)1/2 получено г да 0,5 1 5 8 .

Для квазидвумерных сверхпроводников (при гс <С 1) характерен резкий
рост критического поля, параллельного слоям, при приближении температу-
ры к точке Т* = Тс (1—2), причем вблизи и ниже Т* величина Нс% для
сверхпроводимости вдоль слоев определяется только парамагнитным преде-
лом, и при Т -*-0 получаем Нсз « 15,5 Тс, где НС2 выражено в кЭ, а Тс в К.
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Сверхпроводящие токи между слоями ниже Т* разрушаются параллельным
магнитным полем из-за флуктуационных эффектов, и соответствующие оцен-
ки критического поля Яо ац даны Ефетовым 8 3 . Кроме того, в электрическом
поле, перпендикулярном слоям, должны наблюдаться джозефсоновские
осцилляции тока. Пока эти эффекты не наблюдались, так как режим г < 1
не достигнут. Не исключено, однако, что органические соединения окажутся
более подходящими для получения джозефсоновского взаимодействия слоев,
чем слоистые интеркалированные соединения. Видимо, кристаллическая

структура органических соеди-
нений более совершенна, чем
структура интеркалированных
соединений, и в них легче избе-
жать закороток слоев.

В заключение этого раздела
мы остановимся на роли дефек-
тов структуры и примесей в
органических сверхпроводни-
ках. В обычных металлах немаг-
нитные примеси не влияют на
величину Тс. Однако в органи-
ческих соединениях нарушения
кристаллической структуры и
цепи сопряжения в молекуле
приводят к появлению неспа-

ЮОРРГП _,WJHU,

Концентрация ввдзвкто
10 20

Рис. 14. Зависимость при давлении 11 кбар со-
противления от Температуры после облучения

кристаллов (TMTSF)2PF6

 l s .

so юггоодоо
т,к

ренных спинов — свободных
радикалов. '̂ Присутствие таких
спинов дает закон Кюри в за-
висимости парамагнитной вос-

приимчивости при низких температурах. Рост восприимчивости при низких
температурах, связанный с этим эффектом, наблюдался практически во всех
квазиодномерных органических соединениях.

В работе 5 2 отмечалось, что неспаренные спины действуют на синглетную
сверхпроводимость как магнитные примеси 5 9. Они уменьшают температуру
сверхпроводящего перехода при низких концентрациях и полностью подав-
ляют ее, когда их концентрация превышает критическую. Таким образом,
роль дефектов в органических сверхпроводниках может быть велика, в то
время как в обычных металлических сверхпроводниках дефекты не влияют
на То. Экспериментальные^исследования подтверждаютЪтот вывод. В работе 1 8

изучалось подавление сверхпроводимости под влиянием дефектов, возни-
кающих при облучении (TMTSF)2PF6 протонами и рентгеновскими лучами.
Влияние дефектов на сопротивление показано на рис. 14 1 8, из которого вид-
но, что концентрация дефектов 100 р р т приводит к полному подавлению
сверхпроводящего перехода.

По данным 18- зависимость То от концентрации неспаренных спинов х
характеризуется величиной e.Tjdx та 60—100 К/ат.%. Согласно теории
Абрикосова — Горькова 5 9, это значение dro/da; соответствует обменному
взаимодействию неспаренного спина и электронов проводимости с обменным
интегралом J я* 0,5 эВ. Скорее всего, неспаренные спины находятся внутри
цепочки катионов на молекулах TMTSF, трансформированных под влиянием
облучения, так как полученная оценка для / совпадает с масштабом энергии
кулоновского отталкивания электронов внутри молекулы TMTSF.

Другое объяснение сильной зависимости Тс от дефектов в облученных
органических соединениях было выдвинуто Абрикосовым 9 6. Оно предпола-
гает, что в органических сверхпроводниках осуществляется триплетное
спаривание р-типа, которое, как раз, сильно подавляется обычными приме-
сями 9 в. Эта гипотеза, однако, встречается с трудностями при интерпретации
экспериментальных данных для верхнего критического магнитного поля Но2.
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В случае триплетного спаривания парамагнитный предел отсутствует, в то
время как величина Нс2 вдоль оси максимальной проводимости в (TMTSF)3G1O4

и (BEDT—TTF)3I3 ограничена именно парамагнитным пределом.

6. КОНКУРЕНЦИЯ И СОСУЩЕСТВОВАНИЕ
СВЕРХПРОВОДЯЩЕГО СОСТОЯНИЯ И СОСТОЯНИЯ ВСП (ИЛИ ВЗП)

Мы обсудим прежде всего вопрос о том, какого типа теория применима
для описания фазовых переходов в рассматриваемых соединениях: теория,
отражающая специфику одномерных систем, или обычная теория самосогла-
сованного поля, используемая для описания трехмерных систем (см. 2 6 ) .

Теории, описывающие одномерные металлы, берут свое начало от рабо-
ты Бычкова, Горькова и Дзялошинского 6 0 и учитывают тот факт, что в одно-
мерной системе куперовское спаривание электронов взаимодействует с
электрон-дырочным спариванием, приводящим к появлению ВЗП или ВСП,
и оба этих типа спаривания усиливают друг друга. Поэтому при определении
основного состояния в одномерной системе электронов все типы спаривания
должны учитываться одновременно и в рамках, выходящих за пределы теории
самосогласованного поля. Вид основного состояния зависит от параметров
g1 и g2, которые описывают взаимодействие электронов с передачей импульса
2к$ и нуль соответственно, и в случае gx > 2g2 преобладает сверхпроводящая
неустойчивость, а при gt < 2g2 — диэлектрическая (ВЗП или ВСП) в 1.
Учет взаимодействий между цепочками в квазиодномерном кристалле делает
возможным настоящий фазовый переход с трехмерным упорядочением типа
сверхпроводящего или диэлектрического (см. 62-е4). Др И э т о м в случае преоб-
ладания сверхпроводящей неустойчивости температура трехмерного пере-
хода Тс сначала растет с ростом поперечного резонансного интеграла t±,
достигает максимума, когда tj_ ~ А (А — сверхпроводящий параметр поряд-
ка в одной цепочке при Т = О в приближении самосогласованного поля),
а затем падает при дальнейшем росте £х, так как в пределе t± ^$> А все спе-
цифические одномерные эффекты пропадают, и электрон-дырочная неустой-
чивость уже не усиливает, а ослабляет сверхпроводящую неустойчивость 65>
6 6. Выше мы отметили, что экспериментальные данные и расчеты зонной
структуры в органических сверхпроводниках не согласуются с картиной
квазиодномерного поведения. Поэтому для описания конкуренции сверх-
проводящего перехода и диэлектрических переходов типа ВЗП или ВСП
может быть использована обычная теория самосогласованного поля.

Теория, учитывающая конкуренцию и возможность сосуществования
сверхпроводящего и электрон-дырочного спаривания типа ВЗП, была
построена Бильбро и Макмилланом 6 7, и она успешно применяется для объяс-
нения экспериментальных данных в системах типа А-15 и в других соедине-
ниях, где наблюдается переход ВЗП типа М—М' с последующим сверхпрово-
дящим переходом (см. 6 8 ) . Мачида и Мацубара в9> 7 0 и Ямайи 9 1 распространи-
ли теорию 6 7 на системы с переходом ВСП вместо перехода ВЗП, и модели,
рассмотренные в 67> в 9, эквивалентны по своим термодинамическим свойствам
в отсутствие внешнего ноля.

В 67> 6 9 исследована модель поверхности Ферми, которая на одной своей
части имеет конгруэнтные или почти конгруэнтные участки (плотность
состояний этой части N± (0)). Конгруэнтные участки способствуют появле-
нию ВЗП или ВСП в зависимости от соотношения между электрон-фононным
и обменным взаимодействиями электронов. Переходы этого типа приводят
к закрытию части поверхности Ферми диэлектрической щелью. С этими пере-
ходами конкурирует сверхпроводящий переход, который сопровождается
появлением дополнительной сверхпроводящей щели на всей поверхности
Ферми. В моделях 67> 6Э возможна только конкуренция переходов, и темпе-
ратуры Ts и Тс могут лишь уменьшаться из-за взаимного влияния переходов,
в отличие от квазиодномерной ситуации.
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Анализ моделей показал, что в зависимости от нараметра р = iVx ifi)lN(0)
возможны два тина поведения. При достаточно большой величине р сначала
происходит диэлектрический переход в полуметаллическую фазу, и'затем
в фазе ВЗП (или ВСП) появляется сверхпроводящее спаривание при тем-
пературе Тс, которая определяется соотношением

J- с J- s — -f во» \У)

где Тс0 — температура сверхнроводящего жерехода в отсутствие перехода
ВЗП или ВСП. При р = 1 вся поверхность Ферми закрывается диэлектри-
ческой щелью, и сверхпроводящий переход становится невозможным. При
малой величине р реализуется только сверхпроводящий переход при тем-
пературе Г с о . Согласно изложенным выше соображениям, в случае перехода
ВСП при наложении давления параметр р уменьшается, так как рост попе-
речного резонансного интеграла уменьшает конгруэнтные участки поверх-
ности Ферми и, соответственно, величин Nx (0) и р. В случае перехода с упо-
рядочением анионов эффект давления также сводится к уменьшению пара-
метра р в соотношении (5), хотя параметр Т& теперь не имеет смысла темпе-
ратуры упорядочения анионов, так как термодинамика этого перехода не
описывается моделью 6 7. Если учесть, что с ростом давления температура Тс0

падает, то результирующая фазовая диаграмма в плоскости {Р, Т) совпадает
с показанной на рис. 9. На диаграмме всегда есть область сосуществования
ВСП и сверхпроводимости, хотя она может быть и очень узкой по давлению.
В области от Рс до Ps при охлаждении соединение должно переходить сна-
чала в состояние ВСП, так что ниже точки перехода Ts должен наблюдаться
рост сопротивления. Затем в точке Тс происходит сверхпроводящий переход,
после которого сопротивление исчезает. Поведение такого тина было обна-
ружено во многих образцах (TMTSF)2X, например при X = PF 6 в области
давлений от 9 до 11 кбар " и в (TMTSF)2C1O4 — Q без давления (см. также 71>
7 2 ) . Однако во всех этих случаях нельзя исключить возможность того, что
из-за неоднородности образца в части его есть нормальная фаза, которая
затем переходит в сверхпроводящее состояние, а другая часть остается
в диэлектрической фазе вплоть до самых низких температур. Швенк и др. 9 4

отмечают, что экспериментальные данные для образцов (TMTSF)2C1O4, ис-
следованных при различных режимах охлаждения и отжига, согласуются
с предположением о разбиении образца на сверхпроводящие и диэлектри-
ческие (ВСП) области.

Отметим, что модель 69> 7 0 не учитывает еще один механизм взаимодейст-
вия сверхпроводимости и магнетизма — влияние обменного поля / магнит-
ных моментов ВСП на электроны проводимости (см. 9 0 ) . Из-за антиферро-
магнитного типа упорядочения моментов разрушающее действие этого поля
описывается энергетическим параметром тш1 = I2N (0) 4 7, и если он мал по
сравнению с Тс, то этим механизмом обменного подмагничивания электронов
можно пренебречь.

Примерно такой же параметр описывает и обменное рассеяние электро-
нов на спиновых возбуждениях фазы ВСП. Поскольку / = /os, то параметр
Тщ мал в меру малости квадрата обменного взаимодействия электронов 1\
и амплитуды волны ВСП s2. Параметр / 0 определяет обменное усиление пара-
магнитной восприимчивости электронов Хр согласно соотношению %р ~
~ N (0) tl — IQN (О)]"1, и, в принципе, он может быть оценен из эксперимен-

тальных данных, позволяющих независимо определить %р и N (0). Пока
необходимой для этого информации нет, так как параметр электрон-фононно-
го взаимодействия к неизвестен (его знание даст возможность найти N (0)
из соотношения у ~ N (0) {1 -{- 3̂ )).

Отметим, что возможность сосуществования электронной ВСП и сверх-
проводимости не является уникальным свойством, присущим лишь органи-
ческим соединениям. Сосуществование сверхпроводимости и магнетизма
коллективизированных электронов (ВСП) обнаружено в соединениях УдСо3

 7 8
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с Ts ж 6 К и Тс « 3 К, в сплавах Cr^Re, . с Ts « 160 К и Тс» 3,5 К 7 4,
в соединениях YbRh2Si2 и LuRh2Si2 с JTS л ; 50 К и Ус л? 4 К 7 5. Эти соеди-
нения обладают малой анизотронией, и жереходы ВСП в них не влияют
на электронную проводимость. В семействе (TMTSF)2X с довольно сильной
анизотропией механизм взаимодействия ВСП и сверхпроводимости сводит-
ся в основном к конкуренции в «борьбе» за поверхность Ферми, и это отлича-
ет их от перечисленных выше соединений с переходными элементами. После-
довательная теория сосуществования сверхпроводимости и зонного магне-
тизма, учитывающая все аспекты их взаимодействия, пока отсутствует. Это
объясняется тем, что как переход ВСП, так и его взаимодействие со сверхпро-
водимостью существенно определяется геометрией поверхности Ферми
и построение количественной микроскопической теории невозможно без
точного знания электронной зонной структуры ^*^

7. ПЕРСПЕКТИВЫ ПОВЫШЕНИЯ КРИТИЧЕСКОЙ ТЕМПЕРАТУРЫ
В ОРГАНИЧЕСКИХ СВЕРХПРОВОДНИКАХ

Из предыдущего рассмотрения ясно, что во всех соединениях (TMTSF) ,Х,
кроме X = СЮ4 — R, сверхпроводимость подавлена либо переходом в
состояние ВСП (или ВЗП) согласно соотношению (3), либо давлением, кото-
рое снимает диэлектрический переход, но само снижает величину Тсо (Р).
Из данных для (TMTSF)2PF6 выше Ps можно оценить Тс0 (Р) при Р -*• 0,
если предположить, что выше Ps переход ВСП полностью подавлен, и зави-
симость Тс (Р) здесь совпадает с Т00 (Р). Взяв экспериментальную величину
(dTc/dP)p=Ps fitf — (0,06—0,09) К/кбар, получаем экстраполированное зна-
чение Тсо (0) л ; 2—3 К, и эта величина характеризует потенциальные воз-
можности электрон-фононного взаимодействия в (TMTSF)2PFe. Из того факта,
что величины Тс (РБ) оказываются одинаковыми во всех соединениях с сим-
метричными анионами, которые расположены на рис. 10 правее С1О4, следует,
что химическое сжатие подавляет Т00 также, как это делает давление. Из
эквивалентности действия давления и химического сжатия следует, что вели-
чина Тс0 (Р = 0) падает с уменьшением с. Это падение можно объяснить умень-
шением электрон-фононного взаимодействия при сжатии системы из-за повы-
шения фононных частот. Такое поведение параметра электрон-фононного
взаимодействия % и Тс при сжатии и сопутствующем ему ужесточении фоно-
нов характерно для большинства сверхпроводников, и мы видим, что орга-
нические сверхпроводники не составляют исключения (см. гл. 4 в 6 ) . Такая
тенденция дает возможность понять различие в поведении TTF—TCNQ
и соединений (TMTSF)2X. Последние более трехмерны, и в них роль элект-
рон-фононного взаимодействия оказывается меньше, чем роль кулоновского
взаимодействия, что видно из того, что проявляется неустойчивость ВСП,
а не пайерлсовская. В то же время в TTF—TCNQ электрон-фононное взаимо-
действие приводит к пайерлсовской неустойчивости с довольно высокой
температурой перехода ТР. Можно думать, что это различие связано в основ-
ном с различием параметра электрон-фононного, а не кулоновского взаимо-
действия в этих системах. Действительно, система фононов в TTF—TCNQ
оказывается более мягкой, чем в соединениях (TMTSF)2X. На это прямо
указывает сравнение дебаевских температур в (TMTSFLClCv (9D « 213 К и)
и в TTF—TCNQ (0D « 89,5 К 7 6 ) .

Большое значение 0D в соединениях (TMTSF)2X можно объяснить
сближением положительных зарядов дырок цепочки катионов, которые
находятся в основном на атомах Se, с отрицательными зарядами анионов,
причем это сближение тем больше, чем меньше анион. В то же время доволь-
но равномерное распределение положительного заряда внутри молекул TTF
приводит к понижению электростатического взаимодействия зарядов 1 6

и соответствующему смягчению решетки. Величины фононных частот связа-
ны с безразмерным параметром электрон-фононного взаимодействия Kg
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соотношением

где N (0) — плотность состояния на молекулу TMTSF, М — масса катионов,
<йо_ — частота фонона. Матричный элемент 7Q содержит вклад от межмолеку-
лярных колебаний (он пропорционален производной от резонансного ин-
теграла по расстоянию между молекулами вдоль цепочек) и вклад от внутри-
молекулярных колебаний, зависящий от структуры молекул. Для TTF—
TGNQ эти вклады по порядку величины одинаковы (см. гл. 7 в ) . При пере-
ходе от TTF—TCNQ к соединениям (TMTSF)2X величина CUQ ~ 0Ь возраста-
ет в четыре раза, величина М меняется незначительно, и можно думать, что
изменение матричного элемента / Q не столь велико, как изменение OJQ .
В результате %q уменьшается, разность ?̂ Q — V (Q) N (0) становится отрица-
тельной, и в соединениях (TMTSF)2X наблюдается неустойчивость типа ВСП,
а не ВЗП.

Таким образом, кристаллы TTF—TGNQ оказываются довольно мягкими
в фононном отношении из-за их одномерности, параметр % в них велик, но
как раз из-за сильной одномерности электронного спектра в них наблюдается
диэлектрический пайерлсовский переход, а не переход в сверхпроводящее
состояние.

Перейдя к соединениям (TMTSF)2X, мы получили более компактную
(двумерную), но и более жесткую систему, с меньшим параметром X. В усло-
виях, когда анизотропия электронного спектра близка к одномерной или
двумерной, а электрон-фононное взаимодействие ослаблено по сравнению
с кулоновским, соединения (TMTSF)2X проявляют склонность к слабой
диэлектризации типа ВСП. Температуры перехода ВСП оказываются доволь-
но низкими, но тем не менее они превышают величину Тс0 » 2—3 К.
Подавление ВСП химическим или механическим сжатием дает дополнитель-
ное снижение параметра %, и в итоге То падает до значений 1—1,3 К.

Относительно изменения свойств солей (BEDT—TTF)X с изменением
аниона X пока известно немного, но можно думать, что переход от ReO4

к I также приводит к химическому сжатию и устранению диэлектрического
перехода. Из производной (<1Гс/с1Р)Рсга — —0)3 К/кбар следует, что Тоо «
«4 К.

Изложенные соображения о роли смягчения фононов в определении Тс

могут быть проверены, если провести измерения теплоемкости в ряде соеди-
нений (TMTSF)2X, позволяющие найти N (0) и 9D в зависимости от X вы-
ше Ts. Согласно Макмиллану " (см. гл. 4 5), параметр "К электрон-фоннонного
взаимодействия, от которого зависит Тсо, и сама величина Тао определяют-
ся соотношением

где \и*— параметр, определяющий подавление Г с о из-за кулоновского оттал-
кивания электронов. В ряду соединений (TMTSF)2X с разными X величина М
неизменна, величины а. и, следовательно, N (0)и / Q B ( 6 ) меняются слабо и не-
монотонно с ростом размера аниона. Поэтому рост X и Тоо с ростом размера
аниона должен быть связан с падением величины (со2) ~ 9Ь-

Видимо, есть основания думать, что при синтезе органических сверхпро-
водников мы сталкиваемся с альтернативой: мягкая решетка с большими
значениями %, но со склонностью к диэлектрической неустойчивости при
понижении температуры либо стабильная, но жесткая решетка с не очень
большим значением %. Эта альтернатива известна и для обычных металли-
ческих сверхпроводников (см. гл. 4 5 ) . Возможности синтеза новых прово-
дящих органических кристаллов позволяют надеяться на приближение к
оптимальной (с точки зрения Тс) структуре.
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В заключение отметим, что в целом органические сверхпроводники хоро-
шо описываются моделью БК1П, и сейчас нет четких экспериментальных
доказательств наличия у них каких-либо уникальных сверхпроводящих
свойств. Однако у нас практически нет никакой информации о том, какие
фононы существенны для определения параметра %, а также о том, как влияет
кулоновское взаимодействие на Тс. Выполнение туннельных измерений
позволило бы получить ответы на эти вопросы и понять возможности повы-
шения То в органических сверхпроводниках.
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