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Общая характеристика работы

Актуальность темы.

Свойства металлов, основное состояние которых представляет собой

волну зарядовой плотности (ВЗП/CDW) или волну спиновой плотности

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

(ВП/DW) конкурирует со сверхпроводимостью (СП/SC) [2––4], например, в

большинстве высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП), включая купра-

ты [5––10] и железосодержащие соединения [11; 12]. Конкуренция между этими

видами электронных неустойчивостей остаётся предметом активных исследо-

ваний во многих других материалах, таких как дихалькогениды переходных

металлов [13; 14], органические металлы (ОМ) [15––27] и даже материалы с

нетривиальной топологией зонной структуры [28].

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

товой критической точке исчезновения ВП [3; 4; 19; 20]. Это связано с усилени-

ем куперовского спаривания за счёт критических флуктуаций ВП, аналогично

высокотемпературным купратным сверхпроводникам [29]. Такое усиление ха-

рактерно и для других типов квантовых критических точек, например, для ан-

тиферромагнитных точек в купратах [30; 31] или тяжёлофермионных сверхпро-

водниках [32], ферромагнитных точек [33], для нематических фазовых перехо-

дов в железосодержащих сверхпроводниках [34; 35] и т.д. Усиление электрон-

электронных (𝑒-𝑒) взаимодействий в куперовском канале можно увидеть в при-

ближении случайных фаз, притом сильная зависимость 𝑒-𝑒 связи от импульса

может приводить к нетрадиционной СП [36]. Спин-зависимое взаимодействие с

ВСП может дополнительно влиять на СП в случае их микроскопического сосу-

ществования и способствовать триплетному СП спариванию [37; 38]. В целом,

наличие любого антиферромагнетизма изменяет спиновую структуру собствен-

ных состояний и электронный 𝑔-фактор, что изучалось теоретически и экспери-
ментально в купратах и ОМ [39]. Верхнее критическое поле 𝐻c2 в области со-

существования часто в несколько раз превышает таковое в чистой СП фазе [17;

27], что потенциально может быть полезно для приложений.

Сосуществование ВП и СП происходит специфичным образом: ВП обыч-

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

шает нестинговые свойства поверхности Ферми, что и позволяет реализоваться

СП. Управляющими параметрами обычно выступают химический состав (сте-

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

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

ных металлов [2––4] и других соединениях. ВП также может подавляться [14]

или усиливаться [25; 26] беспорядком. Последнее наблюдается, например, в ОМ

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

ждения во время анионного упорядочения, которое расщепляет электронный

спектр, что ухудшает нестинг поверхности Ферми в этом ОМ.
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ОМ представляют особый интерес для изучения взаимодействия ВП и СП,

поскольку многие их особенности, прежде всего фазовая диаграмма и слоистая

кристаллическая структура, схожи с таковыми у купратных ижелезосодержащих

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

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

лах. Возможность выращивать относительно крупные и чистые монокристаллы

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

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

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

служат удобной моделью для разделения факторов, влияющих на ВП и СП, что

сложно реализовать в купратах и других сильно коррелированных материалах.

СП и ВП сосуществуют в таких слабокоррелированных ОМ, как (TMTSF)2PF6
[18––21], (TMTSF)2ClO4 [25; 26] или α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)4 [27].

Микроскопическая структура сосуществования СП и ВП важна для пони-

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

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

Первый сценарий предполагает пространственно однородную структуру, где по-

верхность Ферми частично экранирована ВП, а неэкранированные участки от-

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

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

фаз на микроскопическом или макроскопическом масштабе, зависящем от соот-

ношения размера СП доменов 𝑑 и длины когерентности СП 𝜉SC. Наблюдаемый
гистерезис температурной зависимости сопротивления в (TMTSF)2PF6 [18] яв-
ляется аргументом в пользу идеи пространственного разделения СП/ВП. Ушире-

ние СП перехода с увеличением беспорядка, контролируемого скоростью охла-

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

ВСП/СП, аналогичную гранулярным сверхпроводникам. Микроскопические СП

домены размера 𝑑, сравнимого либо меньшего, чем длина когерентности СП 𝜉SC,
могут возникать в солитонной структуре ВП, где СП зарождается внутри соли-

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

(AMRO) в области сосуществования СП/ВП, наблюдаемые в (TMTSF)2PF6 [20] и
(TMTSF)2ClO4 [24], согласуются только с макроскопическим пространственным
разделением фаз с размером СП доменов 𝑑 > 1 мкм. Верхнее критическое поле
𝐻c2 в этом сценарии может возрастать в несколько раз по сравнению с𝐻c2 без со-

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

ше или порядка глубины проникновения магнитного поля 𝜆 в СП. Вообще гово-
ря, СП неоднородности размером ∼ 1 мкм и более могут быть выявлены с помо-

щью сканирующей SQUID-микроскопии (SQUID — сверхпроводяший кванто-

вый интерферометр/магнитометр). Например, в плёнках La2−𝑥Sr𝑥CuO4 толщи-
ной 500 нм с 𝑇cSC = 18 К диамагнитные домены размером ∼ 5−200 мкм наблю-

дались вплоть до температуры 80 К≫ 𝑇cSC и были интерпретированы как изо-

лированные СП островки — прекурсоры СП фазового перехода [49]. При пони-

жении температуры эти островки увеличиваются и, наконец, занимают большую
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часть образца при 𝑇 ≈ 𝑇cSC [49]. Аналогичные диамагнитные домены размером

∼ 100 мкм также наблюдались в плёнках YBa2Cu3O6+𝑥 выше 𝑇cSC [50].
Анизотропное зарождение СП в (TMTSF)2PF6 [19; 20] является интерес-

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

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

ход (экспериментальное наблюдение нулевого сопротивления) сначала наблюда-

ется только вдоль наименее проводящего межслоевого направления 𝑧, затем при

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

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

ми должна быть менее выражена, чем внутри слоев. Другие ОМ демонстрируют

аналогичное анизотропное зарождение СП в области сосуществования с ВП [25].

Наблюдаемая ”анизотропия температуры перехода” 𝑇cSC [19; 20; 25] противоре-
чит общему правилу изотропности порога перколяции в макроскопических гете-

рогенных средах [52], если только СП включения не являются тонкими нитями

[19], соединяющими противоположные края образца. Однако такой нитевидный

сценарий не имеет микроскопического обоснования ни для (TMTSF)2PF6, ни для
(TMTSF)2ClO4. Этот парадокс был разрешён недавно [A4; A5] путём изучения

перколяции в образцах конечного размера вытянутой формы, соответствующих

экспериментам с (TMTSF)2PF6 [19; 20] и (TMTSF)2ClO4 [25; 26] в рамках мо-
дели пространственного разделения СП/ВП. Микроскопическая причина такой

фазовой сегрегации в ОМ исследуется в этой диссертации.

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

пример, в микромостиках из селенида железа (FeSe) [A3; 53; 54], где нет ВП. Ко-

гда СП переход происходит неоднородно, СП изначально возникает в форме изо-

лированных доменов, которые затем приобретают фазовую когерентность, при-

водящую к нулевому сопротивлению. Происхождение такой неоднородности СП

в большинстве случаев остаётся предметом дискуссий. Возможными причинами

могут являются нестехиометрия химического состава, неравномерный рост кри-

сталлов и взаимодействие различных типов электронного упорядочения, при-

водящее к фазовому разделению. В железосодержащих ВТСП пространствен-

ная неоднородность энергетической щели СП обычно наблюдается на меньшем,

чем в ОМ, масштабе ∼ 10 нм с помощью сканирующей туннельной микро-

скопии (СТМ) и сканирующей туннельной спектроскопии (СТС) [55––57]. Эта

неоднородность, вероятно, обусловлена нестехиометрией и локальными вариа-

циями химического состава. Однако во многих железосодержащих СП, включая

FeSe [58; 59] и железные пниктиды 𝐴Fe2As2 (𝐴 =Ca, Sr, Ba) семейства 122 [60;
61], также существуют более крупные вытянутые домены [58; 60; 61] шириной

≳ 30 нм и длиной ∼ 1 мкм. Они связаны с т.н. ”нематическим” фазовым перехо-

дом из тетрагональной в орторомбическую кристаллическую симметрию, управ-

ляемым электронным упорядочением [62––64]. В железных пниктидах AFe2As2
этот переход сопровождается антиферромагнитным упорядочением и происхо-
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дит при 𝑇SM = 173 К для A=Ca, 𝑇SM = 205 К для A=Sr и 𝑇SM = 137 К для

A=Ba [60]. В FeSe нематический переход происходит при 𝑇n ≈ 90 К и не связан с

каким-либо наблюдаемым магнитным упорядочением [62; 63]. Хотя его приро-

да до сих пор неизвестна, измерения эласторезистивности указывают, что этот

переход является электронной неустойчивостью [64].

Механизм пространственной неоднородности, вызванной нематическим

упорядочением, его микроскопическая структура и влияние на свойства СП в

настоящее время интенсивно изучаются. Двойниковые границы (ДГ) толщиной

около 2 нм разделяют нематические домены ортогональной ориентации как в

железных пниктидах семества 122 [65], так и в FeSe [58]. В FeSe СП подав-

ляется на ДГ [58], а магнитные вихри закрепляются на ДГ, что видно на СТМ

[58]. Деформационно-индуцированное раздвойникование увеличивает темпера-

туру СП перехода 𝑇c почти на 1 К [64]. Полосы ортогонального электронного

упорядочения в FeSe также обнаружены методом нано-ARPES (фотоэлектрон-

ная спектроскопия с угловым разрешением и микронным размером пятна) [59],

однако его энергетическое разрешение было недостаточным для изучения СП

свойств. Точечная спектроскопия выявила значительное локальное увеличение

𝑇c в FeSe [66], что может указывать на зарождение СП в форме дискретных до-

менов. Однако типичный размер и форма этих доменов не были определены в ра-

боте [66] из-за слишком большой площади точечного контакта. Вольт-амперные

характеристики, представленные на рис. 1 работы [66], демонстрируют локаль-

ное увеличение 𝑇c до 12-14 К по сравнению с объёмным значением 𝑇c ≈ 8 К, а
также сильные СП флуктуации вплоть до 22 К.

Упомянутые экспериментальные методы (СТМ, СТС, ARPES, сканирую-

щая SQUID-микроскопия) позволяют напрямую визуализировать СПнеоднород-

ность, но имеют общий недостаток— они исследуют только поверхность образ-

ца. Но СП свойства и доменная структура могут существенно различаться на

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

доменов вдоль наименее проводящего межслоевого направления 𝑧, а она важна
для понимания электронной структуры и СП свойств. Методы, основанные на

комбинации транспортных измерений и диамагнитного отклика в объёмных и

конечных образцах, были предложены недавно [A4; A5; 53; 54; 67; 68]. В FeSe

сценарий неоднородного зарождения СП в форме изолированных островков под-

тверждается анизотропной избыточной проводимостью выше 𝑇cSC, измеренной
в работах [53; 54]. Эта анизотропия в сочетании с данными по диамагнитному

отклику позволяет оценить объёмную долю СП и усреднённое отношение осей

СП доменов. Однако для анализа данных по диамагнитному отклику необходимо

знать приблизительный размер 𝑑 СП доменов, по крайней мере если он меньше

глубины проникновения магнитного поля 𝜆 в сверхпроводник.

Целью данной диссертационной работы является исследование неодно-

родной зарождающейся сверхпроводимости в органических металлах и в селе-

ниде железа.
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Учитывая вышеупомянутые пробелы в области, для достижения постав-

ленной цели необходимо было решить следующие задачи:

1. Объяснить микроскопическую причину наблюдаемой пространствен-

ной сегрегации фаз волны плотности и сверхпроводимости в ограни-

ческих металлах.

2. Оценить геометрические размеры сверхпроводящих включений на

фоне волны плотности в органических металлах.

3. Оценить геометрические размеры и форму сверхпроводящих включе-

ний в селениде железа.

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

лучены впервые. Главным новым фундаментальным результатом является тео-

ретическое обоснование наличия пространственной сегрегации между волной

спиновой/зарядовой плотности и сверхпроводимостью при их сосуществовании

в органических металлах — фазовый переход между ними при низкой темпера-

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

Практическая значимость. Изучение сосуществования сверхпроводимо-

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

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

верхнее критическое поле 𝐻c2. Полное понимание механизма этого повышения,

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

ными критическими характеристиками. Кроме этого, был предложен практиче-

ский метод получения информации о сверхпроводящих неоднородностях вглуби

образца анизотропного сверхпроводника, которую нельзя получить с помощью

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

ванный на комбинации данных по диамагнитному отклику, падению сопротив-

ления и перколяционных расчётов, потенциально применим к достаточно широ-

кому классу материалов, не ограниченному лишь органическими металлами и

железосодержащими сверхпроводниками.

Основные положения, выносимые на защиту:

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

мерных металлах при достаточно низких температурах является пере-

ходом первого рода. Это объясняет пространственное разделение волны

плотности и сверхпроводника на масштабах > 1 мкм.

2. Показано, что оценка размера сверхпроводящих неоднородностей 𝑑 > 1
мкм в (TMTSF)2PF6 согласуется с транспортными измерениями и дру-
гими экспериментальными наблюдениями.

3. Предложен новый метод определения средних отношений размеров

сверхпроводящих неоднородностей из комбинации измерений диамаг-

нитного отклика, измерений сопротивления выше температуры сверх-

проводящего перехода, и численных расчётов вероятности сверхпрово-

дящей перколяции в образце конечных размеров.

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

ными.

5. Получены аналитические формулы для проводимости в гетерогенных

анизотропных структурах с удлинёнными сверхпроводящими включе-

ниями, расположенными перпендикулярно друг другу.

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением со-

временных теоретических и численных методов, успешной апробацией рабо-

ты на международных конференциях, а также публикацией основных результа-

тов в рецензируемых международных журналах. Показано, что фазовый переход

металл — волна плотности в органических металлах при достаточной низкой

температуре является переходом первого рода по сразу нескольким возможным

причинам, влияющим на знаки коэффициентов в разложении Ландау-Гинзбурга.

Оценка размеров сверхпроводящих неоднородностей в (TMTSF)2PF6 была вы-
полнена двумя не зависящими друг от друга методами— через корреляционную

длину волны плотности из разложения Ландау-Гинзбурга и через численные пер-

коляционные расчёты, и оба этих метода дали схожие ограничения на размер

неоднородностей, оставаясь в согласии с экспериментом. Оценка среднего от-

ношения полуосей сверхпроводящих неоднородностей в селениде железа согла-

суется со всеми имеющимися экспериментальными данными как для объёмных

образцов, так и для тонких микромостов.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на:

1. III Международная Конференция ”Физика конденсированных состоя-

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

Черноголовка, Россия [A6].

2. VII International Conference on Quantum Technologies, 09.07.2023 –

12.07.2023, Moscow, Russia [A7].

3. XХII Всероссийская конференция ”Проблемы физики твердого тела и

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

сия [A8; A9].

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

нейные явления в конденсированных средах”, 10.09.2023 – 15.09.2023,

г. Махачкала, Дагестан, Россия [A10].

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

02.02.2024 – 09.02.2024, пос. Новоабзаково, Россия [A11].

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

ведённые в данной диссертационной работе, получены лично автором, либо при

его непосредственном участии. Эксперимент по измерению сопротивления мик-

ромостов из селенида железа был поставлен и проведён соавторами работы [A3]

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

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 9

печатных изданиях, 3 из которых изданы в журналах, индексируемых Web of

Science и Scopus [A1––A3], 6 — в тезисах докладов [A6––A11].

7



Содержание работы

Введение начинается с обзора литературы, в котором обосновывается ак-

туальность исследований, проводимых в рамках данной диссертационной рабо-

ты, затем формулируется цель, ставятся задачи работы, излагаются научная но-

визна и практическая значимость представляемой работы, после чего формули-

руются основные положения, выносимые на защиту.

Первая глава представляет из себя описание модели органических метал-

лов (TMTSF)2PF6 и (TMTSF)2ClO4. Для них закон дисперсии свободных элек-

тронов вблизи уровня Ферми 𝐸F = ℏ𝑣F𝑘F в отсутствии магнитного поля прибли-
зительно даётся выражением

𝜖(𝒌) = ℏ𝑣F(|𝑘𝑥| − 𝑘F) + 𝑡⟂(𝒌⟂), (1)

где 𝑣𝐹 и 𝑘𝐹 есть скорость Ферми и модуль волнового вектора (импульс) Ферми в
основном проводящем направлении 𝑥 (вдоль молекулярных цепочек).

Для поперечной дисперсии 𝑡⟂(𝒌⟂) в (TMTSF)2PF6 используется приближе-
ние сильной связи:

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

где 𝑏, 𝑡𝑏 и 𝑐, 𝑡𝑐 есть постоянные решётки и интегралы перескока в 𝑦- и 𝑧-
направлениях соответственно, а 𝑡′𝑏 — т.н. параметр антинестинга, характери-

зующий нарушение условия идеального нестинга 𝜖𝒌+𝑸0 = −𝜖𝒌, где 𝑸0 =
(2𝑘F, 𝜋/𝑏, 𝜋/𝑐) есть вектор нестинга. Это условие приводит к неустойчивости

Пайерлса и фазовому переходу в ВЗП или ВСП, конкурирующими с СП. Эта

модель качественно описывает фазовую диаграмму, показанную на рис. 1а.

С увеличением давления 𝑃 параметры решётки уменьшаются, что усили-

вает туннелирование электронов между цепочками и увеличивает интегралы пе-

рескока. Увеличение 𝑡′𝑏(𝑃) с давлением ухудшает нестинг поверхности Ферми и

0.1

1

10

а) Фазовая диаграмма (TMTSF)2PF6 в
координатах давление - температура

[19].

0.1

1

6

б) Фазовая диаграмма (TMTSF)2ClO4 в
координатах анионное упорядочение -

температура [25].

Рисунок 1 –– Фазовые диаграммы органических металлов.
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снижает температуру перехода в состояние ВП𝑇cDW(𝑃) [15; 16]. Существует кри-
тическое давление 𝑃c и соответствующее критическое значение 𝑡′∗𝑏 = 𝑡′𝑏(𝑃c), при
котором 𝑇cDW(𝑃c) = 0, и возникает квантовая критическая точка. Электронные
свойства в этой точке дополнительно усложняются сверхпроводимостью, возни-

кающей при 𝑇 < 𝑇cSC и 𝑃 > 𝑃c. В ОМ СП появляется даже раньше при давлении

𝑃 > 𝑃c1, где 𝑃c1 < 𝑃c, и существует конечная область 𝑃c1 < 𝑃 < 𝑃c сосущество-
вания СП и ВП [19; 20; 27].

В (TMTSF)2ClO4 происходит упорядочение диполей - анионов ClO4 ниже
температуры перехода𝑇AO = 24К> 𝑇cDW с волновым вектором𝑸AO = (0, 𝜋/𝑏, 0)
[15; 16]. Электронный спектр при этом может быть приближённо описан урав-

нением (1) с двумя ветвями, разделёнными на 2ΔAO:

𝑡⟂(𝒌⟂) ≃ ± [ΔAO − 2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏)] . (3)

Упорядочение анионов может контролироваться скоростью охлаждения вблизи

𝑇AO = 24 К. Фазовая диаграмма в (TMTSF)2ClO4 качественно аналогична диа-
грамме в (TMTSF)2PF6, как показано на рис. 1б. Спектр (3) также описывает ВЗП
в зеемановском магнитном поле, если заменить ΔAO → ΔZ.

Во второй главе проведён вывод гамильтониана ВП в приближении сред-

него поля:

𝐻MF = ∑
𝒌𝜍
𝜖(𝒌)𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌𝜍 +∑

𝒌𝜍
(𝛥𝑎†𝒌𝜍𝑎𝒌−𝑸,𝜍′ + H. c.) +

2|𝛥|2

|𝑈| , (4)

где параметр порядка ВП

𝛥𝑸 = −
|𝑈|
2 ∑

𝒌𝜍
⟨𝑎†𝒌−𝑸𝜍𝑎𝒌𝜍′⟩ = 𝛥, 𝛥−𝑸 = 𝛥∗. (5)

Здесь 𝜎′ = 𝜎 и 𝑈 = −|𝑈| < 0 для ВЗП (т.е. операторы соответствуют электронам

с одинаковой спиновой компонентой), и 𝜎′ = −𝜎 и𝑈 = |𝑈| > 0 для ВСП (спино-

вые компоненты различны). Этот гамильтониан диагонализируется при помощи

преобразования Боголюбова, после чего вычисляется свободная энергия ВП1:

𝐹 = −𝑇∑
𝒌
ln (4 cosh

𝐸+(𝒌)
2𝑇 cosh

𝐸−(𝒌)
2𝑇 ) + 2𝛥2

𝑈 . (6)

Здесь введены обозначения

𝐸±(𝒌) = 𝜖+(𝒌) ± √𝜖2−(𝒌) + 𝛥2, (7)

𝜖±(𝒌) ≡
𝜖(𝒌) ± 𝜖(𝒌 + 𝑸)

2 . (8)

1Формально это большой термодинамический потенциал Ландау Ω.
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Далее найдены первые коэффициенты разложения Ландау-Гинзбурга свободной

энергии

𝐹 ≃ 𝐴
2 𝛥

2 + 𝐵
4𝛥

4 +… (9)

по степеням параметра порядка 𝛥:

𝐴 = −2𝑇∑
𝒌𝜔

1
[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌)

+ 4
𝑈, (10)

𝐵 = 2𝑇∑
𝒌𝜔

1
{[𝜔 + 𝑖𝜀+(𝒌)]2 + 𝜀2−(𝒌)}

2 . (11)

Анализ рода фазового перехода сводится к определению знаков коэффи-

циентов этого разложения. Если 𝐵 > 0, фазовый переход ВП-металл является

переходом второго рода, и для его описания достаточно первых двух коэффици-

ентов 𝐴 и 𝐵. Если 𝐵 < 0, фазовый переход может быть первого рода, и для его
описания требуются следующие коэффициенты 𝐶 и даже 𝐷, если 𝐶 ≤ 0. Обычно
для упрощения пределы интегрирования по 𝑘𝑥 берутся бесконечными, а полу-
чающаяся после этой операции логарифмическая расходимость коэффициента

𝐴 регуляризуется через введение температуры перехода 𝑇c0. В этом случае для

дисперсии (1) и (2) все коэффициенты 𝐴, 𝐵, 𝐶, 𝐷 обращаются в ноль в одной точ-

ке при 𝑇 = 0 и 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 , что не позволяет определить тип фазового перехода,

поэтому в дальнейшем были рассмотрены как бесконечные, так и конечные пре-

делы интегрирования, а также был рассмотрен нелинейный спектр ∝ cos(𝑘𝑥𝑎) в
направлении 𝑘𝑥. Для дисперсии (1) и (3) смена знака 𝐵 получится даже в стан-

дартном приближении бесконечных пределов интегрирования.

В третьей главе вычислены первые коэффициенты разложения Ландау-

Гинзбурга свободной энергии ВП для спектра (1), что позволило теоретически

обосновать, что при достаточно низкой температуре фазовый переход (ФП) ВП-

металл в ОМ может является переходом первого рода.

Коэффициенты разложения 𝐹, полученные в результате интегрирования по
𝑘𝑥 в бесконечных пределах и введения критической температуры 𝑇c0, при кото-
рой происходит ФП в ВП при 𝑡′𝑏 = 0 имеют вид

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

𝑖𝜖+(𝒌)
2𝜋𝑇 )⟩

𝑘𝑦
] , (12)

𝐵∞ = 𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

sgn𝜔
(𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌))3

⟩
𝑘𝑦
= − 1

8𝜋3𝑇2ℏ𝑣F
⟨ℜ𝜓′′ (12 +

𝑖𝜖+(𝒌)
2𝜋𝑇 )⟩

𝑘𝑦
. (13)

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

компоненту на единицу длины.
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Рисунок 2 –– Схематичные графики коэффициентов разложения 𝐵𝐾 (сплошная

синяя линия) и 𝐵∞ (пунктирная зелёная линия) как функций 𝑡′𝑏 при 𝑇 ≈ 0.35 𝑇c0.
Горизонтальная шкала в единицах 𝑡′∗𝑏 . Вставка показывает аналогичный график

для следующего коэффициента разложения 𝐶 при 𝛥6.

В результате интегрирования по 𝑘𝑥 в конечных пределах получены коэф-

фициенты

𝐴𝐾 = − 2𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨
𝑓(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

⟩
𝑘𝑦
+ 4
𝑈, (14)

𝐵𝐾 = 𝑇
ℏ𝑣F

∑
𝜔
⟨

𝑓(0) sgn𝜔
[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]3

−
𝑓′′(0) sgn𝜔
𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)

⟩
𝑘𝑦
, (15)

где введён множитель

𝑓(𝛥) = 1
𝜋 [arctan

ℏ𝑣F(𝐾 − 𝑘F) − 2𝑡𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏)

√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]2 + 𝛥2
− arctan

−ℏ𝑣F𝑘F − 2𝑡𝑏 cos(2𝑘𝑦)

√[𝜔 + 𝑖𝜖+(𝒌)]2 + 𝛥2
] .

(16)

Численная оценка (см. рис. 2) подтверждает, что 𝐵𝐾 при конечных𝐾 и достаточно
низких 𝑇 действительно может менять знак при 𝑡′𝑏 < 𝑡′∗𝑏 . Таким образом, конеч-

ные пределы интегрирования меняют род ФП ВП-металл со второго на первый.

Также численно проверено, что добавление следующей гармоники∝ cos(4𝑘𝑦𝑏) к
поперечной дисперсии 𝑡⟂(𝒌⟂) либо рассмотрение более реалистичного нелиней-
ного спектра 𝜖(𝒌) = −2𝑡𝑎 cos(𝑘𝑥𝑎)+𝑡⟂(𝒌⟂) вместо линеаризованного уменьшают
коэффициент 𝐵 разложения Ландау для свободной энергии и также делают воз-

можным первый род фазового перехода ВП-металл.

Для (TMTSF)2ClO4 (и (TMTSF)2PF6 в пределе ΔAO = 0) построены фазо-

вые диаграммы (см. рис. 3), используя выражения (1), (3) и (12), (13), при этом

𝜖+(𝒌) = −2𝑡′𝑏 cos(2𝑘𝑦𝑏) + ΔAO. (17)

Оба слагаемых в этой сумме нарушают нестинг, поэтому 𝜖+(𝒌) можно назвать
антинестинговым членом. Как 𝑡′𝑏, так и ΔAO подавляют 𝑇c, что ожидаемо. Од-
нако увеличение 𝑡′𝑏 увеличивает критическое значение Δ∗AO фазового перехода
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Рисунок 3 –– Линии ФП ВП-металл как функции (а) щели анионного упорядо-

чения ΔAO для значений 𝑡′𝑏 от 0 [сплошная синяя]до 0.99 [длинно-пунктирная

оранжевая]; (б) 𝑡′𝑏 для значений щели упорядочения анионов ΔAO от 0 [сплошная

синяя) до 1.3 𝑇c0 [тонкая сплошная чёрная]. 𝑇c (ΔAO) определяется из условия
𝐴∞ = 0. Кресты указывают точки смены рода ФП ВП-металл со второго на пер-

вый.

ВП-металл, что также было показано аналитически. Также из рис. 3 видно, что

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

c , где

𝐵∞ < 0, т.е. ФП ВП-металл является переходом первого рода.

В главе показано, что ФП ВП-металл, управляемый внешним параметром,

ухудшающим нестинг поверхности Ферми, обычно первого рода при достаточно

низкой температуре𝑇. Если такой параметр расщепляет энергетический спектр и
разделяет поверхность Ферми на листы, как в случае анионного упорядочения в

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

поля, температурный интервал ФП первого рода довольно широк, ∼ 𝑇c0/2. Это
объясняет пространственную сегрегацию фаз и сосуществование ВСП-металл

или ВСП-СП, что наблюдается в (TMTSF)2ClO4. Когда таким управляющим па-

раметром является давление, а антинестинговый член в электронной дисперсии

описывается амплитудой 𝑡′𝑏 второй гармоники в уравнении (2), этот интервал

меньше, и появляется он только при выходе за пределы простейшей модели, учи-

тывающей конечную ширину зоны и энергию Ферми и/или при использовании

более реалистичной электронной дисперсии.

Пространственная сегрегация фаз ВП-металл первого рода, происходящая

на масштабах длины ≳ 1 мкм, объясняет AMRO в соединениях (TMTSF)2PF6
[20] и (TMTSF)2ClO4 [24], а также индуцированные полем ВСП (FISDW) [15;

44], для чего требуется размер металлических островков вдоль оси 𝑥 не меньший,
чем квазиодномерная магнитная длина 𝑙𝐵 = ℏ/(𝑒𝐵𝑏) ∼ 1 мкм. Большинство су-
ществующих микроскопических теорий сегрегации фаз СП-ВП, включая модели

с солитонными стенками [19; 37], не могут объяснить столь крупные металли-

ческие/СП домены, и таким образом противоречат экспериментальным данным

12



по AMRO и FISDW. Предложенный механизм согласуется с многократным уве-

личением верхнего критического поля 𝐻c2 в области сосуществования [17; 27],

поскольку размер СП доменов ∼ 1 мкм сравним с магнитной глубиной проник-

новения 𝜆, которая увеличивает𝐻c2 [51]. В ОМ температура ФПВП-металл 𝑇cDW
обычно значительно выше температуры перехода в сверхпроводящее состояние

𝑇cSC. Это различие возникает потому, что для образования ВП обычно нужно

сильное кулоновское 𝑒-𝑒 отталкивание, тогда как для образования куперовских
пар необходимо притяжение 𝑒-𝑒 через фононы или другие квазичастицы, которое

обычно конкурирует с сильным кулоновским отталкиванием. Энергетический

масштаб СП значительно меньше, чем у ВП, и в этом смысле разница между

фазовыми переходами ВП-СП и ВП-металл невелика.

В четвёртой главе характерный размер СП островков при ФП ВП-СП

в ОМ был оценен двумя независимыми способами: из разложения Ландау-

Гинзбурга и через численные расчёты вероятности перколяции в образце конеч-

ных размеров, взятых равными размерам образцов из эксперимента по измере-

нию сопротивления.

Пространственная модуляция параметра порядка 𝛥 с волновым вектором

𝒒 соответствует отклонению волнового вектора ВП 𝑸 от равновесного значения

𝑸0 на ±𝒒, поэтому было проведено разложение коэффициента 𝐴(𝑇,𝑸) = 𝐴∞ по

степеням малого отклонения 𝒒 = 𝑸−𝑸0, т.е. 𝐴(𝒒) ≃ 𝐴0+𝐴𝑥𝑞2𝑥+𝐴𝑦𝑞2𝑦. Отноше-
ния этих коэффициентов разложения связаны с длинами когерентности 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦
через 𝜉2𝑖 = 𝐴𝑖/𝐴0. На рис. 4 показаны 𝜉𝑥 и 𝜉𝑦 как функции температуры𝑇 для двух
различных значений 𝑡′𝑏: 𝑡

′
𝑏 ≈ 0.42 𝑡′∗𝑏 , соответствующее (TMTSF)2PF6 при атмо-

сферном давлении [69], и 𝑡′𝑏 = 0.95 𝑡′∗𝑏 , то есть близко к квантовой критической
точке при 𝑡′𝑏 = 𝑡′∗𝑏 .
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Рисунок 4 –– Температурная зависимость длин когерентностиВП 𝜉(𝑇) вдоль двух
главных осей для (TMTSF)2PF6.
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При 𝜋𝑇 ≫ 𝑡′𝑏 получены аналитические формулы:

𝜉𝑥 =
ℏ𝑣F
2√2√

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

𝜉𝑦 =
𝑏
2

√√√

√

𝑡2𝑏 − 4𝑡′𝑏
2

4𝜋2𝑇2 ln(𝑇𝑐0/𝑇)/𝜓(2)(1/2) + 𝑡′𝑏
2 .

(18)

Черные точечные кривые на рис. 4 получены из (18). В этом пределе 𝜋𝑇 ≫ 𝑡′𝑏
отношение длин когерентности вдоль осей 𝑦 и 𝑥 не зависит от температуры:

𝜉𝑦
𝜉𝑥

= 𝑏
ℏ𝑣F√

2(𝑡2𝑏 − 4𝑡′𝑏
2) ≈ 0.5. (19)

Т.к. спинодальная линия 𝑇𝑐(𝑡′𝑏) расходимости длин когерентности соответ-
ствует неустойчивости одной фазы, а ФП первого рода начинается при несколь-

ко некоторой температуре 𝑇𝑐1, для оценок размера зародыша 𝑑𝑖 взят конечный
интервал Δ𝑇 = 𝑇𝑐1 − 𝑇𝑐. Для (TMTSF)2PF6 при атмосферном давлении при

𝑇/𝑇𝑐 − 1 ≈ 0.01 получается 𝜉𝑥 ≈ 0.16 мкм и 𝜉𝑦 ≈ 0.08 мкм. Минимальные

размеры зародыша фазы при ФП первого рода определяются длинами когерент-

ности 𝑑𝑖 > 2𝜉𝑖, в частности при Δ𝑇 = 𝑇𝑐1 − 𝑇𝑐 ≈ 0.01 𝑇𝑐 размер СП домена

𝑑 > 2𝜉 > 0.3 мкм.
На рис. 5 показана расчитанная численно зависимость порога перколяции

𝜙𝑐 СП фазы от геометрических размеров сверхпроводящих островков в образце

(TMTSF)2PF6 с типичными экспериментальными размерами 3 × 0.2 × 0.1 мм3
[18; 19]. Под порогом перколяции понимается объемная доля СП фазы 𝜙, при ко-
торой вероятность перколяции случайно выбранной геометрической конфигура-

ции островков равна 1/2. Для простоты геометрия островков принималась сфе-

рической. Порог перколяции через СП домены значительно анизотропен, превы-

шая случайные флуктуации, соответствующие конкретной реализации образца,

только если размер домена превышает 2 мкм.

2 4 8 16 32
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

Рисунок 5 –– Зависимость порога перколяции𝜙𝑐 вдоль различных осей от размера
сферического островка 𝑑 в (TMTSF)2PF6.
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В пятой главе было обобщено приближение Максвелла-Гарнетта (MGA)

для вытянутых СП островков с двумя перпендикулярными ориентациями в ани-

зотропных средах, что соответствует типичной нематической доменной струк-

туре в различных железосодержащих сверхпроводниках, включая FeSe. Исполь-

зовалась модель [53; 54; 67] двух каналов межслоевого тока — прямого и непря-

мого. В сильно анизотропных проводниках с межслоевой проводимостью 𝜎𝑧𝑧 ≪
𝜎𝑦𝑦 ≲ 𝜎𝑥𝑥 прямой ток, перпендикулярный проводящим слоям, мал, что выража-

ется параметром 𝜂 = 𝜎𝑧𝑧/𝜎𝑥𝑥 ≪ 1. Второй канал для межслоевого тока проходит
через СП островки, пересекающие слои. От острова к острову ток течёт зачастую

по длинному пути внутри высокопроводящего слоя, а сами островки выполняют

роль сверхпроводящих мостиков между слоями. Обобщение приближения MGA

на вытянутые СП домены привело к аналитическим выражениям для относи-

тельной избыточной проводимости:

Δ𝜎𝑥
𝜎𝑥

=
Δ𝜎𝑦
𝜎𝑦

≈
𝜙

(1 − 𝜙)
(1 + 𝛽)2

2𝛽 , (20)

Δ𝜎𝑧
𝜎𝑧

=
𝜙

1 − 𝜙
𝛾2

𝜂𝛽 (ln
4
𝑒
𝛾/√𝜂
1 + 𝛽)

−1

. (21)

Из уравнений (20) и (21) видно, что относительная избыточная проводимость

анизотропна:

Δ𝜎𝑧/𝜎𝑧
Δ𝜎𝑥/𝜎𝑥

≈ 2𝛾2

𝜂 (1 + 𝛽)2
(ln 4𝑒

𝛾/√𝜂
1 + 𝛽)

−1

, (22)

что может быть использовано для определения соотношения осей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 СП
доменов из транспортных измерений, если известно другое соотношение осей

𝛽 = 𝑎𝑦/𝑎𝑥.
В главе также представлены результаты измерений электронного транс-

порта в микромостиках FeSe (селенида железа) конечного размера, см. рис. 6.

Был численно рассчитан порог СП перколяции для образца конечного размера и

формы, соответствующих эксперименту, и результаты были сопоставлены с экс-

периментальными данными по сопротивлению, с целью оценить размер СП ост-

ровков в FeSe, см. рис. 7 и уточнить отношение полуосей СП доменов 𝛾 = 𝑑𝑧/𝑑𝑥.
После этого был проведён новый анализ имеющихся в литературе эксперимен-

тальных данных по диамагнитному отклику FeSe, дополненный дополнительны-

ми перколяционными расчётами (графики приведены в полном тексте диссер-

тации), и в результате получена уточнённая оценка отношения полуосей сверх-

проводящих доменов 𝛾 = 𝑑𝑧/𝑑𝑥 ≈ 0.15 в FeSe, согласованная также с экспери-
ментальными данными по анизотропной избыточной проводимости выше 𝑇c в
объёмных образцах FeSe [53; 54] и с экспериментальными данными по сопро-

тивлению вблизи СП перехода в тонких микромостиках FeSe (рис. 6).

Был предложен новый точныйметод определения усреднённых отношений

размеров 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧 СП доменов в объёме образца, которые нельзя получить
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Рисунок 6 –– Экспериментальная температурная зависимость нормированного

сопротивления 𝑅𝑧𝑧(𝑇)/𝑅𝑧𝑧(𝑇 = 15 К) в нескольких образцах FeSe различной

толщины, но одинакового размера 2 × 2 мкм2 в плоскости.
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Рисунок 7 –– Рассчитанная вероятность 𝑝 перколяции тока вдоль внутриплос-

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

нием осей 𝑎𝑧/𝑎𝑥 = 0.62 как функция объемной доли СП фазы 𝜙.

с помощью, например, СТМ или других методов, в которых информация берёт-

ся из поверхности образца. Метод основан на наличии анизотропии перколяции

тока и 𝑇c в тонких образцах, которая крайне чувствительна к соотношению по-

луосей 𝛾 = 𝑎𝑧/𝑎𝑥 СП доменов, что позволяет проводить их точные оценки: если

создать образцы малого размера, лишь в несколько раз большие, чем ожидаемый

размер доменов, будет наблюдаться анизотропия температуры перехода 𝑇c, как
на рис. 6. Однако если отношения размеров образца 𝐿𝑥 ∶ 𝐿𝑦 ∶ 𝐿𝑧 совпадают
со средними отношениями осей СП доменов 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧, эта анизотропия 𝑇c
исчезает даже при малых размерах образца.

В заключении приведены основные результаты работы, которые заключа-

ются в следующем:

16



1. Путём прямого расчёта коэффициентов разложения Ландау-Гинзбурга

свободной энергии ВП для квазиодномерных металлов мы показали,

что фазовый переход волна плотности — металл при низких темпе-

ратурах 𝑇 ≪ 𝑇c0 обычно является переходом первого рода. Это да-

ёт микроскопическое обоснование пространственной сегрегации фаз

ВП/сверхпроводимость в масштабе ≳ 1 мкм, что подтверждается уг-

ловыми осцилляциями магнитосопротивления или индуцированной по-

лем волной спиновой плотности, наблюдаемыми в (TMTSF)2PF6 [20]
и (TMTSF)2ClO4 [24]. Мы показали, что первый род фазового перехо-

да можно получить разными способами: интегрирование по волновым

векторам в конечных пределах вместо часто используемого приближе-

ния бесконечных пределов либо же использование более реалистичного

закона дисперсии вместо простейшего (добавка дополнительной гармо-

ники и/или отход от линейного приближения) приводят к первому роду

перехода. Мы построили фазовые диаграммы органических сверхпро-

водников (TMTSF)2PF6 и (TMTSF)2ClO4 в координатах антинестинго-
вый параметр— температура и анионное упорядочение— температура.

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

да приводит к пространственному разделению фаз волны плотности

и сверхпроводимости в органических сверхпроводниках, согласуется

с имеющимися экспериментальными данными. Мы оценили размер

сверхпроводящих доменов 𝑑 в (TMTSF)2PF6 двумя различными мето-

дами, и наша оценка 𝑑 > 1 мкм согласуется с различными транспорт-

ными измерениями, включая анизотропное возникновение нулевого со-

противления в тонких образцах [19; 20; 25], а также с угловыми осцил-

ляциями магнитосопротивления и индуцированными магнитным полем

спиновыми волнами плотности [20; 24].

3. Мы предложили новый метод определения усреднённых отношений

размеров 𝑑𝑥 ∶ 𝑑𝑦 ∶ 𝑑𝑧 сверхпроводящих доменов в объёме образца

из комбинации данных по диамагнитному отклику, данных по анизо-

тропии падения сопротивления выше температуры сверхпроводящего

перехода и перколяционных расчётов для образца конечных размеров.

Метод применим ко многим материалам, включая купратные и железо-

содержащие высокотемпературные сверхпроводники, органические ме-

таллы и другие соединения.

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

мощи предложенного нами метода, заново проанализировав имеющие-

ся в литературе экспериментальные данные по диамагнитному отклику

и сопротивлению. Наши оценки согласуется как с комбинированными

транспортными и диамагнитными экспериментами в объёмных образ-

цах FeSe [53], а также с нашими измерениями 𝑅𝑧𝑧(𝑇) в тонких образцах
FeSe и соответствующими перколяционными расчётами.

17



5. Мы обобщили аналитические формулы для проводимости в гетероген-

ных анизотропных сверхпроводниках для случая удлинённых сверхпро-

водящих доменов с двумя перпендикулярными ориентациями и рав-

ными объёмными долями, что соответствует нематической доменной

структуре в различных железосодержащих сверхпроводниках.

В приложение А вынесены вывод и обоснование спектра (3). В

приложении Б проведена регуляризация расходимости коэффициента 𝐴∞ че-

рез введение критической температуры ФП. В приложении В показана связь

длины когерентности 𝜉 с коэффициентом 𝐴 разложения Ландау-Гинзбурга. В

приложении Г описаны детали эксперимента по измерению сопротивления в

микромостиках FeSe.
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