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Изучена электронная структура и проанализирована сверхпроводимосгь слоистых 

материалов на основе солей молекулы ВЕDТ-ТТF (далее сокращенно ЕТ) с существен

ными внутримолекулярными взаимодействиями электронов. для реалистической к-упа

ковки ЕТ-молекул в плоскости димеров ЕТ2 получена электронная плотность состояний. 

На основе рассчитанной электронной структуры исследована симметрия анизотропно

го сверхпроводящего спаривания. Оценено критическое значение эффективного притя

жения электронов для образования связанной пары в пустой решетке. В приближении 

Бардина-Купера-Шриффера (БКШ) обсуждена связь узлов найденного параметра поряд

ка d-типа на анизотропной поверхности Ферми со свойствами сверхпроводящего конден

сата. Полученные результатыI согласуются с известными зонными параметрами нормаль

ной фазы и измерениями глубины проникновения магнитного поля, низкотемпературной 

зависимости теплоемкости и ЯМР в сверхпроводяших солях к-ЕТ2Х. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

@1998 

Со времен обнаружения проводимости [1] и сверхпроводимости [2] в орга

нических материалах достигнутый прогресс в их изучении свидетельствует об их 

важности для фундаментальной науки и приложениЙ. После синтеза молекулы 

бис(этилеНДитио)тетратиафульвалена (BEDT-ПF, далее ЕТ) и открытия сверхпроводи

мости при нормальном давлении в соли ,8-ЕТ2Iз [3] соединения к;-ЕТ2Х [4] привлекают 
разнообразием своих свойств. Несмотря на схожесть их электронной и кристалличе

ской структур и единую концентрацию носителей (половина дырки на молекулу ЕТ), 

среди соединений /i-ET2X имеются как полупроводники (например, X=Cu[N(CNblCl, 
d8 -Сu[N(СNblВг), так и нормальные и сверхпроводящие металлы (например, так на
зываемые «десятиградусники» С Те 10 К при нормальном внешнем давлении: 
Х = Cu[N(CNblBr, Cu[N(CNblCN, Cu(NCSbl. Органические сверхпроводники клас
са /i-ET2X имеют наивысшие температуры сверхпроводящего перехода среди органиче
ских сверхпроводников, достигая в настоящее время Те ~ 13 К. В то же время метал
лы /i-ЕТ 2Х являются также первыми среди органических, в которых экспериментально 
по шубниковским осцилляциям удалось выявить топологию поверхности Ферми [5,6]. 
Систематические экспериментальные исследования последних лет (см., например, об

зоры [7-9]) дают возможность создать общую картину солей /i-ЕТ 2Х и выработать подход 
к ее описанию. 

Молекулы ЕТ в проводящей плоскости объединены в димеры-доноры ЕТ2 , распо

ложенные в узлах кристаллической решетки перпендикулярно друг к другу, (см. рису-
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Схема расположения димеров ЕТ2 в уз

лах треугольной решетки. Длины сторон 

кристаллической ячейки (показана штрихо

вой линией) относятся как 1 к vГз 

нок) (так называемое ,,;-упорядочение молекул ЕТ). Слои однозарядных катион-ради

калов ЕТ2 чередуются с полимерными,СЛОЯМИ линейных зигзагообразных анионов х. 
Межслойное расстояние составляет 15 А, что совпадает с параметром решетк~ висмуто
вых ВТСП класса 2-2-1-2 и несколько больше межслойного параметра (12 А) в ВТСП 
1-2-3. Димеры ЕТ2 зафиксированы в узлах плоской решетки, близкой к треугольной, 
элементарная ячейка которой - прямоугольник со сторонами а и vГз а и включает два 
димера ЕТ2 (ниже полагаем, что постоянная решетки а = 1). Квантовохимические рас
четы свидетельствуют о повышенной электронной плотности на атомах серы и углерода 

в центральном плоском фрагменте C2S4 молекул.,ы ЕТ. Расстояние между плоскими мо
лекулами ЕТ в каждом димере составляет 3.2 А, тогда как cpeд~ee расстояние между 
геометрическими центрами соседних димеров ЕТ2 - около 8 А. Преимущественная 
локализация электронов на центральных фрагментах молекул ЕТ и слабое перекрыва

ние их плотностей между молекулами обусловливают повышенные значения энергии 

внутримолекулярного кулоновского отталкивания электронов, ИЕТ , и узость энергети

ческих зон в материалах ,,;-ЕТ 2Х. Следует подчеркнуть, что органические соли ,,;-ЕТ 2Х 
являются в настоящее время материалами со значительно более сильными корреляция

ми электронов, чем такие неорганические соединения, как ВТСП или оксиды переход

ных металлов. Недавно класс слоистых органических материалов на основе молекулы 

ЕТ пополнился двумя новыми сверхпроводниками ЕТ4Х с галоген-ртутными слоями и 

органическим металлом ET8X'(C6HsC1)2 [10]. 
В раннем обзоре [11], а также в [12] была отмечена важность учета электрон

электронных взаимодействий для слоистых солей на основе молекулы ЕТ. Учитывая эти 

взаимодействия, авторы работы [13] анализировали магнитные свойства солей ,,;-ЕТ2Х, 
o:-ЕТ2Iз , ET2MHg(SCN)4, ограничиваясь приближением Хартри-Фока. 

Сильные электронные корреляции подавляют зарядовые флуктуации вблизи вер

шины зоны и уменьшают взаимодействие электронов с фононами решетки. Вместе с 

тем фононные моды C-S и С = С не влияют на сверхпроводящий изотопический сдвиг 
ДТе , как это следует из измерений Те В сверхпроводящих солях ,,;-ЕТ2Х с замешен
ными изотопами З4s и 13с = 13с В центральном фрагменте молекулы ЕТ [8], а также 
на нормальные свойства солей. Таким образом, роль центральных колебательных мод 

и электрон-фононного взаимодействия не может быть определяющей в формировании 
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ряда нормальных и сверхпроводящих свойств солей к,-ЕТ 2Х. Поэтому мы пренебрегаем 

фононами в данном подходе. 

Диаграммный метод для обобщенных операторов Хаббарда-Окубо [14] позволяет (в 
противоположность приближению Хартри-Фока) адекватно учесть сильные электрон

ные корреляции. С его помощью в [15] удалось получить фазовый переход диэлектрик
металл и показать, что все известные в настоящее время соли к,-ЕТ 2Х находятся вблизи 

вычисленной фазовой границы. Последняя определяется отношением амплитуд меж

димерного и внутридимерного туннелирования электронов. 

Выполненный в данной работе анализ электронной структуры солей к,-ЕТ 2Х и их 

сверхпроводимости безотносительно к механизму сверхпроводящего спаривания осно

ван на характерной для этих материалов энергетической шкале: UЕТ ~ 1 эВ (внутри
молекулярное кулоновское отталкивание электронов), to '::::: 0.2 эВ (интеграл внутри
димерного перескока электронов между молекулами ЕТ в димере ЕТ2), t1,2,3 '::::: 0.1 эВ 
(интегралы междимерного пере скока электронов между молекулами соседних димеров). 

Здесь для упрощения расчетов полагаем, что UEТ /t1,2,3 ~ 1. Поскольку на димер ET~ 
приходится три электрона, т. е. одна дырка: ET~ = (ЕТаЕТь )+, дырочное представление 
предпочтительнее. В приближении эффективного димерного гамильтониана (см. [13-
16]) каждый димер заменяется узлом с двумя вырожденными орбиталями, а и Ь. Ины
ми словами, металлы к,-ЕТ 2Х можно описать дваждывырожденной моделью Хаббарда 

с одним носителем на узел (димер) и двумя узлами (димерами) в элементарной ячей

ке на треугольной решетке. Законы дисперсии электронов выписаны в приближении 

сильной связи для коррелированных электронов. Рассчитаны плотности электронных 

состояний в нормальной и сверхпроводящей фазах. В приближении слабой связи ис

следовано анизотропное сверхпроводящее спаривание различной симметрии, оценено 

критическое для образования куперовских пар значение эффективного электронного 

притяжения. Сильные электронные корреляции проявляются в перенормировке инте

гралов пере н оса электронов и химического потенциала корреляционными факторами. 

Показано, что найденные нули (узлы) сверхпроводящего параметра порядка на анизо

тропной «поверхности» Ферми ответственны за описание таких физических величин в 

солях к,-ЕТ 2Х, как безактивационная электронная теплоемкость сверхпроводника, вре

мя релаксации ЯМР, глубина проникновения слабого магнитного поля. Рассеяние но

сителей на немагнитных примесях в разной степени влияет на константы связи с сим

метрией различной четности [17] и оказывается существенным для несферических фер
ми-поверхностей [18-21]. В данной работе мы ограничиваемся случаем беспримесных 
чистых кристаллов k,-ЕТ2х. 

2. ПЛОТНОСТЬ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ В НОРМАЛЬНОЙ ФАЗЕ 

Для соединений к,-ЕТ2Х существенны внутренние степени свободы в ЕТ2-плоскос
ти: димеризация ЕТ-молекул и наличие двух ЕТ-димеров в элементарной ячейке. В 

солях к,-ЕТ 2Х, различающихся анионами Х-, слабая асимметрия положения молекул 

в димере вызывает различие величин междимерных интегралов межмолекулярного пе

рескока t 1,2,3 [22]. Здесь t2 обозначает азимутальный интеграл перескока электронов в 

кристаллографическом направлении Ь [22], которое в данной работе совпадает с осью 
у. В [16] для треугольной решетки димеров с различными междимерными интегралами 
перескока (азимутальный t2 инеазимутальные t 1 и tз ) в приближении сильной связи 
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рассчитаны следующие законы дисперсии электронов в нормальной несверхпроводя

щей фазе: 

(1) 

где квазиимпульсы изменяются в первой зоне Бриллюэна, Ipy I :::; 1Г, I vГз Рх I :::; 1Г. Рас
щепление одночастичного спектра (1) связано с наличием двух димеров в элементар
ной ячейке. Димеризация молекул ЕТ обусловливает дальнейшее расщепление зон

ного спектра, так что каждая пара одночастичных энергий (1) формирует верхнюю 
антисвязывающую и нижнюю связывающую энергетические зоны согласно формуле 

Ер = ±to ±о:;, где to - внутридимерный интеграл перескока. Следует отметить двулист
ность двумерной «поверхности» Ферми (линии Ферми), определяемую ветвями спек

тра (1). Ветвь 0:+ задает открытые участки «поверхности» Ферми, а 0:- определяет ее 

закрытые участки. Точка Г (Рх = Ру = О) зоны Бриллюэна оказывается седловой на 

дисперсионной поверхности о:-(рх,ру), При малых квазиимпульсах р участки 0:+ вы
рождаются в эллиптические дуги, а 0:- - В пару гиперболических ветвей [16]. Без учета 
корреляций электронов полная плотность состояний носителей (на спин и элементар

ную ячейку) имеет вид 

1 

( ) - 1 J dYlo: - уl 
ро: --

1Г2 J(1 - У)(Уl - у)(у - У2)(У - уз)(у - У4)(У + 1) 

(2) 

-1 

для энергии 0:, приведенной к безразмерному виду с помощью азимутального перескока 
t2 . В формуле (2) обозначено У = cos РУ' а 

- 0:+1+-1 ( tl2 ) 
2 8 ' 

- 0:+1+-1 ( 82) 
2 8 ' 

(3) 

где 

Плотность состояний в общем виде (2) не имеет явного аналитического выражения, 
но ее особенности можно найти по попарному совпадению корней (3) в знаменателе 
подынтегрального выражения в (2). Из уравнения (2) следует, что нормальная плот
ность электронных состояний имеет расщепленные логарифмические пики при значе

ниях энергии о: = -1 - 82/8, о: = 1 - tl в окрестности точки о: = -1. 
В предельном случае равных неазимутальных интегралов перескока (8 = О, tз = tl) 

в солях ,..;-ЕТ2Х, но t2 =j- tl,З, одночастичные энергии (1) сводятся к виду 

(4) 
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Тогда полная плотность состояний, согласно уравнению (2), задается выражением 

1 

1 f dy Р(6) = -
7r2 J(l - У)(У1 - у)(у - У2)(У + 1)' 

-1 

(5) 

где YI,2 определены в (3). В области энергий -(1 + t!.)/2 < 6 < 1 - t!. плотность состоя
ний (5) приобретает явный вид 

v2 (1) Р(6) = К - , 
7r2QV t!.J2 + 26 + t!.2/4 Q 

( t!.2 t!. I t!.2) ( t!.2 t!. l' t!.2 ) 
1 - 6 - "2 + "2 V 2 + 26 + "4 1 + 6 + "2 + "2 V 2 + 26 + "4 

2t!.J2+26 + ~ 

(6) 

Q= 

тогда как для энергий 1 - t!. < 6 < 1 + t!. получим 

v2 
Р(6) = K(Q), 

7r2V t!.J2 + 26 + t!.2/4 
(7) 

где К(х) - полный эллиптический интеграл первого рода. Как видно из формул (6) 
и (7), плотность состояний имеет логарифмические расходимости при значениях энер
гии 6 = -1, 6 = 1 - t!.. 

В предельном случае полностью изотропного междимерного перескока (tз = tj = t2) 
выражения (6), (7) совпадают с плотностью электронных состояний, выведенной в ра
ботах [14,15]. Orметим, что используемая в [23] плотность состояний определена для 
иного интервала энергий вследствие того, 'по треугольная решетка там рассматривалась 

как квадратная с перескоком электронов на вторых соседей в диагональном направле-

нии. 

В частном случае одного измерения t!. = О и полученная плотность электронных 

состояний преобразуется к известному виду 

2 
Р(6) = 7r2 J(1 _ 6)(1 + 6) К(О). 

Здесь логарифмический пик отсутствует, но на границах зоны разрешенных энергий 

(6 = -1, 6 = 1) появляются корневые особенности Ван Хова, происхождение кото
рых обязано энергетическим множителям перед эллиптическими интегралами в фор

мулах (6) и (7). 

3. АНИЗОТРОПНОЕ СВЕРХПРОВОДЯЩЕЕ СПАРИВАНИЕ 

в работе [14] при исследовании сверхпроводимости в солях к-ЕТ2Х учтено только 
эффективное притяжение меЖдУ электронами ближайших соседей на квадратной ре-
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шетке, тогда как их законы дисперсии получены с учетом диагональных межмолеку

лярных перескоков электронов на соседние димеры, следующие за ближайшими. В 

рассматриваемой здесь системе координат эффективное притяжение между носителями 

на ближайших узлах правильной треугольной решетки с одноточечным базисом имеет 

следующий вид: 

(8) 

Выражение (8) для эффективного межэлектронного притяжения сохраняет симмет
рию законов дисперсии элементарных возБУЖдений независимо от механизма сверхпро

водящего спаривания. Его разложение для изотропного случая (Vi,2,3 = V) В базисных 
функциях { 1]i (р)} неприводимого представления точечной группы симметрии треуголь
ной решетки имеет вид 

где 

6 

V(p - р') = 2V L 1]i(P)1]i(P'), 
i=1 

1]1(Р) = Jз (COS РУ + 2 cos Р; cos v;px) , 

1]2(Р) = ~ (COS PY - COS Р; cos VЗ,:х) , 
() ~2' Ру . vз Рх 1]3 Р = VL. SШ"2 sш-2-, 

1]4(Р) = Jз (Sin PY + 2sin Р; cos v;px) , 

1]5(Р) = ~ (SinPY - sin Р; cos v;px) , 
() . ~ РУ. vз Рх 

1]6 Р = v 2 COS"2 SШ -2-' 

(9) 

(10) 

Здесь базисные функции 1]1 (р), 1]2(Р) и 1]3(Р) описывают соответственно анизотропное 
синглетное s*-спаривание, dх,_у,-спаривание и dху-спаривание в выбранной системе 

координат (см. разд. 1). А базисные функции 1]4,5,6(Р) являются линейными комби
нациями базисных функций триплетного р-спаривания. Выпишем общее уравнение 

стандартной теории БКШ для сверхпроводящего параметра д(р) и конечных темпера

тур: 

th [J(e;(p'»2 + Д2(р')/2Т] 
д~= L V~-~~W) , 

р',а=± 2J(~~(р,»)2+д2(р') 
( 11) 
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где одночастичные энергии коррелированных носителей 

(12) 

(j = 1/4 - корреляционный фактор [14-161 для реального заполнения зон в солях 
",-ЕТ2Хс одной дыркой на димер) , причем энергии ер заданы формулами (4) при tl = t 2, 

а f.L обозначает химический потенциал. Суммирование выполняется по квазиимпульсам 
р носителей в ЕТ2-плоскости. 

В действительности, из-за слабой анизотропии междимерного интеграла перескока 

(tl =f t2) замкнутые участки поверхности Ферми (~; = О) отдеЛеНЫ от открытых (~; = О) 
малой щелью, так что в уравнении (11) можно не учитывать взаимные переходы купе
ровских пар между участками поверхности Ферми разной кривизны. В общем случае 

следует рассматривать двухзонную модель сверхпроводимости [24,25]. 

Чтобы определить тип куперовского спаривания в нашей модели, разложим щель 

в уравнении (11) по набору {1]i(P)} базисных функций (10): 

6 

д(р) = L Дi1]i(Р), 
i=1 

в результате следующее из (11) с учетом разложения (9) интегральное уравнение для 
критической температуры Те сводится К системе алгебраических уравнений 

6 

дi = 2V L 
Р, 

j=l,a=± 

(13) 

в этом случае температура Те определена условием разрешимости системы уравне

ний (13), т. е. обращением в нуль определителя размерности 6 х 6: 

(14) 

для рассматриваемой треугольной решетки димеров большая часть недиагональных 

элементов матрицы (14) обращается в нуль из-за нечетности подынтегральных выраже
ний относительно переменных рх или ру и, таким образом, смешиваются лишь 1]1 (р) С 
1]2(Р) и 1]4(Р) с 1]5 (Р)· 

Измерения сдвига Найта (см. [7, 8]) свидетельствуют в пользу синглетной сверх
проводимости солей ",-ЕТ2х. Анизотропные синглетные d- и s*-спаривания с узлами 

сверхпроводящего параметра порядка на «поверхности» Ферми в уравнении (14) рас
падаются на одномерное dху-спаривание и смешанное в* + dх2_у2-спаривание в ба
зисных функциях соответственно 1]3(Р) и 1]1(P) + 1]2(Р). для различных значений эф
фективного межэлектронного притяжения vl =f уз =f 112 (см. (8» все типы симметрии 

синглетного спаривания смешиваются между собой, отделяясь, однако, от триплетного 

р-спаривания. 
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4. СИММЕТРИЯ СВЕРХПРОВОДЯЩЕГО ПАРАМЕТРА ПОРЯДКА 

Далее в секулярном уравнении (14) следует вычислить матричные элементы: 

(15) 

где 

р р 

1г 1г /..;з 

у'3 J J ( ру у'3 рх ) = 47Т2 dpy dрх б 6 - COspy - 2COS"2 cos -2- 1Ji(P)1Jj(p) + 
-1Г -1Г /..;з 

1г 1г /..;з 

+~ J dpy J dрхб (6-СОSРу+2СОS Р; cosV;px) 1Ji(P)1Jj(p). 

-1Г -1Г /..;з 

(16) 

Результаты вычислений функций Fij(t) (16) от переменной t = ylз + 26 для различных 
типов сверхпроводящего синглетного спаривания имеют вид 

(17) 

Здесь введены обозначения 

1 1 1 

J dy [ = J ~ [ -J dy [о = ylG(y) , 1 vfG(jj5' -1 - (у + 1)vfG(jj5' 
-1 -1 -1 

(18) 

( 
t2 - 1 - 2t) (t2 - 1 + 2t ) 

С(у) = (у + 1) у - 2 2 - У (1 - у). 
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Для безразмерных энергий в области -3/2 < с: < -1, т. е. О < t < 1, интегралы (18) 
выражаются через эллиптические интегралы: 

1,0 = 4 K(k) 
\1'(3 - t)(1 + t)3 ' 

4 [ К k (t - 1)2 (1Г 4t k)] 
I 1 = \I'(3-t)(I+t)3 - ()+ 2 П 2'(I+t)2' , (19) 

I_ 1 = 4 [(3 - t~(t + 1) E(k) + (t ~ 1)2 K(k)] , 
(t - 1)2у'(3 - t)(1 + t)3 

где k2 = 16t/(3 - t)(1 + t)З. 
В интервале энергий -1 < с: < 3, т. е. 1 < t < 3, интегралы (18) имеют вид 

1 
Io = - K(q) yt , 

I =_1 [-К( )+(t-l)2 (:::: (3-t)(t+l) )] 
1 yt q 2 п 2' 4 ,q, (20) 

I = 4 [2tE( ) + (t - 1)2 К( )] 
-1 (t _ l)2(t + 1)2yt q 2 q 

с модулем q = 1/ k. В формулах (19) и (20) величины K(k), E(k) и П(1Г /2, N, k) обо
значают полные эллиптические интегралы соответственно первого, второго и третьего 

рода в нормальной форме Лежандра. 

Из возможных симметрий сверхпроводящих фаз, следующих из решения секуляр

ного уравнения (14), реализуется фаза, которой отвечает наивысшая критическая тем
пература Те сверхпроводЯщего перехода. Соответствующий ей тип параметра порядка 

и будет определять искомый тип симметрии анизотропного сверхпроводящего спари

вания. Матричные элементы (15) уравнения (14) преобразуются к виду 

где (;.)е - параметр обрезания спаривательного взаимодействия (8) в уравнениях (13) 
и (14). В последнем уравнении точке расходимости ~ = о соответствует с: = м/1, где 

значение химического потенциала М/ f = -0.415 получено в работе [16] и соответствует 
реальному заполнению энергетических зон в солях ~-ET2x. 

Применяя логарифмическое приближение к элементам секулярного уравнения (14), 
находим, что для dxy -спаривания критическая температура Те сверхпроводящего пере
хода удовлетворяет отдельному уравнению 

1 = 2V Fзз lп (;.)е1 
f 2Тс ' 

а значит, соответствующая константа связи равна при f = 1/4 (ср. (17» 

.Аху = 8V Fзз (1.47). 
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Критическая температура для сверхпроводимости с параметром порядка смешан

ной симметрии s* + dx 2_ y2 задается квадратным уравнением 

=0. (23) 

Для расчета коэффициентов Fij в матричных элементах (см. соотношения (17)-(20» 
полезно знать следующие найденные численные значения эллиптических интегралов: 

К(0.99) = 3.35; Е(0.99) = 1.03; П(7Г /2; 0.94; 0.99) = 24.65. Подставляя их в уравнение 
(16), в результате вычислений получаем 

( ) 1.60 (0.36 2.09 Р12 (1.47) = (-0'248). F I1 1.47 = -2; Р22 1.47) = -2; Fзз (1.47) = -2 ; 
7г 7г 7г 7г 

Тогда из уравнения (23) следует, что константы связи, соответствующие спариванию 
смешанной симметрии dx2_y2 + s*, равны >'х2_у2+в* = 8V F 1,2, где Р1 = 1.76/7Г2 И 
Р2 = 0.20/7Г2 , т. е. обе константы связи оказываются величинами меньшими, чем кон
станта связи в уравнении (21) для сверхпроводящего dху-спаривания. Отсюда заключа
ем, что сверхпроводящий параметр порядка с симметрией типа dxy наиболее предпо

чтителен в рассматриваемой модели сверхпроводящих солей к,-ЕТ 2Х. 

для амплитуды эффективного парного взаимодействия V = 0.022, приведенной к 
безразмерному виду с помощью интеграла междимерного перескока t, отношение соот-

d S*+d,2 2 
ветствующих критических температур Те ху /Те Х -у = 1.65. При этом, если параметр 
обрезания we эффективного притяжения V по порядку величины совпадает с интегра
лом перескока: we = t ~ 0.1 эВ, в логарифмическом приближении температура сверх
проводящего перехода Те для реализуюшегося dху-спаривания равна 10 К (см. (21». 

5. ЭЛЕКТРОННАЯ ПАРА В ПУСТОЙ РЕШЕТКЕ ДИМЕРОВ ЕТ2 

в предыдущем разделе рассчитана константа сверхпроводящего спаривания и по

казано, что в системе реализуется анизотропное d-спаривание. для рассеяния пары 

частиц в куперовском s-канале (с нулевым орбитальным квантовым числом l = О) по

ложительный сдвиг фазы 81=о(Ер ) > О, обусловленный рассеянием на двумерной ре
шетке при ненулевой энергии Ферми (куперовская сверхпроводящая неустойчивость), 

необходимо влечет и значение фазового сдвига 81=0(0) > О на пустой решетке (связанное 
двухчастичное состояние) [26,27}. 

В отличие от s-спаривания, в случае d- или р-спаривания образование куперовской 
пары и возникновение связанного состояния двух электронов в пустой решетке пред

ставляют собой различные проблемы, и одна не вытекает из другой. В рассматриваемой 

модели сверхпроводников к,-ЕТ2Х куперовские пары могут образовываться и при зна
чениях эффективного межэлектронного притяжения, меньших необходимого для фор

мирования связанной пары в пустой решетке. Чтобы рассчитать критическое значение 

межэлектронного взаимодействия, Формирующего связанное состояние пары электро

нов в пустой треугольной решетке, следует исходить из уравнения Бете-Солпитера для 

Т-матрицы рассеяния, которое имеет следующий вид: 

т ,(Е) = V: I + ~ J VppITplpll(E) d "d " 
рр рр (27Г)2 Е _ 2ср рх Ру, (24) 
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где €; - одночастичная энергия из уравнения (4), а n = JЗ - объем элементарной 
ячейки рассматриваемой решетки димеров (ее постоянная а = 1, см. Введение). 

Для найденного в предыдушем разделе анизотропного dху-спаривания спарива

тельное взаимодействие описывается выражением 

I I 
ТТ 2V . РХ . Ру . РХ . Ру 
Vpp' = - SШ 2 SШ 2 SШ 2 SШ 2 . 

Полагая, что матрица рассеяния сохраняет такую же симметрию, и подставляя ее в виде 

. РХ . Ру . P~ . P~ 
т ,(Е) = С sш - sш - sш - sш -
рр 2 2 2 2 

в уравнение (24) , получаем уравнение для амплитуды С матрицы рассеяния: 

с = - 2V - С V ~ J dy dz 
t (27г)2 € - Z 

[ ]
2 

cosy - Z . у 2 
1- sш-

2 cos(y /2) ( 2)' 
(25) 

где интегрирование выполняется по такой области переменных у и z, где подынтеграль
ное выражение в (25) вещественно. Поскольку мы ищем условия образования связан
ной пары в пустой решетке, энергия пары € несколько ниже дна зоны €;;'in/t = -3/2. 
Для оценки интеграла в уравнении (25) заменим множители вне корня под интегралом 
их значениями в точке максимума подынтегрального выражения. После этого неслож

но найти критическое значение амплитуды взаимодействия V, при котором матрица 
рассеяния меняет знак и возникает связанное состояние двух электронов: 

V cr 27г 
~ -t 
- 3 ' 

где численный коэффициент отражает симметрию треугольной решетки. 

(26) 

Следует заметить, что вычисленное пороговое значение амплитуды взаимодей

ствия (26) для связанной пары в dху-канале для нашей треугольной решетки ЕТ2 мень
ше, чем для квадратной решетки в модели Хаббарда [28], но несколько превышает кри
тическое значение, вычисленное для t-J -модели на квадратной решетке [29]. Ранее [30-
32] в приближении среднего поля в модели Хаббарда было показано, что включение 
вторых соседей на квадратной решетке также понижает пороговое значение притяже

ния, необходимое для s-спаривания. 

6. ПЛОТНОСТЬ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ В СВЕРХПРОВОДЯЩЕЙ ФАЗЕ 

Узлы полученного в разд. 4 свеРХПРОВОдЯщего параметра порядка dd как на от

крытых, так и на замкнутых участках двулистной «поверхности» Ферми проявляются в 

поведении плотности электронных состояний в свеРХПРОВОдЯщей фазе и существенны 

для описания таких экспериментально измеряемых физических величин, как электрон

ная теплоемкость, скорость релаксации ЯМР, глубина проникновения магнитного поля 

в свеРХПРОВОдЯщем состоянии и др. 
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Плотность состояний в сверхпроводящей фазе для энергии Е > О определяется 
формулой 

(27) 

где параметр порядка 

~ = до siп ру sin vз Рх 
р 2 2 

и одночастичные энергии коррелированных носителей 

~: = ft (cos py ± 2cos Р; cos v;px) -М, 
ер. (12). При выводе формулы (27) использован тот факт, что факторы когерентности 

1 ± ~p / J ~~ + ~~ выпадают при интегрировании из-за нечетности по энергии ~p вторых 
слагаемых. 

Величина ~p мала вблизи ее четырех узлов на поверхности Ферми внутри первой 

зоны Бриллюэна в окрестностях прямых Рх = О, ру = О. Разложим ~p и ~p в уравне

нии (26) по малым их отклонениям от значений в узлах параметра порядка ~p = О на 

«поверхности'> Ферми М(Рх,Ру)' В результате вычислений находим, что вблизи узла 

Рх = О, Р = 2arccos (J~ + М -~) 
у 42ft 2 

на открытом участке поверхности Ферми (~+ = О) плотность электронных состояний 
p~(E) равна 

р;(Е) = Р ( Р )' 
27r~oft sin2 ; 2 cos ; + 1 

Е 
(28) 

Аналогично, вблизи узла 

Ру = О, Р = ~ arccos (~ - ~) 
х vз 22ft 

на замкнутом участке поверхности Ферми (~- = О) плотность р-;(Е) определяется вы

ражением 

Е 
р-';(Е) = гз 

2 A~ft . 2 VJpx 
1I'uu Slll -2-

(29) 

Внутри стандартной сверхпроводящей щели s-типа плотность состояний равна ну

лю. для анизотропного параметра порядка симметрии dxy электронная плотность со

стояний (28), (29) в сверхпроводящей фазе, как и следовало ожидать, оказывается бес
щелевой и линейно зависимой от энергии вблизи поверхности Ферми. Orметим, что 
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участки поверхности Ферми с разной кривизной (~+ и ~-) дают различные коэфФици
енты в этой линейной зависимости. 

Сравнивая формулы (28) и (29) и учитывая ранее рассчитанное значение химиче
ского потенциала (JL/t)f = -0.415 [16], находим, что коэффициент линейной зависи
мости плотности на седловом участке «поверхности» Ферми~; = О (см. (29» примерно 

в три раза превышает таковой на открытом ее листе ~; = О (см. (28». Это обстоятель
ство сушественно для описания характеристик сверхпроводяшей фазы таких слоистых 

органических материалов, как /I:-ET2X. 

7. ХАРАКТЕРИСТИКИ СВЕРХПРОВОДЯЩЕЙ ФАЗЫ 

По причине малой в сверхпроводящих солях /I:-ET2X длины когерентности лондо
новская глубина проникновения магнитного поля Л",,,, в направлении а в локальном 

электродинамическом приближении [33,34] выражается формулой: 

(30) 

где n - концентрация сверхпроводяших носителей, а - ориентация экранирующего 

сверхпроводящего тока относительно осей координат, N F - функция распределения 

Ферми-Дирака, ~p - одночастичная энергия электронов в нормальной фазе (см. (4», 

отсчитанная от энергии Ферми JL и Ер = J ~~ + д~. Рассчитывая глубину проникно
вения магнитного поля, направленного перпендикулярно слою ЕТ2 , в (30) следует ис
пользовать соответствующие законы дисперсии ~p: ~+ для расчета Лхх и ~- для расчета 
ЛУУ ' При нулевой температуре второе слагаемое в уравнении (30) равно нулю, а про
изводная от распределения Ферми-Дирака в формуле (30) обращается в б-функцию. В 
результате получаем 

х;;; сх 4~2 f2 { - 12 + (2м + 4)1t + (3 - JL 2)1t} , 

л-2 ~f2 {3 -м2 1у _ I!:.. 1У + (м + 1)2 1У _ ~ 1У } 
УУ сх 1[2 4 О 2 1 2 -1 4 2 . 

(31) 

Здесь величины 16, 1~ J' 1" 11 определены эллиптическими интегралами 

где интегрирование в выражениях, определяющих 1j, 1~1' 1t, 12' ведется в пределах от 
У2 дО JL для Лхх и от JL дО У! для ЛУУ ' а УI и У2 определены в (3). 

Электронные корреляции обеспечивают коэффициенты f и Р в (31) и перенорми
руют химический потенциал М, от которого зависят значения неполных эллиптических 

интегралов, определяющих ЛХХ,УУ' 

Вычисляя величины 1j, 1~1' 1t, 11 в уравнениях (31), получаем близкое к единице 
отношение глубин проникновения магнитного поля вдоль выбранных координатных 
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осей х и у на треугольной решетке димеров: 

),хх ~ 1 1 
), ~ .. 
уу 

(32) 

Рассчитанная в предыдушем разделе плотность состояний в сверхпроводящей фа

зе позволяет найти температурную зависимость электронной теплоемкости и скорости 

спин-решеточной релаксации на электронах проводимости в плоскости ЕТ2 . В отличие 

от глубины проникновения магнитного поля эти величины определяются плотностью 

состояний, усредненной по обоим листам поверхности Ферми. 

Линейная зависимость плотности состояний от энергии в сверхпроводящей фазе 

приводит к квадратичной температурной зависимости электронной теплоемкости, от

несенной к элементарной ячейке слоя димеров ЕТ2 : 

00 00 

Cs = 2 L ~;O;; = 2 J (3Е2О;; dE = 6(3т2 J e~2~X1 = 9(3(з)т2 = 10.8(3т2 • (33) 
~ о о 

Здесь коэффициент (3 равен сумме коэффициентов при энергиях Е в плотности состо
яний в сверхпроводящей фазе согласно уравнениям (28) и (29), а (3) - дзета-функция 

Римана. Отметим, что основной вклад в теплоемкость (33) вносят электроны на замк
нутом седловом участке поверхности Ферми ~; = О. Подставляя в (33) реалистиче
ские для солей ,,;-ЕТ2Х значения параметров t = 0.12 эВ, 80 = (2.5-3.5)Те [35,36] и 
Те = 10 К, получим, что электронная теплоемкость на моль в сверхпроводящей фа
зе равна Ст = йТ2 , где й = NA(3k1/2 изменяется от 1.59 до 2.23 мДжjКЗ'МОЛЬ, что 
согласуется с результатами измерений, в которых экспериментальные значения й оце

ниваются как 2.2 мДжjКЗ'МОЛЬ для образцов сверхпроводника ,,;-(ЕТ)2Сu[N(СN)z]Вr с 
Те = 11.6 К и менее 3.53 мДжjКЗ,моль для ,,;-(ET)2CU(NCS)2 С Те = 10 К [37]. 

При низких температурах скорость спин-решеточной релаксации R = 1/Т! ядерных 
магнитных моментов центральных атомов углерода 13С в молекуле ЕТ на электронах 
проводимости определяется в сверхпроводящей фазе соотношением [33] 

где Ер = J ~~ + 8~, 1/ - частота переменного магнитного поля. Вблизи узлов 8р спра
ведливы равенства 

Области интегрирования в (34) определяют смену знаков 8р и 8р" а также ~p и ~p" В 

результате вычислений получаем, что отношение скоростей релаксации в сверхпрово

дящей и нормальной фазах определяется выражением 

w 

R s = ~ J (32 Е2 ехр(Е /Т) dE 
R n Т р2(м) (еЕ/Т + l)(e(E+v)/T + 1) . 

о 
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Здесь параметр (3 определен в (33), а р - нормальная плотность состояний на уровне 

Ферми, w - граничная энергия, ниже которой сверхпроводящая плотность состояний 

линейна. Учитывая, что радиочастота v rv 10 МГц"" 10-4 К, а при низких температурах 
w ~ Т, получаем 

(36) 

В нормальной фазе по закону Корринги R n сх: Т, поэтому R s сх: ТЗ. 
Электронные корреляции влияют на величину коэффициента (3 в (33) и (36) через 

фактор f = 1/4 и перенормированный химический потенциал. 
Полученная зависимость (36) отличается от экспоненциально малой, R s сх: 

сх: ехр( -Д/Т), при низких температурах в сверхпроводниках с традиционным s
спариванием. 

8. ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Аналитически заданные ветви (1) спектра элементарных возбуждений в представ
ленной модели солей х;-ЕТ2Х обеспечивают двулистную анизотропную «поверхность» 

Ферми (линии Ферми) с открытым, положительной кривизны, и замкнутым седловым 

участками. Анизотропия поверхности Ферми проявляется в особенностях плотности 

электронных состояний в нормальной (разд. 2) и сверхпроводящей (разд. 6) фазах и есте
ственно отражена в симметрии эффективного притяжения электронов (8), (9) (разд. 3). 
для синглетного спаривания в пределе чистых кристаллов получено, что в нашей мо

дели осуществляется сверхпроводимость с параметром порядка d-симметрии вида 

А А' Ру . VЗРх 
Ll = Ll()Sln - SШ--
Р 2 2 

(разд. 4) в выбранной системе координат (разд. 2), который имеет по паре нулей (узлов) 
на каждом участке поверхности Ферми внутри первой зоны Бриллюэна в направлениях 

Рх = О и Ру = О. Согласно разд. 4 и 5, соответствующая константа сверхпроводящей 
связи обеспечивается амплитудой эффективного притяжения носителей V < vc , кото

рая, однако, недостаточна для образования связанного состояния электронов в этом же 

d-канале на пустой решетке. Свойства спектра элементарных возбуждений (1) проявля
ются не только в нормальной плотности электронных состояний, проанализированной 

в разд. 2, но и в плотности состояний в сверхпроводящем конденсате с вычисленным 
в разд. 4 анизотропным параметром порядка. Вблизи положения нулей параметра по
рядка на линиях Ферми рассчитанная в разд. 6 плотность электронных состояний не 
имеет щели в сверхпроводящей фазе и линейна по энергии, см. (28), (29). В результате 
число элементарных возбуждений оказывается не экспоненциальным по температуре, 

а степенным. Как следствие получено, что в сверхпроводящей фазе электронная теп

лоемкость квадратична по температуре (33), а скорость спин-решеточной релаксации 
1/Т! кубична при низких температурах (см. (36». 

Влияние топологии анизотропной поверхности Ферми на плотность электронных 

состояний и характеристики сверхпроводящей фазы для параметра порядка в случае 
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изотропного s-спаривания исследовалось в ранних ссьmках (см. обзор [38]). В насто
ящее время для анализа анизотропных сверхпроводящих параметров порядка исполь

зуются, как правило, изотропная поверхность Ферми и квадратичные дисперсионные 

соотношения для электронов. для трехмерных сверхпроводников вблизи узлов парамет

ра порядка в случае анизотропного d-спаривания на сферической поверхности Ферми 

плотность электронных состояний пропорциональна квадрату энергии, как следует из 

соображений симметрии в работе [39] или из расчетов (например, [40]). 
В данной работе на примере слоистых соединений к,-ЕТ 2Х изучено влияние тополо

гии двумерной поверхности Ферми на свойства сверхпроводящего конденсата. Соглас

но формулам (28) и (29), плотность электронных состояний на седловом участке поверх
ности Ферми в три раза выше, чем на ее открытой части, что проявляется в электронной 

теплоемкости сверхпроводника. Поэтому в ЕТ - сверхпроводниках без седловых поверх
ностей Ферми следует ожидать заниженных значений пропорциональных Т2 вкладов в 
теплоемкость. В самом деле, в слоистых сверхпроводниках o:-ЕТ2NН4Нg(SСN)4 нет 
седловых участков поверхности Ферми и, согласно измерениям [41,42], не наблюдает
ся значительного вклада (сх: Т2) в теплоемкость. Таким образом, при анализе свойств 
солей к,-ЕТ2Х нельзя заменять ее поверхность Ферми окружностью (цилиндром), как 
это зачастую делается (см., например, [43]) по аналогии со свободным электронным 
газом. 

Но следует заметить, что, согласно формуле (32), анизотропия «поверхности» Фер
ми сохраняет практически одинаковыми главные значения тензора глубины проник

новения магнитного поля в плоскости ЕТ2 . 

Найденная кубическая температурная зависимость скорости релаксации спинов на 

электронах проводимости согласуется с экспериментально обнаруженной для ядерных 

магнитных моментов центральных изотопов углерода Rs(1ЗС) сх: ТЗ в сверхпроводни
ках к,-ЕТ2Х [44-46] при низких температурах Т « Те. Отсутствие в этих измерениях 
пика Хибеля-Сликтера при Т ::; Те может быть объяснено тем, что по причине силь
ных корреляций электронов вклад в скорость ядерной релаксации дают только средние 

нормального типа, тогда как одноузельные аномальные средние вида (a~+)(t)ai+») исче
зают [47] при условии uЕТ/t 1 ,2,з » 1. Однако при этом нельзя исключать и влияние 
дополнительных механизмов релаксации, например, за счет примесеЙ. В данной работе 

мы ограничивались случаем беспримесных сверхпроводников, пренебрегая затуханием 

элементарных возбуждений. Формула (34) неприменима к спин-решеточной релакса
ции протонов на краевых фрагментах молекул ЕТ, где следует учитывать релаксацию 

на нормальных электронах в сердцевине вихрей. 

Заметим, что квадратичная температурная зависимость электронной теплоемко

сти измерялась ранее и в ВТСП 1-2-3 [48]. Известны также измеренные в ВТСП 

кубичные низкотемпературные зависимости скорости спин-решеточной релаксации, 

Rs сх: ТЗ [49,50] и отсутствие сдвига НаЙта. Эти экспериментальные данные интерпре
тировались в рамках сверхпроводящего спаривания с параметром порядка симметрии 

dx2- y2 для слоев СиО2 [51,52]. Такой тип спаривания соответствует симметрии dxy в 

системе координат, выбранной в данной работе. 

Корреляционный фактор f = (4 - 3n)/4 (n = 1 - число дырок на димер) влия

ет на свойства сверхпроводящего конденсата, в том числе на Те. В нормальной фазе 

его учет приводит к переходу дисперсионного соотношения (1) в (12) для коррелиро
ванных носителей. Вытекающее отсюда четырехкратное сужение зоны проводимости 

может быть ответственно за различие оптических и циклотронных масс [53-55], а так-
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же за уменьшение поперечного сечения дырочных орбит, обнаруженное по магнитным 

осцилляциям в соли k;-ЕТ2Сu[N(СN)zjВr [56]. Из формулы (12) следует, что необходи
мая для магнитного пробоя щель между :!аМКНУТЫМ и открытым участками поверхности 

Ферми должна быть 

(руо ~ 27Г /3) для реалистической разницы неазимутальных интегралов перескока tl,з. 
Эта величина согласуется с измеренной в [57-60]. 

В [61] по сигналам ЭПР в меди обнаружено изменение концентрации Си2+ в акцеп
торном слое сверхпроводника k;-ЕТ2СU2(СN)з = k;-ЕТ~-ХСui_хСu;'+(СN-)з, т. е. уве
личение концентрации х парамагнитных ионов Си2+ уменьшает концентрацию 1 - х 
дырочных носителей в донорном слое ЕТ2 , что ведет к росту корреляционного фактора 

f = (1 + 3х)/4 и понижению Те согласно формулам (20), (21) из разд. 4. Этот вывод 
согласуется с наблюдениями авторов работы [61]. 

Современная методика барических экспериментов позволяет воздействовать внеш

ним давлением вдоль определенных кристаллографических направлений синтезируе

мых образцов k;-ЕТ2х. В этой связи представленная аналитическая формулировка элек
тронной структуры и свойств солей к;-ЕТ2Х через амплитуды междимерных tl,2,З и вну
тридимерного to интегралов перескока может быть полезной. 

Следует отметить, что из формул (33), (34) вытекает следующая взаимосвязь ядер
ной релаксации (в нулевом магнитном поле) и электронной теплоемкости в сверхпро

водящей фазе к;-ЕТ 2Х: 

(37) 

где электронная теплоемкость в нормальной фазе определяется формулой СП = 

= 2(2)р(р,)Т. Представляет интерес экспериментальная проверка соотношения (37), от
клонение от которого свидетельствовало бы о дополнительных механизмах релаксации. 

Данная работа сделана при частичной поддержке Российского фонда фундамен

тальных исследований. 
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