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В методі одноелектронних запізнюючих функцій Гріна з використанням ефективного гамільтоніана в 
конфігураційному представленні дослiджено перехiд антиферомагнетик-парамагнетик у вузькозонних 
низьковимiрних системах. Отримано вираз для параметра ефективного обміну zJeff, який є  ключовим для 
iснування антиферомагнетизму в квазіодновимірній системi з сильною кулонівською кореляцією електронів;  
при збiльшеннi zJeff/w температура фазового переходу (температура Нееля) швидко зростає. Проведено 
теоретичний розрахунок фазової (p-T) дiаграми переходу з антиферомагнiтного у парамагнiтний стан для 
системи (TMTSF)2PF6, результати якого добре узгоджуються з експериментальними даними. 
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В останні роки увагу дослідників все більше 
привертають органічні надпровідники, в яких 
спостерігається тонкий взаємозв’язок між 
металічною, надпровідною, антиферомагнітною та 
зарядово-впорядкованою фазами [1,2]. Властивості 
цих сполук є надзвичайно чутливими до 
прикладання зовнішнього тиску, змін температури, 
магнітного поля та легування. Яскравими 
прикладами таких матеріалів є сполуки на основі 
тетраметил-тетратіафулвалену (TMTTF) чи 
тетраметил-тетраселенфулвалену (TMTSF). Солi 
Фабре (TMTTF)2X (тут X позначає одновалентний 
неорганічний анiон PF6, AsF6, ClO4 чи Br) та 
Бекгарда (TMTSF)2X є сильно анiзотропними 
органiчними провiдниками з багатою фазовою 
дiаграмою, яка мiстить областi антиферомагнiтного 
діелектричного, парамагнітного металiчного, над-
провiдного стану та стану хвилi спiнової густини, 
iндукованого магнiтним полем. Переходи мiж цими 
фазами можуть бути викликанi змiнами 
температури, заміщенням анiона X, прикладанням 
зовнiшнього тиску p чи магнiтного поля. Кристали 
органiчних провiдникiв (TMTTF)2X та (TMTTF)2X 
збудованi з зигзагоподiбних ланцюжкiв плоских 
молекул TMTTF (TMTSF) та сусiднiх ланцюжкiв 
анiонiв X, як показано на рисунку 1. 

 
Рис. 1. Структура сполуки (TMTTF)2X. Вiдмiчено π- 
та σ-орбiталi. Також покаано iнтеграли 
перестрибування вздовж ланцюжка tij та в площинi 
мiж ланцюжками t'ij. 

 
В роботі [3] для випадку сильного 

мiжелектронного вiдштовхування, коли 
габбардiвськi квазічастинкові пiдзони значно 
вiддаленi та мiжзонними переходами можна 
знехтувати, було застосовано метод канонiчного 
перетворення гамiльтонiану та отримано 
ефективний гамiльтонiан 
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Тут Xkl – є оператори переходу вузла із стану l  

в стан k  (оператори Габбарда) в конфігураційному 
представленні. 

Доданки в гамільтоніані (1) мають наступний 
зміст: 0H описує електронну підсистему в атомній 
границі (µ – хімічний потенціал, U – енергія 
кулонівського відштовхування електронів на вузлі), 
перша сума в trH  описує перестрибування 
електрона в ланцюжку молекул TMTTF (TMTSF) 
між однократно зайнятими та незайнятими вузлами 
з інтегралом переносу ijt (n)  (ці процеси формують 
нижню габбардівську підзону), друга сума – між 
двократно та однократно зайнятими вузлами з 
інтегралом переносу ijt (n)�  (ці процеси формують 
верхню габбардівську підзону), trH′ описує 
відповідні процеси перестрибування електрона між 
ланцюжками з інтегралами переносу ilt (n)′  та ilt (n)′� , 

exH  та exH′  описують прямий міжвузловий обмін 
феромагнітного типу вздовж ланцюжка молекул та 
між ланцюжками, відповідно; exH� описує ефективну 
обмiнну взаємодію в ланцюжку молекул з 

ефективним обмiнним iнтегралом ( )
( ) 2

ijt (n)
J ij

U
=� , 

exH′�  описує ефективну мiжланцюжкову обмiнну 
взаємодію з ефективним обмiнним iнтегралом 

( ) ( )2

ijJ ij t (n) U′ ′=�  ( ijt та ijt′  – інтеграли парного 

народження дірок і двійок при трансляційному русі 
вздовж ланцюжка молекул TMTTF та між 
ланцюжками, відповідно). Інтеграли переносу є 
концентраційно-залежними внаслідок врахування 
корельованого переносу електронів [4], який 
приводить до залежності ймовірностей міжвузлових 
переходів від заселеності вузлів гратки. Анізотропію 
транспортних властивостей зручно описувати за 
допомогою безрозмірного параметра '

il ijg t (n) t (n)=  
(g може залежати від зовнішнього тиску чи 
легування). Для (TMTSF)2X з анiонами типу PF6, 
ClO4 величини провідності вздовж кристалографіч-
них напрямків a:b:c співвідносяться як 105:103:100 
[5].  

Моделі квазіодновимірних надпровідників фор-
мулювалися нещодавно в роботах [6-9] в термінах 
операторів народження і знищення електронних 
станів (ми, натомість, використовуємо конфігу-
раційне представлення, яке є більш зручним для 
аналізу, незважаючи на певну громіздкість 
гамільтоніану). Згадані моделі були надзвичайно 
важкими для опрацювання не лише стандартними 
методами теорії твердого тіла, але і такими 
сучасними методами, як теорія динамічного 
середнього поля [10]. Для дослідження цих моделей 
було розвинено двочастинкове самоузгоджене 
наближення [8], коміркову теорію динамічного 
середнього поля [9], динамічне кластерне 
наближення [11], кластерну теорію збурень [12]. 
Проте застосування цих нових методів пов’язане із 
значно більшим часом числових розрахунків, 
обмеженнями на значення параметрів системи, 
труднощами з ідентифікацією механізмів фізичних 
ефектів. В той же час існує метод незбуреного 
характеру [4, 13, 3], який дозволяє пояснити такі 
особливості сильно скорельованих електронних 
систем, як перехід метал-діелектрик [14-17], 
феромагнетизм [18-20] та електрон-діркову 
асиметрію провідності [21,22]. Із застосуванням 
нової процедури розчеплення ланцюжка рівнянь для 
функцій Гріна, запропонованої в роботах [4,13], 
було отримано одночастинкову функцію Гріна 
квазіодновимірного провідника типу (TMTSF)2X у 
вигляді: 
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Тут енергетичний спектр має вигляд: 

 ( ) ( ) ( )2 2

1,2 x x x s pk k
x

1 1E (k) t (n) (k) C K 4 t
2 2

↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑′ ′ ′= −µ + α +β − + α α∑ G G
G G

∓ , (3) 

 

де t(k)
G

 є iнтеграл перестрибування в k
G

- представленнi, x позначає вузли гратки p чи s, які 



Особливості стабілізації антиферомагнітного впорядкування... 

 675

належать до різних ланцюжків, 

s p s p s pkK ( )t (n) C C↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑= α −α +β −β − +G , 

x 1 x 2 x 1 x 2 x
1 1C z J z J z J z J
2 2

↑ ↑ ↑ ↑ ↑′ ′ ′ ′= λ + λ + λ + λ� �� � . 

Наближена процедура розкладу квадратного 
кореня в рiвняннi (3) по параметру 2g 1<<  дозволяє 
iдентифiкувати величини x

σα  та x
σ′α  як фактори 

кореляцiйного звуження зони та x (k)σβ
G

 як спiн-
залежнi зсуви центрiв пiдзон. Пiдкореневий вираз у 
спектрi (3) є залежним вiд намагнiченостi пiдгратки 
m i, таким чином, вiд температури. Це дозволяє 
отримати температурно-залежну щiлину в спектрi, 
наявнiсть якої є принципово важливою для 
пояснення незвичайного квантового ефекту Холла у 
станi з хвилею спiнової густини, iндукованою 
сильним магнiтним полем [23]. Для послiдовного 
розгляду цього ефекту в рамках нашого пiдходу 
необхiдно включити в гамiльтонiан (1) квантуюче 
магнiтне поле (це буде зроблено в наступних 
роботах). 

Величини факторiв кореляцiйного звуження 
зони x

σα  та x
σ′α , а також параметрів x

σλ , x
σ′λ  , x

σλ�  , x
σ′λ�  

можуть бути знайденi з використанням 
квазiкласичного наближення для розрахунку 
середнiх типу s jX X↓↑ ↑↓ , вибираючи вирази 

для sXσ , вiдповiднi до розглядуваного типу 
магнiтного впорядкування. Спiн-залежнi зсуви 
центрiв пiдзон x (k)σβ

G
 треба розраховувати 

самоузгоджено.  
У випадку антиферомагнітного впорядкування 

вираз для концентрацiй електронiв зi спiном σ має 
вигляд (при використанні прямокутної густини 
станів): 

0
s s

s

w

1 2w

X X
n

2w
A B

d .
exp(E / kT) 1 exp(E / kT) 1

σ

σ

σ σ
ε ε

σ σ
−

+
= ×

⎛ ⎞
+ ε⎜ ⎟+ +⎝ ⎠

∫
(4) 

Цей вираз дає можливiсть отримати рiвняння 
для розрахунку хiмiчного потенцiалу (з умови 

сталостi числа частинок) s sn n n↑ ↓+ = , а також 
рiвняння для намагнiченостi s sn n m↑ ↓− = . 

Характерно, що для антиферомагнiтного стану з 
комбiнацiї факторів кореляційного звуження підзон 
та зсувів центрів підзон можна видiлити множник, 
незалежний вiд знаку намагнiченостi: 

2 2

s p 2 2

n mm 1
(2 n) m

σ σ
σ

⎛ ⎞−
α −α = η −⎜ ⎟− −⎝ ⎠
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2 2
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σ σ
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− −
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2
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(2 n) m

σ σ − +
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− −
, 

2
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z
C C m z (J J) (J J )

2
σ σ

σ
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⎝ ⎠
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2
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C C m z (J J) (J J )

2
σ σ

σ
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⎝ ⎠

� � , 

2 2 2 2 2

s p 2 2

((2 n) n ) 4m (2 n)
4((2 n) m )

σ σ − + − −′ ′α α =
− −

, 

де 1ση = , при σ =↑  і 1ση = − , приσ =↓ , w – 
напівширина незбуреної енергетичної зони. Таким 
чином отримуємо, щоK mLσ

σ= η , де 
2 2

eff2 2 2 2k

n m 4w(1 n)L 1 t zJ ,
(2 n) m (2 n) m

⎛ ⎞− −
= − − +⎜ ⎟− − − −⎝ ⎠

G

 eff 1 2zJ z (J J) z (J ' J ') 2 0= − + − <� �
, (5) 

z1 – число найближчих сусідніх вузлів в ланцюжку, 
z2 – між ланцюжками. 
Систему рiвнянь для намагнiченостi та хiмiчного 
потенцiалу можна подати у виглядi: 

 

 
( ) ( )

( ) ( )

w w

1 2 1 2
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1 2 1 2
w w
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2wn 4w D
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 (6) 

 

причому 2 2 2
s pD (K ) 4 ' ' gσ σ σ

ε= + α α ε ,

( )( )f (E) 1 exp E kT 1= + . Оскiльки g2<<1, завжди 
можна розкласти корiнь: 

1
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( )( )
2 2

s p
2

s ps s p s p

' ' g
A

( ) C C

σ σ
σ
ε

σ σ σ σ σ σ

α α ε
=

α −α ε +β −β − −
. 

Система рiвнянь (6) дозволяє розрахувати 
намагнiченiсть пiдгратки в залежностi вiд 
температури, зовнiшнього тиску та параметрiв 
моделi, а також з умови ( )m T 0→  отримати 
рiвняння для визначення температури Нееля. В точцi 

Нееля  
2

eff2 2

n 4w(1 n)L( ) 1 zJ
(2 n) (2 n)

⎛ ⎞ −
ε = − ε − +⎜ ⎟− −⎝ ⎠

. 

Рiвняння на хiмiчний потенцiал можна подати у 
виглядi: 

 

 

1 2

N N N NN N

1 21 2

N N N N

w wexp exp exp exp
2n 2 ln ln

2 n w ww wexp exp exp exp

∗ ∗
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 (7) 

 

тут N NkTΘ = , C∗ ∗ ∗µ = µ −β + ,  
2

1,2
2 2n n(1 g)

2 n
− +

α =
−

∓ , w(1 n)n
2 n

∗ −
β =

−
, 

( ) ( )( )1 2
nC z J J z J ' J ' 2
2

∗ = + + +� � . 

В квазiодновимiрних надпровiдниках переходи 
вiдбуваються при температурах порядку 10 K. 
Температурна залежнiсть хiмiчного потенцiалу при 
таких умовах проявляється слабо, тому можна 
обмежитися виразом для хiмiчного потенцiалу в 
основному станi. При T = 0 для хiмiчного потенцiалу 
отримуємо вираз: 

 
( )

2
2

2

eff

(3n 2)(2 2n n )1 g
w (2 n)

zJ(1 n)n n
2 n 2 w

µ − − +
= −

−
−

− +
−

 (8) 

Використовуючи вираз (8) можна числовим 
методом розрахувати залежностi температури Нееля 

вiд параметрiв моделi, тиску при концентрацiї 
електронiв n = 0,5, характернiй для сполук 
(TMTSF)2X. 

З рисунка 2 видно, що параметр zJeff/w є 
ключовим для iснування антиферомагнетизму в 
системi. Зокрема, для n = 0,5 та g = 0,1 
антиферомагнетизм виникає при zJeff/w > 0,225; при 
збiльшеннi zJeff/w температура переходу швидко 
зростає. 

Цей рисунок можна використовувати для 
опосередкованої оцiнки параметра ефективного 
антиферомагнiтного обмiну (який враховує i прямий 
обмiн, i антиферомагнiтний надобмiн, i корельований 
перенос) у рiзних сполуках ряду (TMTCF)2X (де C 
позначає сiрку або селен). 

На рисунку 3 подано залежностi температури 
Нееля вiд параметра деформацiї гратки при рiзних 
значеннях zJeff/w. З рисунка видно, що в системi, яка 
описується моделлю (1), при зростаннi температури 
вiдбувається перехiд з антиферомагнiтної фази у 
парамагнiтну, причому значення температури Нееля 
суттєво залежить вiд параметра ефективного 
антиферомагнiтного обмiну (зростання zJeff/w 
приводить до збiльшення TN). Прикладання тиску 
також може привести до переходу 
антиферомагнетик-парамагнетик, причому при 
бiльших значеннях zJeff/w бiльшим є критичне 
значення тиску. 

Для розрахунку залежностi температури Нееля 
вiд прикладеного тиску важливо коректно вибрати 
значення параметру ефективної обмiнної взаємодiї та 
параметру анiзотропiї для конкретної сполуки.  В 
роботi [24] зi спектрiв вiдбивання в iнфрачервонiй 
областi було отримано оцiнки iнтегралiв переносу. 
Iнтеграл |tij| має такi значення для сполук: 0,27 eВ для 
(TMTSF)2СlO4, 0,25 eВ для (TMTSF)2PF6, 0,27 eВ для 
(TMTSF)2BF4, 0,25 eВ для (TMTTF)2ReO4, 0,20 eВ для 
(TMTTF)2Br, 0,18 eВ для (TMTTF)2PF6. Зазначимо у 
цьому зв'язку, що заміна S на Se приводить до 
зростання iнтегралiв переносу вздовж ланцюжка. В 
нашому пiдходi така замiна ("хiмiчний тиск") може 
бути змодельована перенормуванням параметра 
переносу. Прикладання зовнішнього тиску приводить 
до збільшення ймовірності перестрибування 

Рис. 2. Залежнiсть температури Нееля вiд 
ефективного обмiну антиферомагнiтного типу 
при g=0,1. 
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електрона, отже до перенормування інтеграла 
переносу t(k) (1 p)t(k)→ +α

G G
, згідно з роботою [25]. 

Оцiнки параметрiв мiжплощинного переносу, що 
зробленi в [26], дають t 0,012 0,001′ = ± eВ для 
(TMTSF)2ClO4. Сполуку (TMTSF)2PF6 зазвичай 
моделюють начверть заповненою моделлю Габбарда 
iз значення параметрiв t = 0,270 eВ, U = 1 ÷ 1,25 eВ 
[6]. Межа мiж антиферомагнiтним та надпровiдним 
станами, знайдена у роботi [6] iз застосуванням 

наближення хаотичних фаз добре узгоджується з 
експериментом для сполуки (TMTSF)2AsF6 при 
g = 0,099. За оцiнками робiт [6, 27] для сполук 
(TMTTF)2PF6, (TMTTF)2ClO4 значення g = 0,1. В 
роботi [28] напiвширина зони провiдностi для класу 
сполук (TMTSF)2X була оцiнена в 0,8 eВ за даними 
вимiрювань питомого опору. Для прикладу, для 
сполуки (TMTSF)2PF6 отримуємо оцiнку параметра 
ефективного антиферомагнiтного обмiну 
zJeff/w = 0,2535, а параметр анiзотропiї приймаємо 
рівним g = 0,1. 

На рисунку 4 подано теоретично розраховану 
фазову діаграму переходу з антиферомагнiтного у 
парамагнiтний стан для системи (TMTSF)2PF6. 
Можна бачити, що данi теоретичного аналiзу добре 
узгоджуються iз експериментальними отриманою 
фазовою дiаграмою цієї сполуки за вiдсутностi 
магнітного поля [29]. Розрахунок впливу магнiтного 
поля на електронну пiдсистему виходить за рамки 
даної роботи, хоча застосований пiдхiд дозволяє 
здiйснити таке узагальнення. 

Варто вiдзначити, що при дуже низьких 
температурах в областi значень тискiв, при яких в 
сполуцi (TMTSF)2PF6 вiдбувається перехiд в 
надпровiдний стан, згiдно даних наших розрахункiв 
iснують локалiзованi магнiтнi моменти.  

Подiбнi переходи вiдбуваються i у iнших 
сполуках цього класу, наприклад, (TMTSF)2NO3 при 
атмосферному тиску є металом аж до температури 
10 К, при якiй вiдбувається перехiд у 
антиферомагнiтний стан. Прикладання зовнiшнього 
тиску приводить до зменшення TN, перехiд у 
надпровiдний стан вiдбувається аж пiд тиском 
24 кбар при температурi 50 мK [30].  

Висновки  

Результати, отриманi у цій роботі, дозволяють 
пояснити переходи iз антиферомагнiтного у 
парамагнiтний стан при збiльшеннi температури чи 
прикладаннi тиску у цiлому класi сполук (TMTSF)2X 
та (TMTTF)2X (для яких значення параметрiв g, 
zJeff/w, α вiдомi з результатiв експериментiв чи 
теоретичних розрахункiв зонної структури). 
Отриманий нами вираз для параметра ефективного 
мiжатомного обмiну врахувує прямі та непрямі 
обмінні взаємодії (як в ланцюжку молекул, так і між 
ланцюжками), намагніченість підгратки та 
концентрацію електронів. Встановлено, що цей 
ефективний мiжатомний обмiн відіграє вирiшальну 
роль в стабiлiзацiї магнiтного впорядкування; 
внутрiшньоатомна кулонiвська взаємодiя та  
корельований перенос сприяють стабiлiзацiї 
антиферомагнетизму.  
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Peculiarities of the Antiferromagnetic Ordering in a Model of Quasi-
Onedimensional Organic Superconductors  
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Within the single-electron retarded Green function method, with use of effective Hamiltonian in configurational 
representation the transition from antiferromagnet to paramagnet state in narrow-band low-dimensional system has 
been studied. The form of effective exchange parameter zJeff/w which govern the antiferromagnetic order stabilization 
in quasi-onedimensional system with strong Coulomb correlation has been found. At increase of zJeff/w the 
temperature of the phase transition (Neel temperature) increases rapidly. The calculation of phase (p-T) diagram of 
antiferromagnet-paramagnet transition for the system (TMTSF)2PF6 has been carried out. The obtained results agree 
with experimental data. 

Key words: quasi-onedimensional superconductors, antiferromagnetic ordering, effective exchange, correlated 
hopping of electrons. 


