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Методом рентгеноструктурного анализа исследована фазовая диаграмма интеркалатного соединения
AgxTiTe2 вблизи температуры коллапса поляронной зоны. Подтверждена предполагавшаяся ранее невозмож-
ность реализации однородного состояния в той области концентрации носителей заряда, где уровень Ферми
расположен между нижним краем и серединой примесной зоны, при температурах, близких к температуре
коллапса поляронной зоны. Обнаружен обратимый переход с упорядочением интеркалированного серебра
при нагреве до температуры, близкой к температуре коллапса поляронной зоны. Предложено объяснение,
связывающее такой переход с усилением кулоновского отталкивания между атомами примеси вследствие
локализации носителей заряда.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 98-03-32656a), Министерства образования РФ (грант № 97-0-7.1-169), а также при частичной поддержке
гранта REC-005 US CRDF.

Интеркалация диселенида и дителлурида титана пере-
ходными металлами и серебром приводит к локализации
носителей заряда в виде поляронов малого радиуса [1].
С точки зрения фазовой диаграммы это обстоятельство
обусловливает ограничение возможности существования
однофазного состояния в области концентраций носите-
лей, где выполняется условие EL < EF < Ed, EL — энер-
гия нижнего края поляронной зоны, EF — энергия Фер-
ми, Ed — энергия, соответствующая середине полярон-
ной зоны [2]. Это условие существенно при расположе-
нии поляронной зоны выше уровня Ферми исходного ма-
териала и выполняется в случае использования серебра
в качестве интеркаланта [3]. Ограничение возможности
существования однофазного состояния обусловлено до-
минированием вклада электронной подсистемы в термо-
динамические функции материала. Однако отклонение от
температуры коллапса поляронной зоны, в том числе и
охлаждение, приводит к приблизительно экспоненциаль-
ному уменьшению плотности состояний поляронной зо-
ны [4] и, следовательно, столь же быстрому уменьшению
вклада электронной подсистемы в общие термодинами-
ческие функции материала. Это позволяет предположить
существование ниже температуры коллапса поляронной
зоны температуры, при охлаждении ниже которой крите-
рий, ограничивающий возможность существования одно-
фазного состояния, перестает быть справедливым. Таким
образом, в подобных материалах должен наблюдаться
переход от однородного (однофазного) состояния ти-
па твердого раствора, границы существования которого
определяются взаимодействием ионов интеркаланта, к
неоднородному (неоднофазному) состоянию при подходе
к температуре максимальной локализации. Кроме того,

можно ожидать, что локализация электронов способ-
на обеспечить увеличение кулоновского отталкивания
между центрами локализации заряда и как следствие
упорядочение этих центров приблизительно в той же
области температур. Очевидно, что указанные явления
можно наблюдать только в материалах, обладающих
высокой подвижностью ионной подсистемы, достаточной
для того, чтобы процессы релаксации подрешетки интер-
каланта занимали разумные времена.

Для проверки этих рассуждений мы предприняли рент-
геноструктурное исследование системы AgxTiTe2, вполне
отвечающей перечисленным критериям, в температур-
ном интервале от комнатной температуры до темпе-
ратуры, заведомо превышающей температуру коллапса
поляронной зоны.

Фазовая диаграмма AgxTiTe2, полученная электрохи-
мически при температурах выше 150◦C (рис. 1), де-
монстрирует отсутствие однофазной области при сколь
угодно малых концентрациях серебра [5]. Проводимость
при интеркалации уменьшается примерно в 1000 раз и
становится активационной [5]. Наблюдается сближение
слоев решетки матрицы вследствие интеркалации [3],
и зависимость относительного уменьшения проводимо-
сти от относительной деформации описывается законом,
типичным для остальных интеркалатных материалов на
основе дихалькогенидов титана с поляронным типом
локализации носителей заряда [1]. Концентрационная за-
висимость проводимости хорошо описывается в рамках
теории протекания в предположении наличия локали-
зованных центров Ti−Ag−Ti, образующих подрешетку,
в которой могут существовать поляроны малого радиу-
са [6]. Все это позволяет заключить, что интеркалация
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Рис. 1. Высокотемпературная часть фазовой диаграммы си-
стемы AgxTiTe2. На вставках показано упорядочение серебра в
соответствующих фазах.

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметров элементар-
ной ячейки AgxTiTe2, полученная на образцах, медленно охла-
жденных и долго хранившихся при комнатной температуре.

серебром дителлурида титана приводит к образованию
поляронов, причем поляронная зона расположена не-
сколько выше уровня Ферми исходного материала, и
увеличение концентрации интеркаланта позволяет по-
высить уровень Ферми до энергии выше верхнего края
поляронной зоны [3].

В то же время рентгенографические исследования при
комнатной температуре медленно охлажденных и долго
хранившихся при этих условиях образцов AgxTiTe2 с
0 < x < 0.5, попадающих, согласно данным [5], в
область смеси фаз TiTe2 и Ag1/2TiTe2, показали совпа-
дение их рентгенограмм с данными для TiTe2. При
этом постоянные решетки (рис. 2) оказались монотон-
ной функцией содержания серебра при x < 0.65, что
указывает на однофазность материала, приготовленного
таким образом, и исключает предположение о присут-
ствии второй фазы в виде недетектируемых рентгеногра-
фически включений. При быстром охлаждении фазы с
упорядочением серебра, обнаруженные в [5] (см. рис. 1),
сохраняются в течение несколькоих дней. Таким образом,

можно заключить, что температура коллапса поляронной
зоны, вблизи которой становятся справедливыми огра-
ничения на возможность существования однофазного
состояния [2], расположена между комнатной темпе-
ратурой и температурой 150◦C, выше которой была
исследована фазовая диаграмма.

Целью настоящей работы является установление ха-
рактера влияния коллапса поляронной зоны на возмож-
ность упорядочения поляронов, связанных с примес-
ными центрами, и фазовую диаграмму AgxTiTe2 при
различном положении уровня Ферми относительно по-
ляронной зоны. Для этого в температурном интервале
20−400◦C исследовалась структура образцов следующих
составов: Ag0.3TiTe2, Ag0.55TiTe2, Ag0.57TiTe2, Ag0.65TiTe2

и Ag0.75TiTe2. Положение уровня Ферми относительно
поляронной зоны оценивалось из следующих соображе-
ний. Состав Ag0.3TiTe2 попадает в двухфазную область
при температуре выше 150◦C; следовательно, для него
должно выполняться условие [2] EL < EF < Ed.
Составы Ag0.55TiTe2 и Ag0.57TiTe2 являются наименее
обогащенными серебром из однофазных при температу-
ре выше 150◦C; следовательно, согласно [2], для них
должно быть справедливо условие EF ≈ Ed. В образ-
це состава Ag0.75TiTe2 проводимость выше перехода
при 130−150◦C продолжает оставаться металлической,
а коэффициент Зеебека сохраняет отрицательный знак
(n-тип проводимости), в [3] это было интерпретирова-
но как результат заполнения примесной зоны и выход
уровня Ферми в область нелокализованных состояний;
следовательно, для этого образца выполняется условие
EF > Eh. Состав Ag0.65TiTe2 является промежуточным
между Ag0.57TiTe2 и Ag0.75TiTe2, поэтому для него можно
записать Ed < EF < Eh. Здесь EF — энергия Ферми, EL,
Eh и Ed — соответственно энергия нижнего и верхнего
краев и середины поляронной зоны.

1. Эксперимент

Использованные в работе образцы были получены
стандартным методом импульсного синтеза. Методика
получения и аттестации подробно описана в [5]. Со-
став образцов, попадающих в области, однофазные при
температуре выше 150◦C, проверялся электрохимиче-
ски с использованием градуировочных кривых, полу-
ченных ранее [3,5]. Рентгенофазовый анализ образца
состава Ag0.57TiTe2 проводился на дифрактометре STOE
(Cu Kα1-излучение, Ge-монохроматор, трансмиссионная
мода, 5◦-линейный позиционно-чувствительный детек-
тор, интервал углов 2θ = 2−80◦). Образец поме-
щался в вакуумированный капилляр диаметром 1 mm,
и проводилась съемка в высокотемпературной каме-
ре. Образцы Ag0.30TiTe2 и Ag0.55TiTe2 исследовались
с помощью высокотемпературной камеры ГПВТ-1500
в вакууме до 10−4 Torr на рентгеновском аппарате
ДРОН-3.0 (Cu Kα-излучение, Ni-фильтр, интервал углов
2θ = 22−60◦). Для образцов Ag0.65TiTe2 и Ag0.75TiTe2

Физика твердого тела, 2001, том 43, вып. 4



Упорядочение интеркалированной примеси вблизи температуры коллапса... 607

высокотемпературная рентгенография проводилась в
синхротронном излучении (СИ) с применением вы-
сокотемпературной камеры ГПВТ-1500, позиционно-
чувствительного детектора, монохроматора, позволявше-
го получить длину волны СИ λ = 1.9373 Å, в интервале
межплоскостных расстояний d = 1.6−3.6 Å(ВЭПП-3,
ИЯФ СО РАН). Выдержка перед съемкой в каждом
случае при требуемой температуре составляла 30 min.
Данные для всех образцов, полученные с использованием
разной аппаратуры и различной длины волны излучения,
тем не менее демонстрируют общие характерные детали
температурной эволюции, что указывает на сопостави-
мость этих результатов.

2. Результаты и обсуждение

Рентгенограммы перечисленных образцов при различ-
ных температурах и температурные зависимости объ-
емов элементарной ячейки приведены на рис. 3 и 4
соответственно.

Для образца Ag0.3TiTe2 видно, что нагрев приводит
к появлению дополнительных линий, соответствующих
сверхструктуре 2a0 × 2a0 × c0 (фаза со структурой
типа Ag3/4TiTe2 [5]), наблюдающихся в интервале темпе-
ратур 50−130◦C и исчезающих при дальнейшем нагреве.
Повторение циклов нагрев/охлаждение показало, что
переход упорядочение/разупорядочение является обра-
тимым, хотя и требует длительной выдержки (около
недели) образца при комнатной температуре. Темпера-
турная зависимость параметров решетки демонстрирует
сильный разброс результатов в области существования
упорядочения, связанный с резким возрастанием ширины
линий в этом температурном интервале. Обусловленная
этим низкая точность рентгенографических данных не
позволила нам определить, соответствуют ли дополни-
тельные рефлексы выпадению другой фазы и упорядо-
чению серебра во всем образце. Последнее, впрочем,
представляется более вероятным, поскольку формиро-
вание сверхструктуры 2a0 × 2a0 в случае заполнения
интеркалантом октаэдрического набора позиций ван-дер-
ваальсовой щели возможно при содержании серебра
x = 0.25, близком к содержанию серебра в данном
образце. С другой стороны, согласно электрохимическим
данным, материал является двухфазным при нагревании
выше 150◦C. Поскольку локализация электронов прово-
димости при нагреве приводит не только к увеличению
вклада электронной подсистемы в общие термодинами-
ческие функции, но и к усилению кулоновского оттал-
кивания между центрами локализации, связанными с
интеркалированным серебром, можно предположить, что
существует температурный интервал, в котором локали-
зация уже достаточна для упорядочения этих центров,
но недостаточна для распада фазы по механизму [2].

В образце Ag0.55TiTe2 сверхструктурные линии, соот-
ветствующие упорядочению a0×a0

√
3×c0, наблюдаются

уже при комнатной температуре. С другой стороны, зна-

чения параметров решетки этого образца хорошо ложат-
ся на концентрационную зависимость. Это означает, что
наличие упорядочения — результат скорее недостаточ-
ной выдержки образца при комнатной температуре, чем
устойчивости этой сверхструктуры. Вблизи температуры
100−110◦C в этом образце, так же как и в Ag0.3TiTe2,
наблюдается резкое появление линий, индицируемых как
соответствующих сверхструктуре 2a0×2a0×c0 и исчеза-
ющих при дальнейшем нагреве. При нагреве выше 120◦C
наблюдается только наличие линий от сверхструктуры
a0 × a0

√
3 × c0 (фаза Ag1/2TiTe2 на рис. 1) в полном

соответствии с высокотемпературной частью фазовой
диаграммы.

В образце Ag0.57TiTe2 при комнатной температуре не
наблюдается линий, отличных от линий TiTe2. Это хоро-
шо согласуется с данными для Ag0.3TiTe2 и подчеркивает
то, что наличие сверхструктуры в Ag0.57TiTe2 является,
скорее всего, артефактом, а также указывает на то,
что при комнатной температуре упорядочение серебра
может быть обеспечено только ион-ионным взаимодей-
ствием.

Возникновение сверхструктурных линий в Ag0.57TiTe2

наблюдается при нагреве до примерно такой же тем-
пературы, как и для остальных образцов, однако даль-
нейшая эволюция структуры гораздо сложнее. В полном
согласии с высокотемпературной фазовой диаграммой
при нагреве до 150◦C наблюдается появление линий
сверхструктуры a0×a0

√
3×c0 (фаза Ag1/2TiTe2 на рис. 1).

При дальнейшем нагреве выше температуры 300◦C в
дополнение к этим линиям появляются линии, соответ-
ствующие сверхструктуре 2a0×2a0×c0 (фаза Ag3/4TiTe2

на рис. 1). Это соответствует попаданию в область
смеси фаз Ag1/2TiTe2 и Ag3/4TiTe2 в согласии с фазовой
диаграммой. Затем, при нагреве до 400◦C, наблюдается
исчезновение линий фазы Ag1/2TiTe2, что соответствует
переходу в однофазную область фазы Ag3/4TiTe2. Ли-
нии этой фазы остаются устойчивыми вплоть до самых
высоких исследованных температур, подвергаясь лишь
постепенному тепловому размытию.

В образце Ag0.65TiTe2 сверхструктурные линии,
индицирующиеся в предположении сверхструктуры
2a0 × 2a0 × c0, наблюдаются уже при комнатной тем-
пературе. Тем не менее нагрев до 130◦C приводит к
структурному изменению, связанному с ослаблением
рефлекса (002), окончательно исчезающего при 200◦ .
Это может свидетельствовать о смене упорядочения
с 2a0×2a0×c0 на 2a0×2a0×2c0 при сохранении исходной
пространственной группы P3̄m1. По-видимому, такой
переход связан с ориентационным упорядочением плос-
ких сеток 2a0 × 2a0 × c0 в последовательности ABABAB,
где A и B — один из четырех возможных наборов
вакантных октаэдрических позиций, упорядоченных в
мотиве 2a0 × 2a0. Эта же тенденция наблюдается
для образцов Ag0.57TiTe2 выше 400◦C и для Ag0.75TiTe2

в ограниченном интервале температур вблизи 100◦C
(рис. 3).
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Рис. 3. Фрагменты экспериментальных дифрактограмм, полученных при характерных температурах для образцов AgxTiTe2.
a — Ag0.3TiTe2, b — Ag0.55TiTe2, c — Ag0.57TiTe2, d — Ag0.65TiTe2, e — Ag0.75TiTe2. Стрелками отмечено положение дополнительных
рефлексов, связанных с упорядочением серебра вблизи температуры коллапса поляронной зоны. Дифрактограммы a, b получены
в Cu Kα-излучении, c — в Cu Kα1 -излучении, d, e — в синхротронном излучении с длиной волны λ = 1.9373 Å.
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Рис. 4. Температурная зависимость объема элементарной ячейки AgxTiTe2 без учета кратного увеличения параметров из-за
упорядочения серебра. a — Ag0.3TiTe2, b — Ag0.55TiTe2, c — Ag0.57TiTe2, d — Ag0.65TiTe2 (1) и Ag0.75TiTe2 (2).

На температурной зависимости объема элементарной
ячейки образцов с содержанием серебра x = 0.65
и 0.75 наблюдается небольшой минимум при температу-
ре T ∼ 120◦C, соответствующей возникновению упоря-
дочения с удвоением периода c. Для образца с x = 0.57
выше температуры упорядочения наблюдается уменьше-
ние объема с ростом температуры. Образец с x = 0.55
демонстрирует минимум на температурной зависимости
объема элементарной ячейки при T ∼ 170◦C. Поскольку
образование поляронов в интеркалатных материалах на
основе дихалькогенидов титана обычно сопровождается
сжатием решетки, совпадение температур, соответству-
ющих минимуму объема и возникновению упорядочения,
подтверждает предположение о поляронной природе по-
следнего. Отсутствие аномалий такого рода на аналогич-
ных зависимостях для образца с меньшим содержанием
серебра (x = 0.33) может быть связано с распадом на
фазы, отличающиеся содержанием серебра, что приводит
к большой ширине рентгеновских линий и существенно
ухудшает точность определения параметров.

Таким образом, экспериментальные данные о тем-
пературной эволюции структуры AgxTiTe2 находятся в
хорошем согласии с результатами электрохимического
исследования высокотемпературной части фазовой диа-
граммы этого материала [5].

Близость температуры упорядочения и минимума
на температурной зависимости объема элементарной
ячейки к температуре обнаруженного в [3] перехода
металл–полупроводник, при котором материал приобре-
тает полупроводниковые свойства при нагреве, позво-
ляет предположить единую причину этих переходов.
А совпадение высокотемпературных частей фазовых диа-
грамм, полученных электрохимически и рентгенографи-
чески, при существенных различиях низкотемператур-
ных частей позволяет связать этот переход с коллапсом
поляронной зоны. Тогда упорядочение можно связать с
локализацией электронов на центрах Ti−Ag−Ti и обус-
ловленным ею усилением кулоновского отталкивания
между ними. Существование упорядоченного состояния
в относительно узком температурном интервале при ма-
лых концентрациях серебра (Ag0.3TiTe2) хорошо согла-
суется с этим предположением, поскольку отклонение
как в сторону увеличения температуры, так и понижения
ее относительно точки коллапса поляронной зоны приво-
дит к уширению поляронной зоны и уменьшению степе-
ни локализации носителей заряда. Следует отметить, что
для материалов с Ed < EF электронный вклад в общую
энтропию материала при коллапсе поляронной зоны ста-
новится положительным, стабилизируя упорядоченное
состояние [2]. Таким образом, растущая с увеличением
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концентрации серебра устойчивость упорядоченного со-
стояния может быть объяснена как изменением вклада
электронной подсистемы в общие термодинамические
функции материала, так и увеличением интенсивности
обычного ион-ионного взаимодействия. Для Ag0.55TiTe2

и Ag0.57TiTe2 (EF ≈ Ed) вклад электронной подсистемы
в общие термодинамические функции близок к нулю [2].
Это позволяет объяснить возникновение упорядочения
при нагреве только усилением кулоновского отталкива-
ния между центрами Ti−Ag−Ti вследствие локализации
электронов, тогда как остальные структурные переходы
происходят в соответствии с высокотемпературной фазо-
вой диаграммой и могут быть объяснены в рамках чисто
ионной модели. Для образцов с составами, лежащими в
пределах области гомогенности фазы Ag3/4TiTe2, упоря-
дочение при комнатной температуре может быть связано
с обычным взаимодействием между интеркалированны-
ми ионами серебра. Это объясняет его устойчивость во
всем исследованном температурном интервале. Однако в
области перехода металл–полупроводник, связываемого
с коллапсом поляронной зоны, наблюдаются аномалия
объема в виде минимума на его температурной зависи-
мости и возникновение дополнительного упорядочения
в направлении нормали к базисной плоскости. Этот
эффект, по-видимому, должен быть связан с усилением
кулоновского отталкивания между центрами локализа-
ции электронов Ti−Ag−Ti (поляронами).

Следует отметить, что сжатие решетки в направлении
нормали к базисной плоскости, наблюдаемое уже при
комнатной температуре (рис. 2), заставляет признать,
что даже в самой низкотемпературной части фазовая
диаграмма AgxTiTe2 не является результатом чисто ион-
ных взаимодействий, а носит следы слабой локализации
электронов проводимости.

Таким образом, увеличение кулоновского отталкива-
ния вблизи температуры коллапса поляронной зоны
может приводить не только к ограничению возмож-
ности существования однофазного состояния условием
Ed < EF , но и к упорядочению возникающих при этом
поляронов и, следовательно, появлению дополнительной
щели в плотности состояний. В случае AgxTiTe2 при
температуре упорядочения наблюдается переход к акти-
вационной проводимости с одновременным увеличением
величины и сменой знака коэффициента Зеебека [3], что
может свидетельствовать об открытии щели на уровне
Ферми. С другой стороны, разница во временах релак-
сации электронных свойств и распада упорядоченного
состояния при охлаждении до комнатной температуры
очень велика: если проводимость и термоэдс принимают
равновесные значения через несколько часов выдержки
при комнатной температуре, то полного распада упо-
рядочения приходится ждать несколько суток. Таким
образом, вопрос о природе щели остается открытым и
требует дальнейших исследований.
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