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Исследована связь ультразвуковых характеристик с наличием ионной прово-
димости по ионам Cu+ и Ag+ в четырехкомпонентных халькогенидах CuGeAsS3

и AgGeAsSe3. Показано, что область температур, в которой появляется ионная
проводимость, соответствует началу быстрого убывания скорости ультразвука.

Многокомпонентные халькогениды серебра и меди являются пер-
спективными материалами для микро-, опто- и радиоэлектроники,
так как сочетают полупроводниковые свойства с ионными, сегнето-
электрическими и другими интересными свойствами. Исследование
трех- и четырехкомпонентных соединений серебра и меди, таких как
(GeC)1−x(ABC2)x, где A = Cu, Ag; B = As, Sb; C = S, Se и других,
требует комплексного подхода. Ранее сообщалось об электрических
свойствах соединений этой системы и об исследовании ультразвуковых
характеристик в трехкомпонентных соединениях [1–9]. Настоящая ста-
тья посвящена изучению упругих характеристик поликристаллических
соединений CuGeAsS3 и AgGeAsSe3.

Соединения CuGeAsS3 и AgGeAsSe3 являются смешанными
(электронно-ионными) проводниками с проводимостью по ионам Cu+ и
Ag+ соответственно [6,5]. Изучение импеданса и адмиттанса в широкой
области частот (102−10−5 кГц) позволило установить область частот,
характеризующую объемные свойства соединений. Температурные за-
висимости электропроводности и диэлектрической проницаемости в ин-
тервале температур 78–600 K проводились на частоте 1.592 кГц, принад-
лежащей вышеуказанной области. Температурные зависимости электро-
проводности поликристаллических соединений CuGeAsS3 и AgGeAsSe3

представлены на рис. 1. Характерной особенностью температурных
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности поликристаллических
соединений CuGeAsS3 (1) и AgGeAsSe3 (2).

зависимостей электропроводности является наличие двух областей
(низкотемпературной и высокотемпературной) с разными энергиями
активации. Низкотемпературным областям соответствует электронная
проводимость, высокотемпературным, с более высокими энергиями
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Рис. 2. Температурные зависимости относительного изменения скорости
звука для поперечных волн в поликристаллических соединениях CuGeAsS3 (1)
и AgGeAsSe3 (2).

активации, — ионная или смешанная. Наличие ионного переноса в
соединениях CuGeAsS3 и AgGeAsSe3 подтвердилось измерением элек-
тропроводности с фильтрами по ионам Cu+ и Ag+, в качестве фильтров
использовались ионные проводники по ионам Cu+ — 5CuCl · 3RbCl, по
ионам Ag+ — Ag4RbI5. В поликристаллическом соединении AgGeAsSe3

обнаружены аномалии на температурных зависимостях электропро-
водности и диэлектрической проницаемости в области 114–138 K [5],
трактуемые как следствие структурного фазового перехода. Область
температур, в которой ионный перенос становится заметным, оцени-
валась по температуре, соответствующей началу быстрого возрастания
электропроводности. Уточнить этот результат позволило исследование
диэлектрической проницаемости соединений CuGeAsS3 и AgGeAsSe3.

Температурная область, в которой ионный перенос становится за-
метным, для CuGeAsS3 — 110–130 K, для AgGeAsSe3 — 140–150 K.
При 300 K в соединении CuGeAsS3 ионная компонента проводимости
составляет 15%, в рентгеноаморфном AgGeAsSe3 она составляет 95%
от общей проводимости.

Исследование акустических свойств поликристаллических соедине-
ний CuGeAsS3 и AgGeAsSe3 проводилось фазово-импульсным методом.
Скорость распространения ультразвуковых волн в образце измерялась
в интервале температур 300–6 K (в режиме охлаждения), при этом
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частота продольной волны составляла 5 МГц, поперечной — 2.5 МГц.
Температурные зависимости относительного изменения скорости звука
для поперечных волн в поликристаллических соединениях CuGeAsS3

и AgGeAsSe3 приведены на рис. 2. В таблице представлены значения
скоростей продольной Vl и поперечной Vt волн при 297 K, модулей
сдвига, модулей упругости и температуры Дебая для исследованных
соединений.

Скорости ультразвуковых волн при 297 K, упругие постоянные и температуры
Дебая для соединений CuGeAsS3 и AgGeAsSe3

Соединение
Vl , Vt , Модуль сдвига, Модуль упругости, θD,
м/с м/с Н/м2 Н/м2 K

CuGeAsS3 3420 2400 2.0 · 1010 2.5 · 1010 492
AgGeAsSe3 1830 1380 1.1 · 1010 0.6 · 1010 286

Характерным для температурной зависимости относительного из-
менения скорости звука для поперечных волн в CuGeAsS3 является
наличие изломов в районе 145–165 K и резкое уменьшение скорости уль-
тразвуковых волн в интервале температур 116–145 K. Область начала
заметного ионного переноса в этом соединении 110–130 K. Таким обра-
зом, область температур, в которой ионная проводимость становится
заметной, соответствует началу более быстрого убывания скорости ульт-
развука. Появление ионной проводимости, свидетельствующее о размяг-
чении кристаллической решетки, предшествует появлению изломов на
кривой температурной зависимости относительного изменения скорости
звука в образце CuGeAsS3, связанных со структурными изменениями
кристаллической решетки (с сохранением сингонии).

На температурной зависимости относительного изменения скорости
поперечных ультразвуковых волн в AgGeAsSe3 в районе 70 K наблюда-
ется излом, а затем в области 115–135 K — более быстрое убывание
(с увеличением температуры) скорости звука. Температурная область, в
которой это происходит, согласуется с областью аномального поведения
(наличие пика) электропроводности и диэлектрической проницаемости
(114–138 K) в рассматриваемом соединении. Такой излом на кривой
при T ∼ 70 K, уменьшение скорости ультразвуковых волн и аномалии
в электрических свойствах при 114–138 K, по-видимому, являются
следствием структурных фазовых переходов, приводящих в дальнейшем
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к появлению заметной ионной проводимости. Таким образом, если
трактовать излом на кривой относительного изменения скорости уль-
тразвука при T ∼ 130 K как следствие изменений, происходящих в
кристаллической решетке (ее разрыхление), то можно предположить,
что ионная проводимость появляется при T ∼ 130 K, заметной она
становится при 140–150 K. Выше было отмечено, что температура нача-
ла заметного ионного переноса оценивалась из исследования поведения
электропроводности и диэлектрической проницаемости.

В заключение отметим, что в соединениях CuGeAsS3 и AgGeAsSe3

обнаружена корреляция между появлением ионной проводимости и
относительным изменением скорости звука с увеличением температуры.
По-видимому, по крайней мере для некоторых типов ионных полупро-
водников, ультразвуковые исследования могут явиться одним из методов
установления температурной области возникновения ионного переноса.
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