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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 íîÿáðÿ 1998 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 9 ìàðòà 1999 ã.

Â èíòåðâàëå T = 100–300 Ê èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè è
îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðÿäà ñòðóêòóðíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ìàêñèìóìîâ îáðàçöîâ ïðóñòèòà
(Ag3AsS3). Îáíàðóæåíî àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå èññëåäîâàííûõ çàâèñèìîñòåé ïðè T ∼ 150 Ê. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïðåäåëüíûõ òèïîâ ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèÿ ïîäðåøåòêè ñåðåáðà. Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ óäàåòñÿ êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü â
ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû, íà÷èíàÿ ñ T ∼ 150 Ê, ïðèâîäèò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó
ðàçóïîðÿäî÷åíèþ òîé ÷àñòè êàòèîííîé ïîäðåøåòêè ïðóñòèòà, êîòîðàÿ îáðàçîâàíà ïðàâîâèíòîâûìè
ñïèðàëÿìè (AgS)∞ .

Â iíòåðâàëi T = 100–300 Ê äîñëiäæåíî òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi àêóñòè÷íî¿ eìiñi¿ òà âiäíîñíî¿
iíòåíñèâíîñòi ðÿäó ñòðóêòóðíèõ ðåíòãåíiâñüêèõ ìàêñèìóìiâ çðàçêiâ ïðóñòèòó (Ag3AsS3). Âèÿâëåíî
àíîìàëüíó ïîâåäiíêó äîñëiäæåíèõ çàëåæíîñòåé ïðè T ∼ 150 Ê. Åêñïåðèìåíòàëüíi ðåçóëüòàòè ïðî-
àíàëiçîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ðiçíèõ ãðàíè÷íèõ òèïiâ ðoçóïîðÿäêóâàííÿ ïiäãðàòêè ñðiáëà. Ñó-
êóïíiñòü îòðèìàíèõ äàíèõ óäàºòüñÿ ÿêiñíî ïîÿñíèòè â ïðèïóùåííi, ùî ïiäâèùåííÿ òåìïåðàòóðè,
ïî÷èíàþ÷è ç T ∼ 150 Ê, ïðèçâîäèòü äî ïåðåâàæíîãî ðoçóïîðÿäêóâàííÿ òiº¿ ÷àñòèíè êàòiîííî¿ ïiä-
ãðàòêè ïðóñòèòó, ÿêó óòâîðåíî ïðàâîãâèíòîâèìè ñïiðàëÿìè (AgS)∞ .

   PACS: 64.70.Kb, 71.35.–y

Óíèêàëüíûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ
ïðóñòèòà (Ag3AsS3) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âî
ìíîãîì îáóñëîâëåíû åãî ëàáèëüíîé êàòèîííîé
ïîäðåøåòêîé. Â ÷àñòíîñòè, ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ
ïîäñèñòåìû èîíîâ ñåðåáðà ñâÿçûâàþòñÿ èçâåñòíûå
ôàçîâûå ïåðåõîäû (ÔÏ): ÔÏ-1 (T1 ∼ 60 Ê),
ïðèâîäÿùèé ê âîçíèêíîâåíèþ íåñîðàçìåðíîé
ôàçû; ÔÏ-2 (T2 ∼ 50 Ê), ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èç-
ìåíåíèåì âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ìîäó-
ëÿöèè ñòðóêòóðû; ÔÏ-3 (T3 ∼ 28 Ê) — ñåãíåòî-
ýëåêòðè÷åñêèé ïåðåõîä, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî
âîçíèêàåò ðåîðèåíòèðóåìàÿ ïîëåì ñïîíòàííàÿ ïî-
ëÿðèçàöèÿ. Êðîìå òîãî, àâòîðû [1], îáíàðóæèâ
ïðè T ∼ 150 Ê â ñïåêòðàõ ÊÐÑ ðàñùåïëåíèå Å-
ìîäû, ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â êðèñòàëëàõ ïðóñ-
òèòà èìååò ìåñòî åùå è ÔÏ-4, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ
ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè äî ìîíîêëèííîé (ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî C3V → CS). Òåìïåðàòóðà ÔÏ-4
(T ∼ 200 Ê) áûëà îïðåäåëåíà ïóòåì ýêñòðàïîëÿ-
öèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñ-
òåé â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð [1,2]. Â
òî æå âðåìÿ íåçàâèñèìûå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâå-

äåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì òîãî æå ìåòîäà ÊÐÑ, íå
ïîäòâåðäèëè íàëè÷èÿ â êðèñòàëëàõ Ag3AsS3 óêà-
çàííîãî ÔÏ [3,4]. Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ íå
òîëüêî î ïðèðîäå, íî è î ñàìîì íàëè÷èè ÔÏ-4
îñòàëñÿ íåâûÿñíåííûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ðå-
øåíî ïðîâåñòè êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ïðóñ-
òèòà â èíòåðâàëå T = 100–300 Ê.

Ïîñêîëüêó ÔÏ-4 ìîæåò çàâèñåòü îò âíåøíèõ
âîçäåéñòâèé, â ÷àñòíîñòè îò ýëåêòðîìàãíèòíîãî
ïîëÿ [5], äëÿ èññëåäîâàíèé íàìè áûë âûáðàí
ìåòîä àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå,
ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñò-
âèòåëüíûì ê ðàçëè÷íîãî ðîäà ÔÏ, íî è ïîçâîëÿåò
ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ áåç âñÿêîãî âíåøíåãî âîç-
äåéñòâèÿ íà îáðàçåö [6,7]. Êðîìå òîãî, â óêàçàí-
íîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð áûëè èññëåäîâàíû
ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïðóñòèòà è, â
÷àñòíîñòè, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñè-
òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðÿäà ñòðóêòóðíûõ ìàêñè-
ìóìîâ.

Ñèíòåòè÷åñêèå ìîíîêðèñòàëëû Ag3AsS3 áûëè
âûðàùåíû ìåòîäîì Áðèäæìåíà—Ñòîêáàðãåðà â
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ã. Óæãîðîäå. Îáðàçöû äëÿ àêóñòè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëîñêîïàðàëëåëüíûå
ïëàñòèíêè Y- èëè Z-ñðåçà òîëùèíîé 0,8–1,7 ìì è
ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 30–56 ìì2. Äåòàëüíî ìå-
òîäèêà èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé
àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè îïèñàíà â [6]. Ïðè ïðîâå-
äåíèè ðåíòãåíîâñêèõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïóòåì
ðàñòèðàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ïðóñòèòà. Ïîðîøêè
Ag3AsS3 ïðîñåèâàëèñü ÷åðåç ñèòî 400 ÿ÷å-
åê/äþéì. Îáðàçöû èçãîòàâëèâàëèñü â âèäå äèñ-
êîâ òîëùèíîé 1 ìì è äèàìåòðîì 15 ìì ñ èñïîëü-
çîâàíèåì öàïîíëàêà. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòî-
ãðàììû áûëè ïîëó÷åíû íà ìîíîõðîìàòèçèðîâàí-
íîì Co Kα-èçëó÷åíèè (ðàáî÷èé ðåæèì ðåíòãåíîâ-
ñêîé òðóáêè ÁÑÂ-29 Co: U = 35 êÂ, I = 30 ìÀ) â
ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ ñ øàãîì ∆(2θ) = 0,02°, âðå-
ìåíåì íàêîïëåíèÿ â òî÷êå 10–30 ñ è âðàùåíèåì
îáðàçöà â ïëîñêîñòè îòðàæàþùåé ïîâåðõíîñòè ñ
÷àñòîòîé 2 c−1 (äèôðàêòîìåòð ÄÐÎÍ-4-07, ôîêó-
ñèðîâêà ïî Áðåããó—Áðåíòàíî). Èíòåãðàëüíàÿ èí-
òåíñèâíîñòü ñòðóêòóðíûõ ìàêñèìóìîâ îïðåäåëÿ-
ëàñü êàê ïëîùàäü ïîä ñîîòâåòñòâóþùåé êðèâîé íà
äèôðàêòîãðàììàõ. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ íå ïðåâûøàëà 5%. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ äèôðàêòîãðàìì â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 100–293 Ê èñïîëüçîâàëàñü íèçêîòåìïåðàòóð-
íàÿ ïðèñòàâêà ÓÐÍÒ-180 â ñòàíäàðòíîì âàðèàíòå.
Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû áûëà íå
õóæå ± 0,5 Ê. Â öåëîì ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðåíò-
ãåíîâñêèõ èçìåðåíèé àíàëîãè÷íà èñïîëüçîâàííîé
ðàíåå â [8].

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè
àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè êðèñòàëëà ïðóñòèòà N(T),
ïîëó÷åííàÿ ïðè îòíîñèòåëüíî ìåäëåííîì èçìåíå-
íèè òåìïåðàòóðû (≈ 1 Ê/ìèí), ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 1. Êàê âèäíî, ïðè T ∼ 150 Ê íà çàâèñèìîñòè
N(T) íàáëþäàåòñÿ îò÷åòëèâûé ìàêñèìóì (õîðîøî
âîñïðîèçâîäèìûé ïðè ïîâòîðíûõ èçìåðåíèÿõ),
êîòîðûé ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòðóêòóðíûõ èçìåíå-
íèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïðóñòèòå ïðè ýòîé òåìïåðà-
òóðå.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà î âîçìîæíîì èçìåíåíèè
ñòðóêòóðû ïðóñòèòà íàìè áûëè èññëåäîâàíû åãî
ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïðè ÷åòûðåõ ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 100, 130, 170 è 293 Ê.
Ïðîâåäåííûé àíàëèç ãåîìåòðèè äèôðàêöèîí-
íîé êàðòèíû ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î íåèç-
ìåííîñòè ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû êðèñòàëëîâ
Ag3AsS3 (C3V

6 ) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 100–293 Ê,
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè äàííûìè [9].
Âìåñòå ñ òåì, íàðÿäó ñ îáû÷íûì óìåíüøåíèåì
èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû (õàðàêòåðíûì äëÿ áîëü-
øèíñòâà ðåôëåêñîâ ïðóñòèòà), íàìè îáíàðóæåíî
àíîìàëüíîå òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå îòíîñèòåëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ÷åòûðåõ ñòðóêòóðíûõ ìàêñèìó-
ìîâ, èíäåêñû êîòîðûõ (12.2), (23.2), (31.2) è
(20.2). Äëÿ êàæäîãî èç óêàçàííûõ ðåôëåêñîâ áûëè
ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ñ øàãîì ïî òåìïåðàòóðå 6–8 Ê
(ðèñ. 2). Êàê âèäíî, ñóùåñòâóþò äâå òåìïåðàòóð-
íûå îáëàñòè, â ïðåäåëàõ êîòîðûõ õàðàêòåð ýòèõ
çàâèñèìîñòåé ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûé: ïðè ïîâûøå-

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àêóñòè-
÷åñêîé ýìèññèè êðèñòàëëà ïðóñòèòà Z-ñðåçà. Íàãðåâ ñî ñêî-
ðîñòüþ ≈ 1 Ê/ìèí.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåã-
ðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðóñòè-
òà ñ ðàçëè÷íûìè èíäåêñàìè (hkl): (23.2) ( ▲ ); (20.2) ( ∆∆ );
(31.2) ( ❍ ); (12.2) ( ■ ).
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íèè òåìïåðàòóðû îò 100 äî 140–160 Ê îòíîñèòåëü-
íàÿ èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ (íîðìàëüíûé ó÷àñ-
òîê), à ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, íàîáîðîò,
óâåëè÷èâàåòñÿ (àíîìàëüíûé ó÷àñòîê). Îñîáåííî
îò÷åòëèâî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ äèôðàêöèîííîãî
ìàêñèìóìà (23.2), èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî èçìåíÿ-
åòñÿ áîëåå ÷åì íà 25%.

Ïðîàíàëèçèðóåì ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå. Ãåêñàãîíàëüíàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà
Ag3AsS3 ñîäåðæèò øåñòü ôîðìóëüíûõ åäèíèö.
Êàðêàñ ÿ÷åéêè îïðåäåëÿåòñÿ àíèîííûìè ïèðàìè-
äàëüíûìè ãðóïïàìè AsS3 , îðèåíòèðîâàííûìè
âåðøèíàìè â íàïðàâëåíèè ïîëÿðíîé îñè Ñ.
Ìåæäó êîìïëåêñàìè AsS3 èìåþòñÿ îêòàýäðè÷åñ-
êèå ïóñòîòû, êîòîðûå îáðàçóþò âèíòîâûå êàíàëû,
ðàñïîëîæåííûå ïàðàëëåëüíî îñè Ñ. Â ãåêñàãî-
íàëüíîé ÿ÷åéêå òàêèõ ïóñòîò 36, èç íèõ èîíàìè
Ag+ çàíÿòû òîëüêî 18. Ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé
ïîäðåøåòêå ñåðåáðà ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîå
ïîëîæåíèå Ag+ â öåíòðå êàæäîé âòîðîé ïóñòîòû,
â ðåçóëüòàòå èîíû Ag+ îáðàçóþò ñïèðàëüíûå
ïðàâî- è ëåâîâèíòîâûå öåïî÷êè (AgS)∞ ñ øàãîì
c/3, êîòîðûå ïàðàëëåëüíû îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà.
Áëèæàéøèå èîíû äâóõ ñîñåäíèõ öåïî÷åê íå ñâÿ-
çàíû ìåæäó ñîáîé è ñìåùåíû â íàïðàâëåíèè îñè
Ñ íà c/2. Òàêèì îáðàçîì, â ñòðóêòóðå ïðóñòèòà
âûäåëÿþòñÿ äâå âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîäðåøåò-

êè, ïðè÷åì â îäíîé ïîäðåøåòêå (îáîçíà÷èì åå À)
èìåþòñÿ òîëüêî ëåâîâèíòîâûå ñïèðàëè (AgS)∞ , à
âî âòîðîé ïîäðåøåòêå (Â) òîëüêî ïðàâîâèíòîâûå.
Ïðè ïîëíîì óïîðÿäî÷åíèè â êàæäîé èç ñïèðàëåé
÷åðåäóþòñÿ âàêàíòíûå è çàíÿòûå èîíàìè Ag+

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïîçèöèè. Ñîâîêóïíîñòü
âàêàíòíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ À è Â îáîçíà-
÷èì ñîîòâåòñòâåííî VA è VB. Ñëåäîâàòåëüíî, â
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ïðóñòèòà äëÿ èîíîâ
ñåðåáðà ìîæíî âûäåëèòü ÷åòûðå ãðóïïû ïîçèöèé,
äâå èç êîòîðûõ (À è Â) â èäåàëüíîì êðèñòàëëå
ïîëíîñòüþ çàíÿòû èîíàìè Ag+, à äâå äðóãèå (VA
è VB) âàêàíòíû (ñì. èëëþñòðàòèâíûé ìàòåðèàë
â [2,4]).

Îäíàêî â ðåàëüíîì êðèñòàëëå ÷àñòü âàêàíòíûõ
ïîçèöèé çàíÿòà èîíàìè Ag+ [3]. Ïîýòîìó ñòåïåíü
çàïîëíåíèÿ êàæäîé èç ïîäðåøåòîê èîíàìè áóäåì
çàäàâàòü ñ ïîìîùüþ ñðåäíåé çàñåëåííîñòè ïîçè-
öèé Pi = ni /Ni , ãäå ni — ñðåäíåå êîëè÷åñòâî
èîíîâ Ag+ â i-ïîäðåøåòêå; Ni — ÷èñëî äîñòóïíûõ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé â äàííîé ïîä-
ðåøåòêå. Î÷åâèäíî, äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè
ïðóñòèòà N(A) = N(B) = N(VA) = N(VB) = 9. Òîã-
äà ñòðóêòóðíóþ àìïëèòóäó ïîäðåøåòêè ñåðåáðà
SAg(q) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ÷åòûðåõ ñëàãàå-
ìûõ, îòðàæàþùèõ çàïîëíåíèå óêàçàííûõ ãðóïï
ïîçèöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, ñòðóêòóðíàÿ àìïëèòóäà
ïðóñòèòà S(q) èìååò âèä

S(q) = SAg(q) + SAs(q) + SS(q) =

= fAg(q) BAg(q) [P
A
 ∑ 
j=1

9

exp (−2πiq⋅R(A)
j
) + P

B
 ∑ 

j=1

9

exp (−2πiq⋅R(B)
j
) + P

VA
 ∑ 
j=1

9

exp (−2πiq⋅R(VA)
j
) +

+ P
VB

 ∑ 

j=1

9

exp (−2πiq⋅R(VB)j)] + fAs(q) BAs(q) ∑ 

j=1

6

exp (−2πiq⋅R(As)
j
) + fS(q) BS(q) ∑ 

j=1

18

exp (−2πiq⋅R(S)
j
) ,

(1)

ãäå q — âåêòîð ðàññåÿíèÿ; BAg(q) = exp (−MAg),
MAg — ôàêòîð Äåáàÿ—Âàëëåðà äëÿ èîíîâ Ag+;
R(A)j , R(B)j , R(VA)j , R(VB)j — ðàäèóñû-âåêòî-
ðû êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïîäðåøåòîê; fAg(q) — àòîìíàÿ ôóíêöèÿ
ðàññåÿíèÿ èîíà Ag+. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îáî-
çíà÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû äëÿ ñåðû è
ìûøüÿêà. Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ |S(q)|2 çíà-
÷åíèÿ ôàêòîðà Äåáàÿ—Âàëëåðà è êîîðäèíàò âñåõ
àòîìîâ êàæäîãî ñîðòà îïðåäåëåíû â [10,11]. Êî-
îðäèíàòû âàêàíòíûõ ìåñò äëÿ èîíîâ Ag+ áûëè
ðàññ÷èòàíû èñõîäÿ èç äàííûõ òåõ æå ðàáîò.

Íà ïåðâîì ýòàïå àíàëèçèðîâàëîñü âëèÿíèå òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ôàêòîðà Äåáàÿ—Âàëëåðà

(â äåáàåâñêîì ïðèáëèæåíèè) íà îòíîñèòåëüíóþ èí-
òåíñèâíîñòü êàæäîãî èç ÷åòûðåõ óêàçàííûõ ìàê-
ñèìóìîâ ïðè íåèçìåííûõ çàñåëåííîñòÿõ ïîçèöèé
àòîìîâ â ñòðóêòóðå ïðóñòèòà. Ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ôîðìóëû (1) ïîêàçàëè, ÷òî èç ÷åòûðåõ
äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ òîëüêî äëÿ ìàêñèìó-
ìà (20.2) àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå îòíîñèòåëüíîé èí-
òåíñèâíîñòè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî èíâåðñíîé
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ (êàê ýòî íàáëþäàëîñü
ðàíåå äëÿ íåêîòîðûõ äðóãèõ ñîåäèíåíèé [12]). ×òî
êàñàåòñÿ ðåôëåêñîâ (12.2), (23.2), (31.2), òî óâå-
ëè÷åíèå èõ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî èçìåíåíèåì
çàñåëåííîñòè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé îò-

Òåðìîðàçóïîðÿäî÷åíèå êàòèîííîé ïîäðåøåòêè ïðóñòèòà
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äåëüíûìè àòîìàìè. Â êðèñòàëëàõ Ag3AsS3 àòîìû
ìûøüÿêà è ñåðû ñâÿçàíû äîñòàòî÷íî ñèëüíîé êîâà-
ëåíòíîé ñâÿçüþ, à àòîìû ñåðåáðà — îòíîñèòåëüíî
ñëàáîé èîííîé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò, â ÷àñòíîñòè,
âûñîêàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ïðóñòèòà, êîòîðàÿ
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîñòèãàåò çíà÷åíèé
∼ 10−3 Cì/ì [13]. Ïîýòîìó áûëî ðàññìîòðåíî
âëèÿíèå íà ñòðóêòóðíóþ àìïëèòóäó ïðóñòèòà âîç-
ìîæíîé ìèãðàöèè èîíîâ ñåðåáðà. Àíàëèç ðàçëè÷-
íûõ âîçìîæíûõ òèïîâ ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîííîé
ïîäðåøåòêè ïðóñòèòà ïîçâîëèë âûäåëèòü äâåíàä-
öàòü ïðåäåëüíûõ âàðèàíòîâ ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ,
ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå. Ê ñîæàëåíèþ, ïðîàíà-
ëèçèðîâàòü íåïîñðåäñòâåííî çàâèñèìîñòü |S(q)|2 îò
òåìïåðàòóðû äëÿ êàæäîãî òèïà ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîñêîëüêó äëÿ
êðèñòàëëîâ Ag3AsS3 çàâèñèìîñòü çàñåëåííîñòè îñ-
íîâíûõ ïîçèöèé èîíàìè Ag+ îò òåìïåðàòóðû P(T)
îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïîíåíöèàëüíîé è, íàñêîëüêî èç-
âåñòíî àâòîðàì, â îáùåì âèäå ïîêà íå îïðåäåëåíà.
Ïîýòîìó äëÿ êàæäîãî òèïà ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ïðè
íåèçìåííîì ôàêòîðå Äåáàÿ—Âàëëåðà áûëè ðàñ-
ñ÷èòàíû çàâèñèìîñòè |S(q)|2 ðåôëåêñîâ (23.2),
(12.2) è (31.2) îò çàñåëåííîñòè îñíîâíûõ ïîçèöèé
Ð â äèàïàçîíå P = 0,5–1,0. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû
ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè |S(q)|2 îò Ð äëÿ ðåôëåê-
ñà (23.2). Êàê âèäíî, óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè

ýòîãî ðåôëåêñà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçìîæíî
òîëüêî â òðåõ ñëó÷àÿõ (ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî íà-
ãðåâ êðèñòàëëà ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì Ð).
Äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïîâûøå-

Òàáëèöà
Âîçìîæíûå ïðåäåëüíûå òèïû ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîííîé ïîäðåøåòêè êðèñòàëëîâ ïðóñòèòà.

Òèï Ïåðåõîäû Çàñåëåííîñòü ïîçèöèé

I A + B → VA + VB P = P
A
 = P

B
 ,  P

VA
 = P

VB
 = 1 − P

A
     

II A + B → VA P = P
A
 = P

B
 ,  P

VB
 = 0,  P

VA
 = 2(1 − P

A
)

III A + B → VB P = P
A
 = P

B
 ,  P

VA
 = 0,  P

VB
 = 2(1 − P

A
)

IV A + B → ïîâåðõíîñòü P = P
A
 = P

B
 ,  P

VA
 = P

VB
 = 0          

V A → VA + VB  P = P
A
 ,  P

B
 = 1,  P

VA
 = P

VB
 = 0,5(1 − P

A
)

VI A → VA P = P
A
 ,  P

B
 = 1,  P

VB
 = 0,  P

VA
 = 1 − P

A

VII A → VB P = P
A
 ,  P

B
 = 1,  P

VA
 = 0,  P

VB
 = 1 − P

A

VIII A → ïîâåðõíîñòü P = P
A
 ,  P

B
 = 1,  P

VA
 = P

VB
 = 0        

IX B → VA + VB P = P
B
 ,  P

A
 = 1,  P

VA
 = P

VB
 = 0,5(1 − P

B
)

X B → VA P = P
B
 ,  P

A
 = 1,  P

VB
 = 0,  P

VA
 = 1 − P

B

XI A → VB P = P
B
 ,  P

A
 = 1,  P

VA
 = 0,  P

VB
 = 1 − P

B

XII B → ïîâåðõíîñòü P = P
B
 ,  P

A
 = 1,  P

VA
 = P

VB
 = 0       

Ï ð è ì å ÷ à í è å: À è Â — ñîîòâåòñòâåííî ïîäðåøåòêè ñ ëåâîâèíòîâûìè è ïðàâîâèíòîâûìè ñïèðàëÿìè; VA è VB —

ñîîòâåòñòâåííî âàêàíòíûå ïîçèöèè â ïîäðåøåòêàõ À è Â; Pi = ni /9 — ñðåäíÿÿ çàñåëåííîñòü ïîçèöèé i-ïîäðåøåòêè; ni —

ñðåäíåå ÷èñëî èîíîâ ñåðåáðà â i-ïîäðåøåòêå (÷èñëî ïîçèöèé äëÿ êàæäîé èç ïîäðåøåòîê ðàâíî 9).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà îò çàñåëåííîñòè
ïîçèöèé èîíàìè Ag+ äëÿ äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà (23.2).
Öèôðû âîçëå êðèâûõ îáîçíà÷àþò íîìåð ñîîòâåòñòâóþùåãî
òèïà ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ (ñì. òàáëèöó).

Í. À. Áîðîâîé, Þ. Ï. Ãîëîëîáîâ, È. Í. Ñàëèâîíîâ
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íèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè äèô-
ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ (23.2), (12.2), (31.2) è
îäíîâðåìåííîå óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè îñòàëüíûõ íàáëþäàåìûõ ðåôëåêñîâ óäà-
åòñÿ îáúÿñíèòü ëèøü â ðàìêàõ îäíîãî èç òðåõ òèïîâ
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ — III, IX èëè XI.

Äàëåå äëÿ êàæäîãî èç óêàçàííûõ òèïîâ áûëè
ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè |S(q)|2 îò çàñåëåííîñòè
ïîçèöèé äëÿ âñåõ íàáëþäàåìûõ íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ ñòðóêòóðíûõ ìàêñèìóìîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî
äëÿ ñëó÷àÿ III óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè ðåôëåêñà (51.1) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
äîëæíî áûòü ïî÷òè íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì ðåô-
ëåêñà (23.2), ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì. Òàêèì îáðàçîì, àíîìàëüíîå ïîâåäå-
íèå èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ IX ëèáî XI òèïà ðàçó-
ïîðÿäî÷åíèÿ. Èíòåðåñíî, ÷òî îáå ýòè ìîäåëè ñâÿ-
çàíû ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Ag+ ïðàâîâèí-
òîâûõ ñïèðàëåé, ïðè÷åì åñëè â ïåðâîì ñëó÷àå
ðàçóïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèò ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñ-
òüþ ïî âñåì âàêàíòíûõ ïîçèöèÿì, òî âî âòîðîì
ñëó÷àå òîëüêî ïî ñâîáîäíûì ïîçèöèÿì â ïðà-
âîâèíòîâûõ ñïèðàëÿõ. ×èñëåííîå ñîïîñòàâëåíèå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 2) ñ ðàñ÷åòíû-
ìè çíà÷åíèÿìè èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàêñè-
ìóìà (23.2) (ðèñ. 3) ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó XI
ìîäåëè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ. Òåðìîðàçóïîðÿäî÷åíèå,
ñêîðåå âñåãî, ïðîèñõîäèò ïî âñåì âîçìîæíûì ïî-
çèöèÿì, îäíàêî âåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ âàêàíò-
íûõ ïîçèöèé â ðàçëè÷íûõ ñïèðàëÿõ, ïî-âèäèìî-
ìó, îòëè÷àþòñÿ.

Ïîñêîëüêó äâèæåíèå àíñàìáëåé òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì èñòî÷íèêîì àêóñòè-
÷åñêîé ýìèññèè [7], íà÷àëî ïðîöåññà òåðìîðàç-
óïîðÿäî÷åíèÿ ïðàâîâèíòîâûõ ñïèðàëåé äîëæíî
ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîÿâëåíèåì çíà÷èòåëüíûõ àêóñ-
òîýìèññèîííûõ øóìîâ. Âåðîÿòíî, ýòèì è îáóñëîâ-
ëåí îáíàðóæåííûé ïðè T ∼ 150 Ê ìàêñèìóì íà
çàâèñèìîñòè N(T).

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-
òû äàííîé ðàáîòû óäàåòñÿ êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü
â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî â êðèñòàëëàõ ïðóñòèòà ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, íà÷èíàÿ ñ T ∼ 150 Ê,
ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå
òîé ÷àñòè êàòèîííîé ïîäðåøåòêè, êîòîðàÿ îáðàçî-
âàíà ïðàâîâèíòîâûìè ñïèðàëÿìè (AgS)∞ . Åñëè
ýòî òàê, òî ïðè òåìïåðàòóðå 150 Ê òîëüêî ÷àñòü
êàòèîííîé ïîäðåøåòêè ïðóñòèòà ïðåòåðïåâàåò
ñâîåîáðàçíûé ôàçîâûé ïåðåõîä, õàðàêòåðíûé äëÿ
ñóïåðèîííûõ êðèñòàëëîâ êëàññà III ïî êëàññèôè-
êàöèè Î’Êèôà [14]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåä-
ëîæåííûé ïîäõîä íå ïðåòåíäóåò íà îäíîçíà÷-

íîñòü, ïðîâåðêà åãî ñïðàâåäëèâîñòè òðåáóåò äî-
ïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Âìåñòå ñ òåì î ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèÿõ â
ïðóñòèòå ïðè T ∼ 150 Ê ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå
äàííûå, ïîëó÷åííûå ðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè: èç-
ìåíåíèå ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå ýíåðãèè àêòè-
âàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà [15], çíà÷èòåëüíîå âîç-
ðàñòàíèå ïèðîýëåêòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà [16],
à òàêæå îò÷åòëèâî âûðàæåííûé èçëîì íà òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðîäîëüíûõ óëüòðà-
çâóêîâûõ âîëí, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ âäîëü îñè
Ñ [17].

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ñ. Ì. Ðÿá-
÷åíêî çà ïîëåçíûå çàìå÷àíèÿ, âûñêàçàííûå ïðè
îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû.

 1. Ã. À. Ñìîëåíñêèé, È. Ã. Ñèíèé, Å. Ã. Êóçüìèíîâ, À. À.
Ãîäîâèêîâ, ÔÒÒ 21, 2332 (1979).

 2. Ã. À. Ñìîëåíñêèé, È. Ã. Ñèíèé, Ñ. Ä. Ïðîõîðîâà, Å. Ã.
Êóçüìèíîâ, À. À. Ãîäîâèêîâ, Êðèñòàëëîãðàôèÿ 27, 140
(1982).

 3. Ë. À. Ðåáàíå, Ê. Ý. Õàëëåð, ÔÒÒ 25, 1789 (1983).
 4. W. Taylor, P. J. S. Ewen, and T. Han, Ferroelectrics 55,

751 (1984).
 5. Ë. À. Êîò, Ñ. Ä. Ïpîõîpîâà, Þ. Ì. Ñàíäëåp, È. Ã.

Ñèíèé, È. Í. Ôëåpîâ, ÔÒÒ 25, 1535 (1983).
 6. Þ. Ï. Ãîëîëîáîâ, È. Í. Ñàëèâîíîâ, ÔÒÒ 33, 298 (1991).
 7. Þ. Ï. Ãîëîëîáîâ, Â. Ì. Ïåpãà, È. Í. Ñàëèâîíîâ, Å. Å.

Ùèãîëü, ÔÒÒ 34, 115 (1992).
 8. Í. À. Áîpîâîé, Þ. Ï. Ãîëîëîáîâ, ÔÒÒ 39, 1652 (1997).
 9. È. Ì. Øìûòüêî, Â. Ø. Øåõòìàí, Á. Ø. Áàãàóòäèíîâ,

Í. Ñ. Àôîííèêîâà, ÔÒÒ 32, 2441 (1990).
10. D. Harker, J. Chem. Phys. 4, 381 (1936).
11. P. Engel and W. Nowacki, N. Jahr. Min. Monatsh. 6, 181

(1966).
12. Ì. À. Êpèâîãëàç, Äèôpàêöèÿ påíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è

íåéòpîíîâ â íåèäåàëüíûõ êpèñòàëëàõ, Íàóêîâà äóìêà,
Kèåâ (1983).

13. Â. Á. Çëîêàçîâ, Ë. ß. Êîáåëåâ, Ñ. Â. Êàpïà÷åâ, ÄÀÍ
ÑÑÑÐ 259, 344 (1981).

14. Ì. Ñàëàìîí, Ôèçèêà ñóïåpèîííûõ ïpîâîäíèêîâ, Çèíàòíå,
Pèãà (1982).

15. À. Í. Áàáóøêèí, Â. Á. Çëîêàçîâ, Ë. ß. Êîáåëåâ, ÔÒÒ
25, 573 (1983).

16. Ñ. Ë. Ápàâèíà, Ë. Ñ. Êpåìåí÷óãñêèé, Í. Â. Ìîpîçîâ-
ñêèé, Â. Á. Ñàìîéëîâ, È. Ë. Ñòîÿíîâ, Ïpåïpèíò ¹ 26,
Èíñòèòóò ôèçèêè ÀÍ ÓÑÑÐ, Êèåâ (1982).

17. À. Ä. Áåëÿåâ, Þ. Ï. Ãîëîëîáîâ, Â. Ô. Ìà÷óëèí, Å. Ã.
Ìèñåëþê, ÔÒÒ 26, 1349 (1984).

Thermal disorder of the proustite cationic
sublattice

N. A. Borovoy, Yu. P. Gololobov,
and I. N. Salivonov

The temperature dependences of acoustic emis-
sion and relative intensity of some structure x-ray
maxima of proustite (Ag3AsS3) samples are investi-
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gated in a temperature range T = 100–300 K. The
temperature dependences are found to be anomalous
at T ∼ 150 K. The experimental results were ana-
lyzed by using different models of disorder of the
silver sublattice. The data obtained may be qualita-

tively explained assuming that the increase in tem-
perature with T ∼ 150 K results in the disorder of
that part of the proustite cationic sublattice which is
formed by rightspirals of (AgS)∞ . 
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