
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Настоящая работа представляет собой обзор основных результатов исследования 

интеркалатных соединений дихалькогенидов титана с переходными металлами и 

серебром. В неё включены данные о синтезе, электронной и кристаллической структуре, 

частично электрических и магнитных свойствах, термодинамике изученной части этого 

класса материалов. При этом пришлось опустить или коснуться только кратко и 

поверхностно некоторых важных аспектов их физики и химии. Так, практически не 

рассматривается вопрос о реализации спин-стекольного состояния в подрешётке 

магнитных атомов интеркаланта. Практически ничего не сказано о влиянии интеркалации 

на фононный спектр материалов. Этот список может быть продолжен за счёт областей, в 

которых информация об интеркалатных соединениях настолько отрывочна, что не 

поддаётся в настоящий момент никакой систематизации. Ещё одной причиной 

пренебрежения этими областями знаний является то обстоятельство, что 

экспериментальные результаты в них прямо сейчас накапливаются столь быстро, что 

любая попытка изложить достигнутый уровень понимания обречена стать устаревшей в 

течение нескольких месяцев. Стало быть, учитывая важную роль, которую играют эти 

данные, включение их в общую картину представлений о природе интеркалатных 

материалов, является делом будущего, хотя, судя по всему, и не столь отдалённого. 

Результаты, вошедшие в настоящую работу, объединены тем свойством, что 

могут быть поняты в рамках единой концепции. Суть её состоит в том, что интеркалация 

дихалькогенидов титана приводит к формированию ковалентных центров, условно 

обозначаемых в тексте как Ti-M-Ti, М – интеркалант. Такие центры имеют 

характеристические размеры, отличающиеся от аналогичного фрагмента исходной 

решётки. Также и энергии электронов, на них находящихся, отличаются от энергии Ферми 

исходного материала. Энергия связи электронов с таким центром прямо пропорциональна 

потенциалу ионизации интеркалированного металла в экспериментально наблюдаемом 

валентном состоянии. При этом потенциал ионизации щелочных металлов недостаточен 

для локализации электронов на центре и в интеркалатах со щелочными металлами центры 

ионизированы. Электроны, внесённые при интеркалации, попадают в зону проводимости 

и общее поведение материала полностью металлично. В случае интеркалирования 

переходных металлов, чьи 2-х 3-х и 4-х валентные ионы обладают гораздо более 

высокими потенциалами ионизации наблюдается локализация электронов, вносимых при 

интеркалировании, с энергией связи прямо пропорциональной потенциалу ионизации 

внедрённого металла. Отсюда непосредственно следует существование критической 
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величины потенциала ионизации, такой, что при меньших величинах интеркалирование 

приводит к металлическому поведению материала, а при большей – к локализации 

носителей заряда на указанных центрах. Эта величина зависит от исходной решётки и 

понижается с ростом её поляризуемости. Величину потенциала ионизации наиболее 

близкую к критической демонстрирует серебро, так что в ряду AgxTiS2 – AgxTiSe2 – 

AgxTiTe2 можно наблюдать переход от металлизированного сценария к полностью 

локализованному.  

Величина потенциала ионизации примеси определяет и характер деформации 

решётки – если потенциал меньше критического, то наблюдается расширение решётки 

вдоль оси с, если больше – то сжатие. В направлении плоскости слоя в обоих случаях 

наблюдается расширение. Деформация вдоль оси с связана со сближением или, наоборот, 

взаимным удалением друг от друга слоёв основной решётки-матрицы. Каждый из типов 

деформации приводит к специфическому для него способу упорядочения интеркаланта.  

Исследование электронной структуры показывают, что в случае, когда потенциал 

ионизации меньше критического, интеркалация приводит к заполнению зоны 

проводимости исходного материала с незначительными изменениями его исходной же 

электронной структуры. При внедрении переходных металлов наблюдается формирование 

дополнительных зон под уровнем Ферми. Анализ их ориентации, сателлитной структуры 

фотоэмиссионных линий и пространственного распределения электронной плотности 

позволяют заключить, что эти зоны есть результат гибридизации валентных состояний 

интеркаланта и  - орбитали. Расчёты электронной структуры с минимизацией общей 

энергии, позволяющие учесть возможные структурные искажения, показывают, что 

образование таких гибридизованных состояний сопровождается локальной деформацией 

решётки, приводящей к сближению интеркаланта и ближайшего к нему атома титана. Это 

качественно совпадает с наблюдаемым экспериментально характером деформации. 

Дополнительные зоны являются абсолютно бездисперсионными, что указывает на 

локализованный характер их состояний. Таким образом, интеркалированный переходный 

металл вступает в ковалентную связь с ближайшим к нему атомом титана и образовывает 

локализованный центр. Этот центр одновременно работает как центр деформации 

решётки и как ловушка для свободных электронов проводимости. Это позволяет 

охарактеризовать его как примесный полярон. 
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Проводимость тех материалов, в которых наблюдается формирование поляронов, 

демонстрирует сложный характер, не позволяющий классифицировать их ни как металлы, 

ни как материалы с активационной проводимостью. Вероятно, это есть результат наличия 

нескольких типов носителей, отличающихся концентрацией и подвижностью. В качестве 
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таковых могут выступать собственные носители – электроны зоны проводимости и дырки 

валентной зоны и электроны примесной зоны. Как следует из результатов исследования 

электронной структуры, возможен обмен электронами между примесной зоной и зонами 

исходного материала. Это может приводить к изменению концентрации собственный 

носителей, в частности, за счёт генерации дополнительных дырок в валентной зоне, 

поскольку интеркалант, создавая гибридные состояния под уровнем Ферми, действует как 

эффективный окислитель. Столь сложный состав носителей заряда с неизвестными 

концентрациями и подвижностями не позволяет, вообще говоря, сколько-нибудь 

однозначно интерпретировать механизм проводимости. Это удаётся сделать лишь в 

некоторых предельных случаях, когда или примесная зона расположена существенно 

выше уровня Ферми и не вносит вклада в проводимость, являясь только поставщиком 

электронов. Либо в случае предельно глубокого залегания примесной зоны под уровнем 

Ферми, когда она также неактивна в явлениях переноса, оказывая влияние только на 

концентрацию носителей и интенсивность их рассеяния. В промежуточных случаях 

единственная информация, которую удаётся извлечь, состоит в несомненном 

доказательстве локализованной природы носителей, возникающих вследствие 

интеркалации.  

В то же время, зона гибридизованных состояний существенно влияет на величину 

эффективного магнитного момента атома примеси. Это указывает на спиново-

поляризованный характер состояний в такой зоне и важность учёта величины спинового 

расщепления. Степень спиновой поляризации определяется шириной спиновых подзон и, 

следовательно, разницей в их заполнении, уменьшаясь по мере их уширения. Ширина 

подзон определяется как степенью гибридизации 3d-орбиталей интеркаланта и Ti 

решётки-матрицы, так и степенью перекрытия орбиталей соседних центров Ti-M-Ti. В 

последнем случае возможно как перекрытие орбиталей атомов Ti, координированных 

примесью, так и прямое перекрытие орбиталей интеркаланта, в зависимости от 

соотношения их пространственной протяжённости. В случае, если орбитали 

пространственно локализованы на узле, то единственным механизмом, определяющим 

ширину спиновых подзон остаётся степень гибридизации валентных состояний примеси и 

титана решётки-матрицы. Вероятно, такой характер эффективного магнитного момента 

определяет и природу магнитного взаимодействия в подрешётке интеркаланта.  

Природа локализации может быть понята на примере системы AgxTiTe2. Для 

этого материала нагрев приводит к переходу от металлического или почти металлического 

типа проводимости в диапазоне температур от 80 до 400 К к активационному при нагреве. 

Этот переход сопровождается деформацией решётки типа сжатия в направлении оси с и, 
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следовательно, может быть интерпретирован как переход, связанный с образованием 

ковалентных центров Ti-Ag-Ti (примесных поляронов). Действительно, представляется 

невозможным предложить иной механизм локализации электронов проводимости при 

нагреве! В пользу такого объяснения свидетельствует концентрационная зависимость 

электрических свойств, хорошо описываемая в рамках теории протекания в области 

температур как выше так и ниже точки локализации.  

На примере этого соединения отчётливо видно влияние состояния подсистемы 

носителей заряда на фазовую диаграмму и термодинамику материала. Действительно, 

локализация свободных электронов приводит к фазовому переходу первого рода, 

сопровождающемуся при х < 0,55 распадом однородного материала на фазы, 

обогащённую и обеднённую интеркалантом – Ag0,55TiTe2 и TiTe2. Ясно, что такое 

перераспределение интеркаланта не может быть следствием ион-ионного взаимодействия, 

которое только и принимается во внимание при традиционном подходе к термодинамике 

соединений с примесным разупорядочением. Аналогичные переходы наблюдались и в 

других системах, интеркалированных серебром – AgxTiSe2, Agx(PbS)0,59TiS2, а также в 

последнее время такой переход обнаружен в системе AgxZrSe2 [49.4] и описан в 

литературе для LixZrSe2 [50.4]. Объяснение этой закономерности было найдено с 

помощью рассмотрения процесса локализации электронов проводимости в форме 

поляронов при различной степени заполнения поляронной зоны. Оказалось, что при 

заполнении этой зоны менее, чем наполовину локализация приводит к увеличению 

свободной энергии электронной подсистемы. Это делает переход в однородном материале 

невозможным, по крайней мере, в случае отсутствия компенсации этого вклада другими. 

Именно это обстоятельство определяет состав фазы, обогащённой серебром и, 

следовательно, электронами, образующейся при распаде однородного материала при 

локализации носителей. Этот состав соответствует минимальной степени заполнения 

поляронной зоны при которой материал может сохранить устойчивость однородного 

состояния при локализации. Ясно, что этот состав является критическим, таким, что при 

большем или равном содержании интеркаланта локализация уже не вызывает распада на 

фракции с разной концентрацией электронов. Согласно теоретическому рассмотрению 

этого процесса он соответствует заполнению поляронной зоны точно наполовину. 

Естественно, что это относится к случаю отсутствия других вкладов в свободную 

энергию, так что наблюдаемое экспериментально значение критический концентрации 

примеси может несколько отличаться от состава, отвечающего точно половинному 

заполнению поляронной зоны.  
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Представляется, что такой эффект – исчезновение растворимости при нагреве – 

совершенно невозможно описать в рамках представлений принятых для обычных твёрдых 

растворов, когда энтропия твёрдого раствора всегда больше энтропий компонентов, что и 

приводит к росту растворимости с ростом температуры. Приходится допустить, что в 

случае поляронной формы носителей заряда присутствует дополнительный вклад в 

энтропию, отсутствующий в других материалах. Очевидно, что этот вклад связан с 

электронной подсистемой. Причина отсутствия видимого проявления этого вклада в 

«обычных» материалах очевидна – малость концентрации электронов, способных 

изменить свою энергию под влиянием внешних воздействий. Это, в свою очередь, 

является следствием принципа Паули, обеспечивающем характерную ширину зон много 

большую, чем возможная энергия внешних воздействий. В интеркалатных материалах 

вдали от температуры локализации также не наблюдается никаких признаков заметного 

электронного вклада в энтропию. Он появляется только при локализации, 

обеспечивающей резкое уменьшение ширины поляронной зоны. Очевидно, что в случае, 

если поляронная зона обладает энергией связи близкой к нулю, то все электроны, её 

заполняющие, оказываются способны к изменению своего состояния при вполне 

умеренных энергиях внешних воздействий. Способность образовывать такие узкие зоны 

вблизи уровня Ферми, обладающие не только высокой плотностью состояний, но и 

концентрацией электронов в такой зоне, сравнимой с общей концентрацией атомов в 

кристалле, есть характерная особенность материалов с поляронной формой носителей 

заряда. Наличие таких зон обеспечивает возрастание диэлектрической проницаемости 

подсистемы носителей заряда, пропорциональное плотности состояний на уровне Ферми. 

Этим вкладом также принято пренебрегать в «обычных» материалах, однако при 

выполнении условия сравнимости концентрации электронов в поляронной зоне с общей 

концентрацией атомов в кристалле, их вклад, очевидно, становится существенен. 

Очевидно, что это должно приводить к экранировке межатомных взаимодействий и 

«смягчению» решётки, росту её поляризуемости, аналогично тому, как это наблюдается в 

сегнетоэлектриках - полупроводниках [48.4]. К сожалению, на сегодняшний день 

отсутствуют численные оценки величины изменения диэлектрической проницаемости и 

связанных с этим явлений. Неясно, насколько корректно может быть сравнение 

поляронных материалов с сегнетоэлектриками. Возможно, что поляризуемость 

материалов с поляронами всё же много меньше чем у сегнетоэлектриков, однако, 

совершенно ясно, что она значительно выше чем у их «обычных» аналогов. Таким 

образом, материалы с достаточно высокой концентрацией поляронов являются 

любопытным аналогом сегнетоэлектриков в смысле высокой поляризуемости, при 
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одновременном наличии высокой концентрации носителей заряда и намного более 

высокой, чем в сегнетоэлектриках проводимости. 

Другой характерной особенностью поляронов является температурная 

зависимость плотности состояний поляронной зоны, изменяющейся при изменении 

степени локализации. Эта особенность не имеет аналогов среди других типов материалов 

и приводит к появлению повышенной поляризуемости только при локализации 

электронов. Именно такое изменение поляризуемости обеспечивает скачкообразность 

перехода между металлизованным и локализованным состояниями. Физической причиной 

скачкообразности такого перехода является связь величины деформации при образовании 

полярона со степенью его локализации. Действительно, если равновесная форма кластера, 

содержащего электрон, образующий полярон, определяется условием равенства 

выигрыша в свободной энергии из-за понижения энергии электрона и затрат энергии на 

деформацию решётки, то изменение поляризуемости решётки способно обеспечить сдвиг 

этого равновесия в сторону увеличения равновесной деформации и, следовательно, 

усиления степени локализации. Поскольку это приводит к уменьшению ширины 

поляронной зоны и само по себе усиливает эффект возрастания поляризуемости решётки, 

то возникает положительная обратная связь, делающая неустойчивым состояние с 

промежуточной степенью локализации (деформации решётки). Однажды начавшись, 

такой процесс должен идти до достижения поляроном устойчивой степени локализации, а 

вмещающим кластером – до достижения стабильной формы. Очевидно, что обратный 

процесс делокализации должен быть столь же дискретен. Таким образом, спектр энергий 

полярона в области температур, ниже температуры локализации является непрерывным, а 

начиная с этой температуры – дискретным. Возникает вопрос – является ли наблюдаемое 

состояние полярона единственным в этом спектре? Однозначный экспериментальный 

ответ на этот вопрос отсутствует. Однако, приведённый экспериментальный материал 

даёт косвенные свидетельства наличия и других дискретных состояний в спектре 

локализованного полярона. В пользу этого говорит то обстоятельство, что в случае 

термического распада полярона, наблюдаемые размеры кластера, его содержащего, 

отнюдь не возвращаются к равновесным для состояния полной делокализации. 

Следовательно, термический распад является не переходом между локализованным и 

полностью делокализованным состояниями электрона, но переходом между состояниями 

с различной степенью локализации. Вероятно, можно вызвать термический распад и этого 

состояния, однако, такой переход экспериментально пока не наблюдался. В силу 

приведённых выше аргументов, он также должен быть дискретным переходом.  
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Ясно, что описанный дискретный переход между состояниями поляронов с 

разной степенью локализации не может быть переходом II-го рода. Действительно, во 

всех наблюдавшихся экспериментально случаях этот переход сопровождался наличием 

теплового эффекта, температурным гистерезисом и другими признаками, характерными 

для фазового перехода I-го рода. Такая природа этого перехода объясняет отсутствие 

наблюдаемого изменения степени локализации поляронов при охлаждении во многих 

материалах, где их присутствие установлено с разной степенью достоверности – купраты, 

манганиты, различные полимеры. Действительно, если этот переход является переходом I-

го рода, то существенными могут оказаться кинетические затруднения, делающие его 

практически не наблюдаемым. Особенно это актуально в случае, если температура 

изменения степени локализации достаточно низка, чтобы кинетические затруднения стали 

непреодолимыми.  

Большой удачей можно считать обнаружение системы AgxTiTe2, в которой 

указанный переход происходит при достаточно высокой температуре, где кинетические 

затруднения уже, по-видимому, не играют столь фатальной роли. Это позволяет изучить 

как поведение электронной подсистемы, так и характера деформации решётки 

непосредственно, в процессе перехода, так сказать, in situ. Результаты хорошо 

согласуются с приведёнными выше рассуждениями: переход, сопровождающий 

изменение степени локализации поляронов является переходом I-го рода по обе стороны 

от критической концентрации х = 0,55 и отличается только тем, что при x > 0,55 он не 

связан с распадом материала на фазы с различным содержанием интеркаланта и, 

следовательно, электронов. Материал остаётся однородным по составу, но смена степени 

поляризации всё равно сопровождается фазовым переходом I-го рода. Это позволяет 

связать I-род перехода с изменением поляризуемости решётки при изменении степени 

локализации поляронов. В области x < 0,55 на этот эффект накладывается ещё и 

невозможность сохранения электронно-однородного состояния при локализации 

поляронов. 

Очевидно, что эффект изменения поляризуемости решётки из-за изменения 

ширины поляронной зоны возможен не при всякой концентрации поляронов. Ясно, что 

предельно низкой их концентрации, позволяющей трактовать поляроны как 

изолированные друг от друга, изменение степени локализации не может привести к 

изменению перекрытия волновых функций поляронов и, стало быть, изменению ширины 

зоны. В пределе малых концентраций описанная выше картина переходит в классическую, 

развитую для изолированного полярона. Переход между областями малой и высокой 

концентраций поляронов есть, по сути, ни что иное, как переход Мотта в подрешётке 
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кластеров, на которых локализованы поляроны. В пределе больших концентраций 

оказалось, что критическую роль играет доля температурно- зависящей плотности 

состояний в общей плотности состояний на уровне Ферми. Оказалось, что изменение 

концентрации поляронов путём увеличения концентрации примеси способно привести к 

появлению дополнительных зон на уровне Ферми, образованных прямым перекрытием 

орбиталей примеси. Ясно, что плотность состояний такой зоны не зависит от температуры 

и, в случае доминирования на уровне Ферми, делает вклад поляронов незначительным. 

Понятно, что в обоих предельных случаях изменение степени локализации более не 

является дискретным переходом I-го рода, а является переходом плавным. Неясным 

остаётся вопрос: каков характер изменения поведения термодинамических функций на 

границе между областями высокой и низкой их концентраций? Возможно, что он будет 

соответствовать плавному изменению рода перехода, контролируемого вкладом 

температурно-зависящей плотности состояний на уровне Ферми в общую плотность 

состояний. А возможно, что этот процесс приводит к образованию полноценной тройной 

точки на фазовой диаграмме, отделяющей режим в котором смена локализации является 

переходом I-го и II-го рода. 

Наконец, последнее, на что хотелось бы обратить внимание, это роль спиновой 

поляризации поляронных состояний в термодинамике этих материалов. Ясно, что 

расщепление поляронной зоны способно вызывать изменение плотности состояний на 

уровне Ферми нисколько не меньше, чем изменение температуры. Это наводит на мысль о 

возможности неустойчивости некоторых состояний поляронов не только относительно 

изменения температуры, но внешнего магнитного поля. Вероятно, вблизи температуры 

локализации можно ожидать заметного влияния магнитного поля, способного играть роль 

«спускового крючка» в запуске процесса самопроизвольного изменения степени 

локализации. То, что спиновая поляризация способна влиять на устойчивость, точнее, 

неустойчивость электронно-однородного состояния демонстрируется приведённым 

экспериментальным материалом. 

Таким образом, поляронная форма локализации носителей заряда приводит к 

ряду нетривиальных эффектов, а интеркалатные материалы позволяют наблюдать их в 

сравнительно простой и не загрязнённой присутствием других эффектов, виде. 
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Выводы. 
1. На примере дихалькогенидов титана и их мисфитных производных, 

интеркалированных благородными и переходными металлами, изучено влияние 

характеристики примеси и вмещающей решётки на кристаллическую и электронную 

структуру, термодинамику и физические свойства интеркалатных материалов с сильным 

электрон-фононным взаимодействием. 

2. Установлено, что критическим параметром, определяющим характер влияния 

примеси на спектр носителей заряда, структуру и термодинамику материала является 

эффективный потенциал ионизации. В случае, если эффективный потенциал ионизации 

примеси превосходит критическую величину, то наблюдается формирование локальных 

искажений решётки с захватом свободных носителей заряда. В противном случае 

наблюдается полная ионизация примеси с переносом заряда в зону проводимости 

соединения-хозяина и ситуация удовлетворительно описывается в модели жёсткой зоны. 

Величина эффективного потенциала ионизации примеси отличается от табличного его 

значения из-за экранирования. Постоянная экранировки определяется поляризуемостью 

решётки-матрицы и концентрацией свободных носителей заряда. Увеличение того и 

другого приводит к росту постоянной экранировки. 

3. Установлено, что при полной ионизации примеси основным параметром, 

определяющим характер её упорядочения, является геометрический фактор, 

определяемый соотношением ионного радиуса примесного иона и ширины межслоевого 

промежутка решётки-хозяина. Показано, что в основе явления «стадий интеркалации» 

лежит упругое взаимодействие локальных искажений решётки вблизи внедрённых 

атомов. 

4. Установлено, что локализация носителей заряда в случае, когда эффективный 

потенциал ионизации примеси превосходит критическую величину, приводит к 

формированию одной или нескольких бездисперсионных зон под уровнем Ферми с 

энергией связи прямо пропорциональной табличному значению потенциала ионизации 

примеси. Установлено, что эти зоны образованы гибридизацией  - 

орбиталей, где М – интеркалированный металл. Показано, что расщепление этих зон 

может быть связано с внутриатомным обменным взаимодействием, приводящим к 

спиновой поляризации гибридных состояний. 

22 3/3 zz dMdTi

5. Установлено, что появление гибридных зон сопровождается характерной 

деформацией решётки-матрицы в виде сближения слоёв. Установлено, что величина 

сближения определяется степенью заполнения гибридной зоны, что, в свою очередь, 

определяется положением её относительно уровня Ферми исходного материала и, 
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следовательно, величиной эффективного потенциала примеси. Показано, для примесей с 

эффективным потенциалом ионизации больше и меньше критической величины, 

деформация имеет противоположное направление. Показано, что температурная 

зависимость величины деформации связана с температурной зависимостью упругих 

констант материала.  

6. Обнаружен ряд новых эффектов, связанных с электронным вкладом в 

термодинамические функции материала. Показано, что материал с зоной гибридных 

состояний, заполненной менее, чем наполовину не может оставаться однородным при 

формировании искажения типа сжатия решётки. Показано, что в этом случае наблюдается 

распад на фазы с концентрацией примеси, обеспечивающей заполнение зоны гибридных 

состояний не менее, чем наполовину и фазу, в которой зона гибридных состояний пуста. 

Обнаружен эффект обратимого упорядочения примеси при нагревании вблизи 

температуры формирования искажения решётки типа сжатия. Эффект объяснён как 

результат усиления кулоновского отталкивания между искажёнными комплексами при 

локализации носителей заряда в зоне гибридных состояний.  

7. Предложена модель, описывающая влияние концентрации поляронов и вклада 

поляронной зоны в общую плотность состояний на уровне Ферми на характер перехода, 

сопровождающего изменение степени локализации поляронов. Показано, что в случае 

существенного вклада поляронной зоны в общую плотность состояний изменение степени 

локализации сопровождается изменением диэлектрической проницаемости материал из-за 

изменения плотности состояний на уровне Ферми. Это приводит к тому, что изменение 

степени локализации в такого рода материалах сопровождается фазовым переходом 

первого рода. Получены условия, ограничивающие справедливость этого правила. 

8. Установлено, что гибридизация  - состояний приводит к 

подавлению эффективного магнитного момента примесных атомов из-за делокализации 

3d-состояний примеси, ответственных за величину спинового магнитного момента. 

Степень подавления возрастает с ростом степени гибридизации и описывается моделью 

Андерсона. 

22 3/3
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10. Показано, что наиболее адекватно температурная и концентрационная 

зависимости степени локализации носителей заряда могут быть описаны в рамках модели 

полярона малого радиуса. Поляроном при этом считается электрон, локализованный на 

центре Ti-M-Ti, вызывающий деформацию окружения. 
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