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Впервые на интеркалированных образцах AgxHfS2 наряду с температурными измерениями электросопро-

тивления на постоянном токе проведены измерения на переменном токе с использованием методики импе-

дансной спектроскопии в широкой области частот при различных температурах. Показано активационное

поведение проводимости на постоянном токе, увеличивающейся по мере возрастания содержания серебра

в образцах. Полученные результаты на переменном токе указывают, что проводимость на переменном токе

испытывает частотную дисперсию, которая описывается
”
универсальным динамическим откликом“. При этом

показано, что релаксационные процессы в переменном поле ускоряются при возрастании содержания серебра

в образцах и при увеличении температуры.

Исследования выполнены при частичной финансовой поддержке гранта РФФИ № 13-02-00633.

1. Введение

Дихалькогениды гафния подобно хорошо исследо-

ванным в настоящее время дихалькогенидам титана

относятся к большой группе слоистых дихалькогени-

дов переходных металлов T X2, где T — переходный

металл четвертой или пятой группы Периодической

таблицы, X = S, Se, Te. Особенности кристаллической

структуры позволяют внедрять между структурными

блоками X−T−X атомы других элементов. При этом

структурные характеристики и физические свойства ин-

теркалированных соединений Mx TX2 после внедрения

(интеркаляции) M-атомов могут значительно отличаться

от присущих исходным соединениям [1–3]. Как установ-

лено, характер этих изменений зависит как от сорта

внедренных атомов, так и от природы исходных дихаль-

когенидов.

В ряду соединений HfS2–HfSe2–HfTe2 первые два

являются полупроводниками, а дителлурид гафния про-

являет металлические свойства. Электронная структура

дисульфида и диселенида гафния характеризуется нали-

чием непрямой щели величиной 1.9 и 1.16 eV соответ-

ственно [4,5]. Ряд работ посвящен теоретическому ана-

лизу электронной структуры дихалькогенидов гафния, а

также экспериментальным исследованиям как отдельных

фаз, так и твердых растворов между ними [5,6].
Физические свойства интеркалированных соединений

на основе дихалькогенидов гафния исследованы значи-

тельно меньше, чем для соединений на основе дихалько-

генидов титана. Однако существуют работы, посвящен-

ные синтезу и исследованию серебросодержащих фаз,

таких как Ag2HfS3 и Ag4HfS8, также имеющих слоистую

структуру и обладающих достаточно высокой ионной

проводимостью [7,8]. Так, например, указывается, что

ионная проводимость в Ag2HfS3 составляет ∼ 10−3 S/cm

при комнатной температуре, а число переноса ионов

серебра близко к единице. Данные, полученные нами

ранее при исследованиях диселенида гафния, интер-

калированного серебром, также свидетельствовали о

достаточно высокой ионной подвижности серебра при

комнатной температуре [9,10].

Поскольку интеркалированные соединения на основе

дисульфида гафния до сих пор остаются практически

неизученными, представляет научный и практический

интерес развитие исследований кинетических свойств

данного класса соединений. В связи с этим в настоящей

работе проведены исследования электрических свойств

соединений AgxHfS2 c использованием постоянного и

переменного тока с целью изучения влияния особенно-

стей кристаллического строения и электронной струк-

туры матрицы, используемой для интеркалирования, на

процессы переноса заряда в интеркалированных соеди-

нениях.

2. Эксперимент

Исходный диселенид гафния синтезировался методом

твердофазных реакций из исходных элементов в ва-

куумированных кварцевых ампулах, как это произво-

дилось ранее при синтезе дихалькогенидов титана и

интеркалированных материалов на их основе [9–11]. По-

скольку качество интеркалированных образцов прежде

всего зависит от совершенства исходной матрицы, была

проведена тщательная рентгенографическая аттестация

полученного дихалькогенида гафния на дифрактомет-

ре Bruker D8 Advance в CuKα-излучении. Результа-

ты аттестации подтвердили однофазность препарата и

полное соответствие его кристаллической структуры

структурному типу CdI2, что также было характерно для

серебросодержащих образцов AgxHfS2 (x = 0.1, 0.2),
приготовленных на его основе.
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Для измерений электросопротивления были приготов-

лены прессованные и дополнительно спеченные образ-

цы цилиндрической формы диаметром 4.2mm и дли-

ной 10mm. Измерения на постоянном токе проводились

в интервале температур 200−350K, а на переменном то-

ке — в интервале 273−350K и в диапазоне линейных ча-

стот ν = 0.1Hz−10МHz с использованием универсаль-

ного анализатора частотного отклика Solartron 1260A.

Измерения с точностью 0.1% проводились для группы

программно выбранных по частоте точек при амплитуде

возбуждающего сигнала 200mV. Вследствие того что

интеркалированные образцы обладали высокими значе-

ниями электросопротивления, все измерения проводи-

лись двухзондовым методом. Для уменьшения контакт-

ного сопротивления на торцевые поверхности образцов

наносилась проводящая паста, что обеспечивало их

эквипотенциальность и одинаковые значения тока по

сечению образцов.

3. Результаты

При исследованиях материалов с высоким электро-

сопротивлением важную роль играет состояние контак-

тов, которое существенно может влиять на результа-

ты измерений. Для проверки их качества нами были

предварительно измерены вольт-амперные характери-

стики (ВАХ) для обоих образцов, которые представле-

ны на рис. 1. Линейный и обратимый характер ВАХ

свидетельствует о хорошем качестве используемых кон-

тактов и делает полученные в дальнейшем результаты

достоверными. Температурные зависимости удельного

электросопротивления на постоянном токе ρdc для ин-

теркалированных образцов AgxHfS2 представлены на

рис. 2. Видно, что проводимость образцов имеет акти-

вационный характер, а электросопротивление достигает

очень больших величин. Это существенно ограничивало

интервал измерений в области низких температур.

При возрастании содержания серебра электросопро-

тивление значительно уменьшается, однако энергия ак-

тивации проводимости для обоих образцов имеет прак-

тически одну и ту же величину, как это показано

на вставке к рис. 2, и составляет 0.30± 0.02 eV. Это

свидетельствует о том, что проводимость имеет примес-

ный характер, а уменьшение электросопротивления при

возрастании содержания серебра связано, скорее всего,

с увеличением числа таких примесных состояний, а не

с изменением их положения в энергетическом спектре.

По сравнению с подобными данными для системы

AgxHfSe2 [9] полученные величины электросопротивле-

ния при одинаковом содержании серебра оказываются

значительно бо́льшими, что обусловлено более высоко-

омным состоянием исходного дисульфида гафния.

На рис. 3 представлены импедансные спектры образ-

цов AgxHfS2, полученные при комнатной температуре

(T = 298K), в виде зависимости мнимой части импе-

данса (− ImZ) от действительной (Re Z). Видно, что эти

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики образцов AgxHfS2
при T = 298 (1) и 330K (2).

Рис. 2. Температурные зависимости удельного электросопро-

тивления образцов AgxHfS2 на постоянном токе. На вставке —

зависимость логарифма электросопротивления от обратной

температуры.
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Рис. 3. Импедансные спектры образцов AgxHfS2 при

T = 298K.

зависимости представляют собой дуги полуокружностей.

Подобный вид зависимостей, согласно литературным

данным [12], анализируется в приближении эквивалент-

ной схемы, состоящей из параллельно соединенных

между собой активного сопротивления Ra и емкости C .

Пересечение правой части полуокружностей с осью Re Z
соответствует сопротивлению образцов на постоянном

токе. Годограф импеданса образца Ag0.1HfS2 в иссле-

дованной частотной области представлен одной полу-

окружностью, а у образца Ag0.2HfS2 помимо дуги можно

видеть небольшую низкочастотную часть в форме луча,

которая может характеризовать эффекты на границе

образец–электрод [12].
Радиус полуокружностей в полученных спектрах

уменьшается при возрастании содержания серебра в

образцах. Невозможность выделить спектры, характер-

ные для объемного и зернограничного вкладов, обу-

словлена близостью характеристик этих составляющих

и свидетельствует о достаточно высокой однородности

использованных образцов. Поэтому происходящие в пе-

ременном поле процессы могут быть описаны одним

временем релаксации. Отсутствие заметного распреде-

ления времен релаксации подтверждается также тем,

что центры дуг окружностей располагаются на оси Re Z
в противоположность тому, что наблюдалось ранее

для образцов AgxHfSe2 [10]. Частоты ωm = 2πνm, при

которых мнимая часть импеданса на рис. 3 принима-

ет максимальное значение, составляют 5.4 и 177 kHz

и соответствуют условию RaCωm = 1, что позволяет

определить характерные времена релаксации τ = 1/ωm,

которые составляют 1.85 · 10−4 и 5.65 · 10−6 s для об-

разцов с x = 0.1 и 0.2 соответственно. Согласно [13],
эти величины могут быть интерпретированы как время

оседлой жизни носителей заряда. Эти времена на один-

два порядка величины меньше тех значений, которые бы-

ли определены при подобных исследованиях на образцах

AgxHfSe2 сравнимого состава [10]. Это свидетельствует

о том, что при интеркалировании одним и тем же сортом

атомов скорость переноса заряда определяется также

природой соединения, служащего матрицей для интер-

калирования, и для системы AgxHfS2 она оказывается

ниже, чем в случае системы AgxHfSе2 .

На рис. 4 в логарифмическом масштабе представлены

частотные зависимости комплексной проводимости Y
образцов AgxHfS2. Для обоих образцов на этих за-

висимостях можно выделить две области. Первая об-

ласть представляет собой частотно-независимое плато,

где проводимость практически равна значениям, по-

лученным на постоянном токе. Начиная с некоторой

частоты наблюдается область частотной дисперсии, в

которой Y (ω)∞ωn . Видно, что показатель степени n
практически одинаков для обоих образцов и составляет

0.94−0.97. В этом состоит еще одно принципиальное

различие между образцами на основе дисульфида и

диселенида гафния. В последних показатели степени в

области частотной дисперсии были значительно меньше

единицы и составляли 0.58 и 0.44 для Ag0.1HfSe2 и

Ag0.2HfSe2 соответственно [10]. Согласно теоретическим

представлениям и имеющимся экспериментальным дан-

ным, показатель степени n ≤ 1 соответствует случаю

прыжковой проводимости [13–16]. Эта область припи-

сывается прыжковой проводимости, и при достаточно

высокой частоте проводимость по этому механизму пре-

вышает зонную проводимость [16]. Частота ω, при кото-

рой в образцах AgxHfS2 начинает проявляться частотная

дисперсия и которую в литературе называют прыжковой

частотой [17], составляет 3.75 kHz в Ag0.1HfS2 и 170 kHz

в Ag0.2HfS2. Для сравнения укажем, что в системе

AgxHfSe2 эта частота составляла 270 и 1190 kHz для

x = 0.1 и 0.2 соответственно [10].
Для получения дополнительной информации о пове-

дении различных участков импедансного спектра об-

разца Ag0.2HfS2 нами были проведены исследования

при различных температурах в интервале 275−351K

Рис. 4. Логарифмические зависимости комплексной проводи-

мости Y образцов AgxHfS2 от частоты. Стрелками отмечена

область перехода к частотной дисперсии.
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Рис. 5. Импедансные спектры образца Ag0.2HfS2 при темпе-

ратурах 275 (1), 298 (2), 308 (3), 323 (4), 330 (5), 341 (6),
351K (7).

Рис. 6. Логарифмические зависимости действительной части

импеданса Ra и времени релаксации τ образца Ag0.2HfS2 от

обратной температуры.

(рис. 5). Видно, что дуги окружностей на комплексной

плоскости по мере повышения температуры смеща-

ются по направлению к началу координат, при этом

частота, отвечающая максимумам кривых, увеличива-

ется от ωm = 76.6 kHz при T = 275K до 1520 kHz

при T = 351K. Увеличению частоты соответствует и

монотонное уменьшение времени релаксации τ = 1/ωm

от 1.3 · 10−5 до 6.6 · 10−7 s. Как видно из рис. 5, на всех

представленных зависимостях также обнаруживалась

низкочастотная компонента импеданса, хотя изменения

ее вида не наблюдалось. Однако было отмечено, что

граничная частота, разделяющая две области спектров,

обнаруживает тенденцию к возрастанию при повышении

температуры, вероятно отражая интенсивность процес-

сов на границе образец–электрод. Природа и кинетика

этих процессов требуют дополнительных исследований.

Величина активной части импеданса Ra , определяемая

по пересечению правой части полуокружности с осью

абсцисс, уменьшается при повышении температуры.

Анализ зависимостей Ra(T ) и τ (T ) показал, что они

могут быть описаны экспоненциальными функциями,

подобными уравнению Аррениуса: Ra∞ exp(E/kT ) и

τ∞ exp(Q/kT ), где E — энергия активации действитель-

ной части проводимости, а Q представляет собой высоту

некоторого потенциального барьера, если величину τ

связывать со временем оседлой жизни носителей заряда

и прыжковым механизмом переноса заряда. На рис. 6

представлены зависимости логарифма этих величин от

обратной температуры, которые удовлетворительно опи-

сываются линейными зависимостями. Кроме того, как

видно, эти прямые оказываются практически параллель-

ными. Из угла наклона каждой из них были определены

величины E и Q, равные соответственно 0.28 и 0.31 eV.

Близость этих значений позволяет считать, что прыжко-

вый механизм переноса заряда в исследованных образ-

цах вполне вероятен. Следует заметить, что, как указы-

валось выше, энергия активации проводимости, найден-

ная из измерений на постоянном токе для исследуемых

образцов, также составляет примерно 0.3 eV. Отличие

всех трех величин не превышает 10%, и можно полагать,

что они описывают один и тот же механизм переноса

заряда как в постоянном, так и в переменном электри-

ческом поле. Более детальные выводы о природе носи-

телей, участвующих в переносе заряда, могут быть по-

лучены при проведении дополнительных экспериментов.

4. Заключение

Впервые были синтезированы поликристаллические

образцы дисульфида гафния, интеркалированные атома-

ми серебра, и проведены исследования их электрических

характеристик в постоянных и переменных электриче-

ских полях. Данные, полученные на постоянном токе,

показали, что проводимость образцов носит активаци-

онный характер, а электросопротивление образцов при

внедрении серебра уменьшается. Впервые проведены

исследования комплексного импеданса в широкой обла-

сти частот при различных температурах. При анализе

полученных результатов было установлено, что темпе-

ратурные зависимости действительной части импеданса

и времени релаксации носят активационный характер с

близкими величинами энергий активации, что указыва-

ет на идентичность механизма переноса заряда как в

постоянном, так и в переменном электрическом поле.
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Природа обнаруженного в импедансных спектрах образ-

ца Ag0.2HfS2 низкочастотного вклада требует дополни-

тельных исследований, в том числе с использованием

электрохимических методов.
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