
Журнал технической физики, 1999, том 69, вып. 5

06;12

Об определении температуры начала ионного переноса
по температурной зависимости относительного изменения скорости
ультразвуковых волн в литиевой керамике Li–Si–Ge–As–S–O
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Ультразвуковая (УЗВ) методика использована для исследования возникновения ионного переноса в
литиевых оксидах в керамике системы Li–Si–Ge–As–S–O. Температура начала ионного переноса, оцененная
из температурной зависимости относительного изменения скорости распространения ультразвуковых волн,
совпадает с результатами, полученными другими методами, что свидетельствует о применимости УЗВ
методики для исследования возникновения ионной проводимости в оксидных литиевых полупроводниках.

При исследовании новых ионных полупроводников
важной задачей является выяснение температуры, при
которой ионный перенос становится заметным. Исполь-
зуемые способы оценки температур начала ионного пе-
реноса при исследовании сложных халькогенидов сере-
бра и меди по температурным зависимостям электро-
проводности и диэлектрической проницаемости [1,2], по
изучению электропроводности в ячейках с фильтрами,
по определению подвижности ионов методом ядерного
магнитного резонанса (ЯМР) могут быть дополнены
другими методиками, например изучением температур-
ной зависимости относительного изменения скорости
ультразвуковых волн в исследуемых соединениях. В [3]
была показана возможность определения температуры
начала ионного переноса в халькогенидах серебра и
меди с помощью исследования температурной зависи-
мости относительного изменения скорости ультразвуко-
вых волн (УЗВ). Оставалось неясным, являются ли
сложные халькогениды серебра и меди единственными
смешанными ионными полупроводниками, для которых
использование УЗВ методики определения температуры
начала ионного переноса оказывается полезным.

Данная работа посвящена применению УЗВ методики
для исследования возникновения ионного переноса в
литиевых оксидах (в качестве изучаемого соединения
рассмотрена новая керамика, синтезированная нами в
системе Li–Si–Ge–As–S–O).

Импедансные исследования керамического Li–Si–Ge–
As–S–O в области температур 220−520 K, исследова-
ние диэлектрической проницаемости и температурной
зависимости времени релаксации магнитных моментов
ядер Li7 позволили сделать вывод, что данное соеди-
нение является смешанным (электронно-ионным) полу-
проводником с проводимостью по ионам лития. Доля
ионной проводимости составляет 48% при 300 K и 70%
при 450 K [4].

Изучение температурных зависимостей электропро-
водности и диэлектрической проницаемости проводи-
лось в диапазоне температур 220−650 K на частоте

1.592 kHz, принадлежащей к той области частот, где
влиянием электродных процессов на исследуемые харак-
теристики можно пренебречь (эта область установлена
при анализе частотных зависимостей импеданса и адмит-
танса рассматриваемого соединения). На рис. 1 предста-
влена температурная зависимость удельной электропро-
водности оксидного полупроводника Li–Si–Ge–As–S–O.
Анализ температурной зависимости электропроводно-
сти позволил установить, что энергия активации при
220−240 K составляет 1.03 eV при 240−350 K энергия
активации 0.56 eV. Изменение энергии активации при
T ≈ 240 − 250 K свидетельствует с учетом данных о
подвижности ионов Li7 (исследование скорости спин-
решеточной релаксации ионов Li7 проводилось в области
температур 240−650 K [4,5]) о смене механизма прово-
димости и появлении ионной проводимости по литию. С
появлением заметной ионной проводимости начинается
быстрый рост диэлектрической проницаемости. Область
температур, соответствующая началу быстрого возраста-
ния диэлектрической проницаемости (250−260 K) [4],
согласуется с областью температур изменения энергии
активации.

Рис. 1. Температурная зависимость удельной электропровод-
ности оксидного полупроводника Li–Si–Ge–As–S–O.
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Рис. 2. Температурные зависимости относительного измене-
ния скорости распространения продольной (a) и поперечной
(b) ультразвуковых волн в образце Li–Si–Ge–As–S–O.

Исследование акустических свойств керамики прово-
дилось фазово-импульсным методом с использованием в
качестве источника УЗВ кварцевого генератора ультра-
звуковых волн (частота продольной волны составляла
5 MHz, поперечной 2.5 MHz). Температурные зависи-
мости относительного изменения скорости распростра-
нения продольной и поперечной ультразвуковых волн в
образце Li–Si–Ge–As–S–O представлены на рис. 2. Ха-
рактерным для этих зависимостей является наличие трех
областей заметного изменения относительной скорости
УЗВ при изменении температуры: 215–220, 240–250 и
260–280 K. Изменение угла наклона графической зави-
симости относительного изменения скорости УЗВ в этих
областях температур свидетельствует о происходящих
при этих температурах структурных изменениях в кри-
сталлической решетке, трактуемых как фазовые перехо-
ды. Более быстрое убывание относительного изменения
скорости звука при T > 250 K связано с появлением
свободных ионов лития. Температуру резкого изменения
скорости УЗВ (рис. 2, b) — 250 K можно считать темпе-
ратурой начала ионного переноса.

Таким образом, температура начала ионного переноса,
оцененная из температурной зависимости относительно-
го изменения скорости распространения УЗВ, совпадает
с результатами, полученными с помощью импедансной
методики (240−250 K) [4], и с оценкой температуры

начала ионного переноса при исследовании подвижности
ионов Li7 методом ЯМР [4,5].

Полученные результаты свидетельствуют о примени-
мости УЗВ методики для исследования возникновения
ионной проводимости в оксидных ионных полупровод-
никах.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ
(грант № 97-02-16212).
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