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На интеркалированных образцах CuxHfSe2 (x = 0.1, 0.2) впервые получены температурные зависимости

импедансных спектров в области частот 0.1Hz−5MHz. Показано, что характерные времена релаксационных

процессов уменьшаются при возрастании содержания меди в образцах и при увеличении температуры.

При этом область частотной дисперсии комплексной проводимости смещается в область более высоких

частот. Частотные и температурные зависимости тангенса угла потерь для исследованных образцов являются

характерными для потерь на сквозную проводимость.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки (проект № 2582) и РФФИ (проект
№ 13-02-00364-а).

1. Введение

Электрические свойства интеркалированных дихаль-

когенидов переходных металлов с общей формулой

Mx TX2 (где T — элемент 4 или 5 группы Периодической

таблицы, M — атом интеркалянта, X — S, Se) исследо-

вались многими авторами. Основное внимание было уде-

лено соединениям, интеркалированным 3d-переходными
элементами. В этом случае электрические свойства

представляли интерес как отклик на формирующееся

магнитное состояние и происходящие в этих материалах

различные магнитные фазовые превращения [1–3].
Однако особенности переноса заряда в таких мате-

риалах со слоистой структурой имеют важное само-

стоятельное значение. Подтверждением этого являются

результаты, полученные при исследовании явлений элек-

тропереноса в материалах, интеркалированных элемен-

тами 1B -группы, такими как медь и серебро. Имеется

целый ряд работ, посвященных изучению кинетических

свойств соединений, таких как AgxTiX2 и AgxZrX2

(X = S, Se), где наряду с характеристиками электрон-

ного переноса, были получены данные о наличии до-

статочно высокой подвижности ионов серебра в таких

соединениях [4–6]. Физические свойства интеркалиро-

ванных соединений на основе дихалькогенидов гафния

исследованы значительно меньше, однако имеются ра-

боты, посвященные синтезу и исследованию серебросо-

держащих фаз в сульфидных соединениях гафния, таких

как Ag2HfS3 и Ag4HfS8. Эти соединения также имеют

слоистую атомную структуру и обладают достаточно

высокой ионной проводимостью даже при комнатной

температуре, где число переноса ионов серебра близко

к единице [7,8]. Ранее выполненные нами исследования

cоединений AgxHfSe2 показали наличие поляризацион-

ных явлений в образцах [9], а использование метода ЭДС
электрохимических ячеек позволило получить дополни-

тельные данные о подвижности ионов серебра в этих

соединениях [10].
Возможность ионной миграции в подобных матери-

алах связана с тем, что связи, формируемые интер-

калированными ионами меди и серебра с решеткой

матрицы, носят преимущественно ионный характер, что

было подтверждено результатами расчета распределения

электронной плотности в дисульфиде титана, интеркали-

рованном медью [11]. По этим данным был сделан вывод,

что ионы меди не образуют ковалентных связей со слоя-

ми TiX2 и вследствие этого могут обладать значительной

подвижностью. Подтверждением ионного характера свя-

зей ионов первой группы служат данные о концентра-

ционной зависимости параметров элементарной ячейки.

Внедрение меди и серебра в дихалькогениды титана и

гафния, как показано в ряде работ [12–14], вызывало

возрастание параметра c кристаллической решетки по

сравнению с исходными матрицами. Установление же

ковалентных связей между атомами 3d-элементов и

слоями T X2, как правило, приводит к уменьшению

параметра c [15,16].
Ранее нами при исследовании температурных зави-

симостей электросопротивления интеркалированных ме-

дью образцов CuxHfSe2 на постоянном токе было обна-

ружено резкое возрастание электрического сопротивле-

ния по сравнению с исходным диселенидом гафния [17].
Было высказано предположение, что причиной такого

поведения может являться локализация носителей за-

ряда на примесных центрах и перенос заряда в этом

случае мог осуществляться по прыжковому механизму.
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Подтверждением этого явились результаты анализа этих

зависимостей в соответствии с моделью Мотта, указыва-

ющие на то, что в интеркалированных медью образцах,

по-видимому, имеет место механизм проводимости с

переменной длиной прыжков. Результаты, полученные

методом импедансной спектроскопии на этих образцах,

подтверждают предположение о прыжковом механизме

переноса заряда. При этом показано, что релаксацион-

ные процессы ускоряются при возрастании содержания

меди в образцах. Была обнаружена также частотная зави-

симость комплексной проводимости, удовлетворительно

описывающаяся универсальным динамическим откликом

(UDR) и характерная для полупроводниковых, стекло-

образных материалов, ионных проводников. Метод им-

педансной спектроскопии, в ряде случаев позволяющий

разделить и определить вклады от различных элемен-

тов микроструктуры в полную проводимость образца,

широко применяется как в прикладных, так и в фун-

даментальных исследованиях [18]. Эффективность этого

метода обусловлена тем, что большинство синтезируе-

мых функциональных материалов являются керамиками,

как и исследуемые в настоящей работе образцы. Однако

ранее выполненные импедансные исследования образцов

в системе Cu−HfSe2 [17] были проведены только при

комнатной температуре. В настоящей работе проведены

исследования импедансных спектров таких образцов в

значительно более широкой частотной области и при

различных температурах, что, наряду с уже имеющи-

мися данными, позволит получить более детальные

сведения относительно особенностей переноса заряда

в переменных полях и влиянии температуры на транс-

портные характеристики и релаксационные процессы в

интеркалированных материалах.

2. Эксперимент

Исходный диселенид гафния синтезировался методом

твердофазных реакций из исходных элементов в вакуу-

мированных кварцевых ампулах, как это производилось

ранее для синтеза дихалькогенидов титана, интеркали-

рованных материалов на их основе и детально описано

в целом ряде работ [13–16]. Поскольку качество интер-

калированных образцов прежде всего зависит от совер-

шенства исходной матрицы, была проведена тщательная

рентгенографическая аттестация полученного дихалько-

генида гафния на дифрактометре Bruker D8 Advance

в CuKα излучении. Результаты аттестации подтверди-

ли однофазность исходной матрицы и соответствие ее

кристаллической структуры структурному типу СdI2.

Однофазное состояние было также установлено и для

исследуемых образцов СuxHfSe2 (x = 0.1, 0.2), приго-

товленных на основе HfSe2.

Для измерения электросопротивления были приготов-

лены прессованные и дополнительно спеченные образ-

цы цилиндрической формы диаметром 4.2mm и дли-

ной 10mm. Измерения на переменном токе проводи-

лись в интервале 250−350K и в диапазоне линейных

частот (ν) 0.1Hz−5МHz с использованием универсаль-

ного анализатора частотного отклика Solartron 1260A.

Измерения с точностью 0.1% проводили по группе

программно выбранных по частоте точек, при ампли-

туде возбуждающего сигнала 200mV. Вследствие того,

что интеркалированные образцы обладали высокими

значениями электросопротивления, все измерения про-

водились двухэлектродным методом. Для уменьшения

контактного сопротивления на торцовые поверхности

образцов наносилась проводящая паста, что обеспечи-

вало их эквипотенциальность и одинаковость значений

тока по сечению образцов.

3. Результаты

На рис. 1 и 2 представлены импедансные спектры

образцов СuxHfSе2 (x = 0.1, 0.2), полученные при раз-

личных температурах в виде зависимости мнимой части

импеданса (-ImZ) от действительной (ReZ). Видно, что
эти зависимости представляют собой дуги полуокружно-

стей, радиус которых уменьшается по мере возрастания

температуры, а сами спектры на комплексной плоско-

сти смещаются по направлению к началу координат.

Рис. 1. Импедансные спектры Сu0.1HfSe2 при различных

температурах, K: 250 (1), 275 (2), 296 (3), 305 (4), 316 (5),
330 (6), 339 (7).
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Значения частот, соответствующих максимуму импедансных спектров (ωmax), времен релаксации (ωeff = 1/ωmax) и частот,

соответствующих началу частотной дисперсии (ωjump), для образцов Сu0.1HfSe2 и Cu0.2HfSe2 при различных температурах

Cu0.1HfSe2 Cu0.2HfSe2

T , K ωmax , kHz τeff, µs ωjump kHz T , K ωmax, kHz τeff, µs ωjump kHz

250 39.5 25.3 36.4 275 443 2.2 301

275 125.6 8 125.6 290 885 1.13 5̇27

296 395 2.53 360 295 992 1.0 880

305 992 1.0 1042 305 1350 0.74 973

316 1557 0.64 1570 313 1570 0.63 1130

330 1764 0.56 2200 323 1820 0.55 1488

339 2200 0.45 3140 333 2320 0.42 2010

Подобный вид зависимостей согласно литературным

данным [18] анализируется в приближении эквивалент-

ной схемы, состоящей из параллельно соединенных

между собой активного сопротивления R и емкости C .

Пересечение правой части кривых с действительной

осью (при ω = 2 · π · ν → 0) соответствует сопротивле-

нию образцов на постоянном токе. Стремление спек-

тров к нулевому значению на действительной оси при

Рис. 2. Импедансные спектры Сu0.2HfSe2 при различных

температурах, K: 275 (1), 290 (2), 295 (3), 305 (4), 313 (5),
323 (6), 333 (7).

высоких частотах свидетельствует о незначительности

контактного сопротивления. Несмотря на достаточно

низкую начальную частоту (0.1Hz), на представленных

зависимостях не обнаруживается низкочастотной ком-

поненты спектра в виде луча, что можно трактовать

как отсутствие поляризационных эффектов на границе

образец–электрод.

Можно заметить также, что импедансные кривые не

являются идеальными полуокружностями. Отклонение

от идеальности с одной стороны проявляется в том,

что центры этих полуокружностей расположены ниже

действительной оси. При анализе экспериментальных

годографов, в которых фигурирует сжатая вдоль мнимой

оси полуокружность, часто используют так называемый

RQ-контур, где Q — элемент постоянного сдвига фаз,

величина которого зависит от частоты [15,16]. Кроме

того, можно видеть, что с повышением температуры

происходит искажение кривых в области высоких частот,

которое может свидетельствовать о проявлении до-

полнительного механизма переноса заряда. Возможной

причиной этого может служить возрастающие различия

между объемным и зернограничным вкладами по мере

повышения температуры, которые менее существенны

при низких температурах. Как правило, высокочастотная

область связана с транспортом внутри объема зерна,

тогда как дуга, соответствующая более низким частотам

отражает вклад межкристаллитных границ [19].

Отмеченные особенности свидетельствуют о том, что

представленные результаты не могут быть интерпре-

тированы в рамках модели релаксационных процессов,

предполагающей единственные значения активного со-

противления и емкости. В противоположность этому

следует учитывать либо наличие нескольких дискретных

параметров эквивалентной схемы, либо их непрерывное

распределение около некоторого среднего значения. По-

скольку полученные данные не позволяют надежно раз-

делить различные вклады, представляется более целесо-

образным в качестве аппроксимирующей эквивалентной

схемы выбрать наиболее простую: единичный RC-контур

с параметрами Reff и Ceff, зависящими от частоты и

соответствующими некоторым эффективным значениям
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Рис. 3. Зависимость параметра α от температуры для образ-

ца Сu0.1HfSe2 .

сопротивления и емкости образца. В этом случае наблю-

даемый максимум на импедансных кривых наблюдается

на частоте, соответствующей условию ReffCeffωmax = 1.

Из этого условия по значениям ωmax были определены

величины эффективных (усредненных) времен релакса-

ции носителей заряда τeff = 1/ωmax в различных образ-

цах и при различных температурах. Сводные данные

для каждого образца представлены в таблице. Как это

видно из этих данных, частоты ωmax, соответствующие

максимумам кривых на рис. 1 и 2, увеличиваются, а

времена релаксации соответственно уменьшаются при

повышении температуры. Можно также заметить, что

при температурах выше комнатной значения τeff для

обоих образцов сравнимы между собой, но при пониже-

нии температуры имеют значительно меньшую величину

для образца с большим содержанием меди. Ранее для

образцов с x = 0.05 и x = 0.18 нами были определены

времена релаксации при комнатной температуре [17], ко-
торые составляли соответственно 8 · 10−6 и 1.3 · 10−6 s.

Эти данные хорошо дополняют полученные в настоящей

работе результаты, что позволяет в более широком

интервале составов установить общую закономерность

изменения релаксационных характеристик в образцах

данной системы.

Поскольку различные вклады в перенос заряда имеют

собственные характеристики, то это должно приво-

дить к увеличению области распределения параметров

эквивалентной схемы. Ширина области распределения

этих параметров может быть оценена по углу πα/2

между осью ReZ и радиусом окружности, проведенным

из начала координат к центру этих окружностей, и

выражена величиной α, которая количественно характе-

ризует степень отклонения релаксационных процессов

от дебаевской модели [18,20]. На рис. 3 представлена

температурная зависимость значений α для образца

Cu0.1HfSe2, которая показывает их возрастание по мере

повышения температуры и подтверждает качественные

выводы, сделанные выше. Как видно, значительное уве-

личение α наблюдается при температурах выше 300K,

где искажения импедансных спектров становятся более

заметными.

Было также обнаружено, что на частотных зависимо-

стях комплексной проводимости (Y ) исследованных об-

разцов, построенных в логарифмическом масштабе, при

различных температурах наблюдались два участка. Пер-

вый участок представляет собой частотно независимое

плато, где проводимость практически равна значениям,

полученным на постоянном токе. При увеличении ча-

стоты этот участок сменяется областью частотной дис-

персии, описывающейся выражением Y (ω) ∝ ωn . Такая

дисперсия, как указывается в литературе [21–23], харак-
терна для различных классов материалов и получила на-

звание универсального динамического отклика (UDR),

Рис. 4. Зависимости lnωmax (темные символы) и lnωjamp

(светлые символы) от обратной температуры для образ-

ца Сu0.1HfSe2.

Рис. 5. Зависимости lnωmax (темные символы) и lnωjump

(светлые символы) от обратной температуры для образ-

ца Сu0.2HfSe2.
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Рис. 6. Частотные зависимости тангенса угла потерь для

образца Сu0.1HfSe2 при различных температурах, K: 250 (1),
275 (2), 296 (3), 305 (4), 330 (5).

Рис. 7. Частотные зависимости тангенса угла потерь для

образца Сu0.2HfSe2 при различных температурах, K: 275 (1),
290 (2), 305 (3), 333 (4).

а частота, при которой начинается такая дисперсия —

прыжковой частотой (ωjump). Наличие такой дисперсии,

согласно литературным данным, обусловлено релаксаци-

ей ионной атмосферы при перемещении носителя заряда

в новое положение. Обратная ей величина может быть

охарактеризована как время оседлой жизни носителя

заряда при его возбуждении переменным полем. Вели-

чины ωjump для исследованных образцов при различных

температурах также представлены в таблице. Как видно,

значения ωjump возрастают при увеличении температу-

ры, что качественно соответствует характеру темпера-

турных зависимостей значений ωmax. При неизменной

температуре (295K) с учетом имеющихся данных [17]
увеличение содержания меди в CuxHfSe2 от x = 0.05

до x = 0.2 также приводит к увеличению прыжковой

частоты.

На рис. 4 и 5 представлены зависимости lnωmax

и lnωjump от обратной температуры, которые носят

линейный характер и свидетельствуют об активацион-

ном характере протекающих процессов. Как видно из

графиков, представленные зависимости характеризуются

практически одинаковыми значениями энергии актива-

ции для каждого образца, которые составляют 0.36 eV

для Cu0.1HfSe2 и 0.25 eV для Cu0.2HfSe2. Эти значения

совпадают с данными, полученными при измерениях на

постоянном токе [17], что свидетельствует о подобии ме-

ханизмов переноса заряда в постоянном и переменном

полях.

Как следовало из измерений электросопротивления на

постоянном токе [17], внедрение меди в диселенид гаф-

ния приводит к возрастанию электросопротивления, что

соответствует усилению диэлектрических свойств медь-

содержащих образцов. При пропускании через образец

переменного тока в них могут осуществляться различ-

ные механизмы превращения электрической энергии в

тепловую. Для характеристики способности диэлектрика

рассеивать энергию в электрическом поле используют

угол диэлектрических потерь δ, дополняющий до 90◦

угол сдвига фаз между током и напряжением в емкост-

ной цепи, а также тангенс этого угла. Для параллельной

схемы замещения его величина может быть выражена

как отношение активного тока проводимости к току

смещения или как отношение активной проводимости

к реактивной [20]. Используя соотношения между дей-

ствительными и мнимыми составляющими импеданса и

адмиттанса [24], тангенс угла потерь (tg δ) был опреде-

лен из импедансных данных. На рис. 6 и 7 показаны

частотные зависимости tg δ для образцов Cu0.1HfSe2
и Cu0.2HfSe2 при различных температурах. Как видно,

величина потерь возрастает при увеличении температу-

ры и уменьшается при возрастании частоты переменного

тока. Подобный вид зависимостей характерен для потерь

энергии, связанных со сквозной проводимостью [20] и

соответствует полупроводниковому характеру проводи-

мости этих соединений.

4. Заключение

В результате экспериментальных исследований им-

педансных спектров интеркалированных материалов

CuxHfSe2 (x = 0.1, 0.2) при различных температурах

было установлено, что релаксационные процессы, харак-

теризующие перенос заряда, ускоряются при увеличении

содержания меди в образцах и при возрастании темпе-

ратуры. Учет ранее полученных данных для других кон-

центраций меди [17] придает данным закономерностям

более общий характер.

Частотные зависимости комплексной проводимости

испытывают дисперсию начиная с некоторой
”
прыжко-

вой частоты“ ωjump. Температурные зависимости ωjump

и ωmax для каждого образца имеют экспоненциальный

характер с одинаковыми значениями энергий активации,
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которые практически совпадают с ранее полученными

величинами из измерений на постоянном токе. Это

свидетельствует об идентичности процессов переноса

заряда в постоянных и переменных полях. Частотные

и температурные зависимости тангенса угла потерь

для исследованных образцов показывают, что основ-

ным механизмом диссипации энергии при протекании

переменного электрического тока являются потери на

проводимость.
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