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Пленки 2-метилбензимидазолперхлората (MBI·HСlO4) выращены на подложках сапфира Al2O3 (0001).
В полученных структурах исследованы частотные зависимости емкости и tg δ при приложении постоянного

электрического поля. Исследования проводились в кристаллической фазе MBI·HСlO4, фазе ионного жидкого

кристалла и ионной жидкости. В фазах ионной жидкости и ионного жидкого кристалла обнаружено

сильное влияние электрического поля на диэлектрические свойства и проводимость, связанное с изменением

параметров двойных электрических слоев, возникающих в области контакта с электродом. Приводятся

результаты изучения диэлектрических свойств и проводимости структур методом диэлектрической и

импедансной спектроскопии.
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Иcследование диэлектрических свойств ионных жид-

костей (ИЖ) и ионных жидких кристаллов (ИЖК) в

настоящее время вызывает большой интерес, связанный

с их использованием для создания суперконденсаторов,

аккумуляторов, солнечных элементов, ионогелей [1–6].
Возможность получения большой емкости в суперкон-

денсаторах обусловлена, в частности, возникновением

двойных электрических слоев (ДЭС) в области контак-

та электрод–ИЖ или электрод–ИЖК [4–6]. Изучение

свойств ИЖ, ИЖК и ДЭС обычно проводится методами

диэлектрической или импедансной спектроскопии, ко-

торые позволяют определить механизмы проводимости,

диэлектрического отклика и получить параметры соот-

ветствующих эквивалентных электрических схем [7–9].

Важной характеристикой ДЭС является зависимость

его параметров от внешнего электрического поля Ebias .

Эта зависимость, в частности, используется для со-

здания жидкостей, обладающих электрореологическим

эффектом, вязкость которых обратимо меняется под

действием электрического поля [1]. Для создания таких

жидкостей используются ионогели — наноструктуры,

заполненные ИЖ или ИЖК.

До настоящего времени изучению влияния электри-

ческого поля на диэлектрические параметры структур,

полученных на основе чистых ИЖ или ИЖК, было

посвящено относительно небольшое число работ. Целью

настоящей работы является исследование влияния элек-

трического поля на диэлектрические параметры пле-

нок 2-метилбензимидазолперхлората С8Н8N2−HClO4

(MBI·HClO4), выращенных на подложках Al2O3 (0001),
в температурных диапазонах, соответствующих фазам

ИЖ или ИЖК.

Недавно авторами методом медленного испарения

из водных растворов были выращены монокристаллы

MBI·HClO4 [10]. Как показали рентгенодифракционные

исследования, при комнатной температуре они пред-

ставляют собой ионные кристаллы (ИК), образованные
анионами ClO−

4 и протонированными молекулами MBI

(MBI-H+) в качестве катионов. При повышении темпе-

ратуры кристалл переходит сначала в промежуточную

фазу, а затем при Tmelt ≈ 440K в жидкую фазу. Низкоча-

стотная проводимость в жидкой фазе на семь порядков

больше, чем в фазе ИК, что характерно для ИЖ [1–3].
Как показали поляризационно-оптические исследования

пленок MBI·HClO4, в промежуточной фазе наблюдаются

свойства, характерные для жидкокристаллического со-

стояния, что дает основания считать, что в этой фазе

реализуется состояние ИЖК [11]. Температурные изме-

нения диэлектрических параметров пленок MBI·HClO4,

выращенных на различных подложках, аналогичны на-

блюдаемым в монокристаллах, однако температуры пе-

реходов ИК↔ИЖК и ИЖК↔ИЖ в них несколько

ниже [11]. Таким образом, как показали предыдущие

исследования, изучение температурного поведения кри-

сталлов и пленок MBI·HClO4 дает возможность срав-

нить диэлектрические свойства материала, образованно-

го ионами ClO−

4 и MBI-H+, в различных фазах: фазе

диэлектрического ионного кристалла, ионного жидкого

кристалла и ионной жидкости.

Пленки MBI·HClO4 выращивались методом испаре-

ния на подложках Al2O3, на которые предваритель-

но напылялись золотые встречно-штыревые электро-

ды (ВШЭ). Толщина электродов и дистанция между

ними составляли 50µm, число пар N = 30. После кри-
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Рис. 1. Частотные зависимости емкости C (a) и tg δ (b), измеренные при повышении температуры для T = 344 и 380K (фаза ИК),
при понижении температуры из расплава от T = 428K (фаза ИЖ) до T = 400K (ИЖК). Закрашенные кружки соответствуют

Ubias = 0, светлые — Ubias = 3V. Линии проведены для удобства восприятия.

сталлизации на подложке образуются крупные плос-

кие кристаллиты MBI·HClO4 с кристаллографическими

плоскостями (h0h), параллельными поверхности плен-

ки [11]. Кристаллиты покрывают подложку сплошным

слоем толщиной h ∼ 10µm. При повышении температу-

ры более T ≈ 400K пленка разбивается на отдельные

капли, а в области T ≈ 420K капли становятся опти-

чески изотропными и реализуется фаза ИЖ. При по-

нижении температуры при T ≈ 410K пленка переходит

в состояние ИЖК, а при T ≈ 370K кристаллизуется и

переходит в фазу ИК.

В полученных структурах проводились измерения

емкости C и диэлектрических потерь tg δ с помо-

щью LCR-метров MIT 9216A и E7-20. В качестве

электродов использовалась система ВШЭ. К ним же

подавалось и электрическое постоянное напряжение

величиной до Umax
bias = 4V (Emax

bias = 0.08V/µm). Ампли-

туда измерительного переменного напряжения состав-

ляла Udr = 0.1V. Измерения проводились в диапа-

зоне частот f = 25−106 Hz в температурном интервале

T = 295−460K. Значения проводимости G, а также

мнимой и действительной частей импеданса Z′ и Z′′ и

диэлектрические параметры вычислялись из частотных

зависимостей C и tg δ и анализировались методами

импедансной и диэлектрической спектроскопии [7–9].
Следует отметить, что размеры капель, образующихся

при повышении температуры, больше расстояния между

электродами (50µm) и связь между ВШЭ и пленкой

при их появлении не исчезает. Об этом свидетельству-

ет, в частности, сильное увеличение емкости, сопро-

вождающее образование капель, вызванное изменени-

ем фазового состояния материала. Тем не менее при

появлении капель меняется геометрия структуры, что

может приводить к некоторому уменьшению емкости.

Как показали наблюдения пленок в поляризационном

микроскопе, форма капель при постоянной температуре

не меняется и поэтому не сказывается на частотных

зависимостях емкости C, tg δ и проводимости G.

На рис. 1 представлены частотные зависимости ем-

кости C и tg δ при Ubias = 0 и 3V для фаз ИК

(T = 344 и 380K), ИЖК (T = 400K при охлаждении)
и ИЖ (T = 428K). В фазе ИК емкость структуры мала

(C ∼ 20−50 pF) и не зависит от смещающего поля.

Ее величина определяется в основном емкостью ВШЭ.

Выше температуры T ≈ 400K происходит сильный рост

низкочастотной емкости, связанный с появлением фазы

ИЖК, а при T > 420K — фазы ИЖ. При T = 428K

на частоте f = 100Hz при Ubias = 0 емкость достигает

величины C ≈ 10 nF, которая уменьшается почти на

порядок до C ≈ 2 nF при Ubias = 3V. При понижении

температуры аналогичное поведение наблюдается и в

фазе ИЖК. На высоких частотах f ≈ 1MHz величина

емкости структуры не превосходит ∼ 50 pF во всем

исследованном температурном интервале.

В фазе ИЖ в отсутствие постоянного поля наблюдает-

ся сильный пик tg δ на частоте примерно 100 kHz, кото-

рый при понижении температуры в фазе ИЖК сдвигает-

ся в сторону меньших частот. Приложение смещающего

напряженияU = 3V приводит к частичному подавлению

этого пика (рис. 1, b). При охлаждении в нулевом поле

пик на частотных зависимостях tg δ наблюдается вплоть

до температуры T ≈ 370K, ниже которой частотное

поведение tg δ соответствует исходному состоянию ИК

(tg δ < 0.1).
В фазах ИЖ и ИЖК наблюдаются частотная дис-

персия проводимости G = ωC tg δ и ее зависимость

от смещающего поля Ubias (рис. 2, a). На частоте

f = 100Hz при T = 428K в фазе ИЖ проводимость

примерно на четыре порядка больше, чем в ИК-фазе при

T = 344K. Как в ИЖ-, так и в ИЖК-фазе в отсутствие
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Рис. 2. a — частотные зависимости проводимости G в фазе ИК (T = 344, 380K при нагреве), в фазе ИЖ (T = 428K) и ИЖК

(T = 400K при охлаждении из расплава) при Ubias = 0 (закрашенные кружки) и Ubias = 3V (светлые кружки). Линии проведены

для удобства восприятия. b — частотные зависимости емкости C (1) и произведения C tg δ (2) в фазе ИЖ при Ubias = 4V и

T = 423K. Линии показывают результаты расчета: сплошная линия рассчитана по формуле (1), штриховые — по формуле (1) без

учета вклада проводимости.

постоянного поля (Ubias = 0) проводимость в интерва-

ле частот f = 103−106 Hz практически не зависит от

частоты, что свидетельствует об определяющем вкладе

проводимости по постоянному току GDC. На низких

частотах f < 103 Hz наблюдается уменьшение проводи-

мости, обусловленное образованием ДЭС. Приложение

смещающего напряжения Ubias = 3V приводит к умень-

шению проводимости на низких частотах примерно на

порядок и появлению частотной зависимости проводи-

мости, что указывает на значительное уменьшение GDC

практически во всем частотном диапазоне.

Большая величина и сильная частотная зависимость

емкости при температурах, соответствующих фазе ИЖ

(T > 420K при нагреве), свидетельствуют об образо-

вании в системе ДЭС [12], связанных с увеличением

концентрации анионов на интерфейсе у положительного

электрода и катионов у отрицательного. Поскольку для

образования таких слоев должно происходить пере-

мещение ионов, которое зависит от их подвижности,

величины приложенного к системе переменного поля,

и требует определенного времени, величина емкости

структуры характеризуется сильной частотной диспер-

сией. Отметим, что такая частотная дисперсия наблюда-

ется и при температурах, соответствующих фазе ИЖК

(интервал 410−370K после охлаждения из расплава),
с той разницей, что величина емкости в этой фазе

примерно на порядок меньше (C ∼ 1 nF), чем в фазе ИЖ

(C ≈ 10 nF).

Анализ диэлектрических свойств систем, содержа-

щих двойные электрические слои, проводился методами

диэлектрической и импедансной спектроскопии [7–9].
Приложение постоянного поля существенно уменьшает

проводимость (рис. 2, a), что приводит к увеличению

относительного вклада в диэлектрические параметры

релаксационных процессов и дает возможность описать

частотные зависимости C и C∗ tg δ в фазе ИЖ извест-

ным выражением для диэлектрической релаксации типа

Cole−Cole [9] с учетом проводимости для комплексной

емкости C∗ = S(ε′ + iε′′) (S — геометрический фактор,

ε′ и ε′′ — действительная и мнимая части диэлектриче-

ской проницаемости):

C∗ = C∞ + 1C/
(

1 + (iωτ )1−α) + GDC/iω,

ReC∗ = C, tg δ = ImC∗/ ReC∗, (1)

где ω = 2π f — круговая частота, C∞ — высокоча-

стотная фоновая емкость, 1C — разница между зна-

чениями емкости на частотах выше и ниже частоты

релаксации, τ — среднее время релаксации, GDC —

проводимость по постоянному току, α — параметр,

приводящий к симметричному уширению пиков C tg δ

по сравнению с моделью Дебая, где α = 0. Второй

член в правой части первого выражения (1) описывает

диэлектрическую релаксацию типа Cole−Cole, третий

член — вклад проводимости по постоянному току [9].
На рис. 2, b представлены экспериментальные и рас-

считанные с помощью выражения (1) частотные зави-

симости C и C tg δ при T = 423K. Хорошее согласие

между экспериментальными и рассчитанными зависимо-

стями получено при следующих значениях параметров:

C∞ = 1.65 · 10−11 F, 1C = 5.7 · 10−10 F, τ = 5.5 · 10−5 s,

α = 0.3, GDC = 1.65 · 10−6 S. Высокое значение парамет-

ра α свидетельствует о широком распределении времен

релаксаций и соответственно энергетических барьеров в

фазе ИЖ. Величина τ = 5.5 · 10−5 s ( f ∼ 3 kHz) описы-

вает диэлектрическую релаксацию в ИЖ.
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Рис. 3. Зависимости мнимой части импеданса Z′′ от его действительной части Z′ при T = 423K (ИЖ) для Ubias = 0 и

2V (a, c) и T = 380K (ИЖК) для Ubias = 3 и 4V (b, d). Линии представляют результаты расчетов, проведенных с использованием

эквивалентной схемы, показанной на вставке.

Для анализа динамики зарядов в фазах ИЖ и ИЖК

была использована импедансная спектроскопия [7,8].

На рис. 3 представлены диаграммы Найквиста (зави-

симости Z′′(Z′)) в фазе ИЖ при T = 423K и после

охлаждения при T = 380K (фаза ИЖК) для различ-

ных величин смещающего напряжения. Расчеты прово-

дились для эквивалентной схемы, представленной на

вставке к рис. 3, a, которая включает сопротивление

контакта ВШЭ−пленка (Rs ), сопротивление ИЖ в объ-

еме (R1), емкость ячейки на высокой частоте (C1) и

элемента конечной постоянной фазы (BCP), который

моделирует на низких частотах импеданс линейного

диффузионного процесса в однородном слое конеч-

ной толщины [7]. Импеданс элемента BCP имеет вид

ZBCP( jω) = A−1( jω)−nth[R0A( jω)n] и при n = 0.5 сов-

падает с конечным элементом Варбурга (BW) [7]. На

высоких частотах и слабых полях наблюдается полукруг,

характеризующий релаксацию свободных носителей за-

ряда. Максимумы из условия ωτ = 1 позволяют опре-

делить частоты релаксации заряда, которые составляют

f = 664 kHz (Ubias = 0) и f = 508 kHz (Ubias = 2V) в

фазе ИЖ. Эти частоты обусловлены максвелловской

релаксацией свободных носителей.

Как видно из рис. 1 и 2, в фазах ИЖ и ИЖК

величины C, tg δ и проводимости G существенно зависят

как от температуры, так и от приложенного поля, что

отражается и в диаграммах Найквиста, представленных

на рис. 3 для различных величин смещающего напря-

жения. Расчеты показали, что различия между фазами

ИЖК и ИЖ проявляются в основном в параметрах

A, R0, входящих в элемент BCP, и сопротивлении R1

(см. таблицу), а величины C1, n и Rs изменяются слабо.

В фазе ИЖ величина C1 ∼ 45 pF, а в ИЖК ∼ 50 pF.

При Ubias = 0 величина R1 в фазе ИЖ значительно

меньше, чем в ИЖК. Наоборот, величина параметра A в

фазе ИЖ больше, чем в ИЖК. В этих фазах наблюдается

различное поведение параметра R1 в зависимости от

смещающего поля. В фазе ИЖ сопротивление R1 уве-

личивается с полем, в то время как в ИЖК оно сильно

уменьшается.

Поскольку как в ИЖ, так и в ИЖК величина n ≈ 0.5,

произведение R0A = δ/D0.5, где δ — толщина слоя, в

котором происходит диффузия, а D — коэффициент диф-
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Параметры A, R0, описывающие элемент BCP, и объемное сопротивление структуры в фазах ИЖК и ИЖ R1

Ubias , V

ИЖК (T = 380K) ИЖ (T = 423K)

A, 10−8

R0,M� R1, k�
A, 10−8

R0, M� R1, k�
s0.5 ·�−1 s0.5 ·�−1

0 9.7 1.12 270 16.8 0.07 6.7

1 2.5 3.2 275 19.6 0.07 5.6

2 1.7 20 700 7.4 0.067 9.3

3 1.0 62.5 5.3 5.8 0.28 15

4 0.8 10.5 5.7 4.1 0.64 16

фузии. Если предположить, что толщина δ определяется

расстоянием между электродами ВШЭ, можно оценить

соотношения между коэффициентами диффузии в ИЖ и

ИЖК. Несмотря на большие различия параметров R0 и

A, коэффициенты диффузии в ИЖ (DIL) и ИЖК (DILC)

при Ubias = 0 — величины одного порядка. Однако при

приложении поля Ubias = 4V величина DILC меняется

слабо, а DIL увеличивается на порядок.

Таким образом, исследования структур

MBI·HClO4/ВШЭ/Al2O3 показали, что в фазах ИЖ

и ИЖК частотные зависимости емкости C и tg δ

существенным образом зависят от приложенного к

ВШЭ постоянного напряжения. Частотное поведение

мнимой и действительных частей диэлектрической

проницаемости описывается в рамках релаксационной

модели Cole−Cole с учетом вклада проводимости.

Высокое значение параметра α свидетельствует о том,

что движение связанных зарядов в ИЖ происходит в

сложном энергетическом рельефе, характеризующемся

широким распределением энергетических барьеров.

Характерная частота релаксации составляет f ≈ 3 kHz.

Динамика свободных носителей в фазах ИЖ и ИЖК

описывается в рамках эквивалентной схемы, учитыва-

ющей конечный элемент Варбурга. Эти фазы характе-

ризуются существенными различиями в параметрах A
и R0 элемента BCP, описывающего линейные диффузи-

онные процессы в однородном слое конечной толщины.

Приложение электрического поля в фазах ИЖК и ИЖ

по-разному влияет на эти параметры и на коэффициент

диффузии D. Частота максвелловской релаксации в фазе

ИЖ уменьшается от f = 664 до 508 kHz при приложе-

нии напряжения U = 2V.

В дальнейших исследованиях предполагается полу-

чить и исследовать структуры, представляющие собой

плоские конденсаторы с внедренными в межэлектродное

пространство слоями MBI·HClO4 в области фаз ИЖК

и ИЖ.
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