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По данным импедансной спектроскопии в интеркалированных образцах AgxHfS2 обнаружена значительная

частотная дисперсия действительной и мнимой составляющих диэлектрической проницаемости. При исполь-

зовании модульного формализма были определены времена диэлектрической релаксации, уменьшающиеся по

величине при возрастании содержания серебра в образцах. Показано их совпадение с временами релаксации,

определенными по частотным зависимостям мнимых частей комплексного импеданса.
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1. Введение

Изучению дихалькогенидов переходных металлов с

общей формулой T X2 (T = 3d металл, X = S, Se, Te) в

последнее время посвящено много работ. Особенностью

этих материалов является квазидвумерный характер их

кристаллической структуры, что дает возможность моди-

фицировать их свойства путем внедрения (интеркалиро-
вания) между слоями T X2 атомов других элементов [1–

4]. Дисульфид гафния по своей кристаллической структу-

ре также относится к этой группе соединений. Его струк-

тура представляет собой совокупность структурных

фрагментов S-Hf-S, связанных между собой посредством

слабого ван-дер Ваальсового (ВдВ) взаимодействия.

В ранее выполненной работе были изучены электриче-

ские свойства интеркалированных соединений AgxHfS2
в постоянном и переменном полях, в результате ко-

торых был установлены активационный характер про-

водимости и ее частотная дисперсия [5]. Было сдела-

но предположение, что в процессах переноса заряда

значительный вклад могут давать и подвижные ионы

серебра. Такое предположение представляется вполне

вероятным, поскольку в литературе имеется ряд сооб-

щений о существовании ионной проводимости в других

серебросодержащих соединениях титана и гафния [6,7]).

Так, например, в соединении Ag4Hf3S8, также имеющим

слоистую структуру, число переноса для ионов серебра

близко к единице, а величина ионной проводимости

составляет около 10−3 S/сm [7]. Исследования cоедине-

ний AgxHfSe2 показали наличие в них поляризационных

явлений. Возникающая при этом разность концентраций

серебра в металлическом электроде (Ag) и в образцах

AgxHfSe2 приводила к формированию ЭДС в электрохи-

мических ячейках c использованием образцов в качестве

твердого электролита [8].
Перераспределение подвижных ионов в электриче-

ском поле, приводящее к процессам поляризации, одно-

временно формирует диэлектрический отклик на внеш-

нее электрическое поле. Диэлектрические характеристи-

ки подобных серебросодержащих интеркалированных

соединений ранее практически не исследовались, и на-

стоящая работа посвящена их изучению.

2. Эксперимент

Получение исходного дисульфида гафния, служащего

матрицей для интеркалирования и синтез поликристал-

лических образцов AgxHfS2 (x = 0.1; 0.2) было выполне-

но методом твердофазных реакций в вакуумированных

кварцевых ампулах в две стадии. Такая технология

ранее неоднократно использовалась для синтеза интер-

калированных материалов и детально описана в ряде

работ [4,5,8]. По нашему опыту это позволяло исклю-

чить непосредственное взаимодействие свободной серы

и металлического серебра, возможного в случае синте-

за образцов из исходных элементов. Синтезированные

образцы для их гомогенизации подвергались многократ-

ному измельчению, прессованию и отжигу. Рентгено-

графическая аттестация полученных интеркалированных

соединений показала соответствие их кристаллической

структуры, как и исходного HfS2, структурному типу

CdI2. Импедансные измерения на переменном токе про-

изводились при различных температурах с использо-

ванием универсального анализатора частотного откли-

ка Solartron 1260A в диапазоне линейных частот ( f )
1Hz−5МHz. Величина возбуждающего сигнала была

одинаковой во всех экспериментах и составляла 0.2V.
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Анализ результатов проводился в рамках эквивалент-

ной схемы с параллельно соединенными резистором

и конденсатором. Величины действительной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости определялись из

импедансных данных и геометрической емкости исполь-

зуемой ячейки [9]. Вследствие того, что интеркалирован-

ные образцы обладали высокими значениями электросо-

противления, все измерения проводились двухзондовым

методом.

3. Результаты

В результате проведенных исследований была обна-

ружена значительная частотная дисперсия действитель-

ной (ε′) и мнимой (ε′′) частей комплексной диэлектри-
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Рис. 1. Частотные зависимости действительной части ком-

плексной диэлектрической проницаемости Ag0.1HfS2 при

T = 298K (на вставке) и Ag0.2HfS2 при различных темпера-

турах 275K (1) 298K (2), 330K (3).
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Рис. 2. Частотные зависимости мнимой части комплексной

диэлектрической проницаемости Ag0.1HfS2 при T = 298K (на
вставке) и Ag0.2HfS2 при различных температурах 275K (1)
298K (2), 330K (3).
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Рис. 3. Годографы диэлектричекой проницаемости Ag0.1HfS2
при T = 298K (на вставке) и Ag

−.2HfS2 при различных

температурах 298K (1), 330K (2), 340K (3), 350K (4).

ческой проницаемости. Так на рис. 1 и 2 представлены

такие зависимости для образцов Ag0.1HfS2 и Ag0.2HfS2.

Величины ε′ и ε′′ монотонно уменьшаются при воз-

растании частоты, показывая зависимость, обратно про-

порциональную частоте. Большие значения величин ε′

и ε′′ при низких частотах могут быть обусловлены

эффектами поляризации, как это характерно для ионно-

проводящих материалов [10]. Это свидетельствует о

существовании диэлектрической релаксации в этих об-

разцах. Подобный характер зависимостей был также об-

наружен и в диселениде титана, интеркалированном ато-

мами меди [11]. Спектр диэлектрической проницаемости

на комплексной плоскости в исследованном частотном

диапазоне, представленный на рис. 3, имеет линейный

характер и также не обнаруживает максимума, характер-

ного для диаграмм Коула-Коула. Подобные диаграммы с

линейным характером диэлектрического спектра обна-

руживаются и для других материалов, в том числе и для

серебросодержащих соединений [12,13]. Характер пред-

ставленных зависимостей не позволяет их использовать

для количественного определения характеристик диэлек-

трической релаксации. В таких случаях может быть

использовано представление данных в форме электри-

ческого модуля [14,15], комплексная величина которого

является обратной величиной комплексной диэлектри-

ческой проницаемости M∗ = 1/ε∗ = M ′ + i · M ′′. В этом

случае, как отмечается в литературе [16], вклад от

электродных и других межфазных эффектов может быть

минимизирован. Это представляет возможность выявить

собственное диэлектрическое поведение исследуемых

материалов. В этом случае мнимая часть электрического

модуля преобразует низкочастотный рост диэлектриче-

ской проницаемости в релаксационный пик, из положе-

ния которого можно определить время релаксации.

Действительно, в результате таких преобразований

было получено, что спектры электрического модуля на
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Рис. 4. Спектры электрического модуля образцов Ag0.1HfS2 и

Ag0.2HfS2 при T = 298K.
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Рис. 5. Частотные зависимости нормированных значений

мнимых частей импеданса (1) и электрического модуля (2)
AgxHfS2 при T = 298K.

комплексной плоскости представляют собой дуги окруж-

ностей (рис. 4). Поскольку на этом рисунке частотные

зависимости компонент модуля в явном виде отсутству-

ют, на рис. 5 показаны зависимости нормированных зна-

чений M ′′/M ′′

max от частоты, которые характеризуются

ярко выраженными максимумами при определенных ча-

стотах f max. Видно, что увеличение содержания серебра

в соединениях приводит к смещению положения M ′′

max в

область более высоких частот, что означает уменьшение

времени релаксации τr = (2π · f max)
−1 от 1.85 · 10−4 s

для Ag0.1HfS2 до 4 · 10−6 s для Ag0.2HfS2 . На этом

же рисунке изображены также частотные зависимости

мнимых частей комплексного импеданса в виде Z′′/Z′′

max

для этих образцов. Данные на рис. 5 демонстрируют, что

времена релаксации при переносе заряда практически

совпадают с временами диэлектрической релаксации.

Это может указывать на то, что кинетика поляризаци-

онных процессов в основном определяется кинетикой

переноса заряда. Кроме того, это подтверждается тем,

что значения частот f max, при которых M ′′ прини-

мает максимальное значение, оказываются близкими

к частотам, при которых, на частотной зависимости

ac-проводимости происходит переход к дисперсионной

области, описываемой степенным законом σac ∼ ωn [5].

Эта частота разделяет, как отмечается в имеющейся

литературе [16], два процесса прыжковой проводимо-

сти. При частотах f < f max преобладают прыжки на

большие расстояния, а при f > f max более вероятными

являются прыжки в соседние, близко расположенные

позиции.

4. Заключение

Впервые были проведены исследования диэлектри-

ческих характеристик дисульфида гафния, интеркали-

рованного атомами серебра. Диэлектрические свойства

были проанализированы в представлении диэлектриче-

ской проницаемости и в представлении электрического

модуля. Спектры диэлектрической проницаемости на

комплексной плоскости не проявляют характерного для

диаграмм Коула–Коула максимума и представляют со-

бой линейную зависимость. Показано, что модульный

формализм в данном случае является более информатив-

ным для количественного определения релаксационных

характеристик этих материалов. Такое представление

позволило определить времена релаксации, значения

которых уменьшаются при увеличении содержания се-

ребра в образцах. Частоты, при которых мнимая часть

электрического модуля принимает максимальное зна-

чение, оказались близкими по величине с частотами,

при которых начинается участок частотной дисперсии

ac-проводимости, характерный для механизма прыжко-

вой проводимости.
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