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ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ СУПЕРІОНІКА Ag2CdI4
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В роботі досліджено температурні залежності складових імпедансу масивних зразків суперіоніка Ag2CdI4 в діапазоні температур 290 – 480К. Отримані результати свідчать про наявність фазового переходу другого роду в суперіонний  стан у температурному діапазоні 360 – 400К. Наявність і форму гістерезису ((T) пояснює припущення про існування в кристалі Ag2CdI4 несумірної фази в цьому температурному діапазоні.

Ключові слова: суперіонні матеріали, імпеданс, неспівмірна фаза, енергія активації.

Суперіонні матеріали – особливий клас твердих тіл, які мають аномально високу  порівняно з діелектриками іонну провідність. За порядком величини іонна провідність типових суперіонних провідників близька до значень, характерних для розплавів та концентрованих розчинів твердих електролітів. Тому суперіонні провідники називають також твердими електролітами, у яких електричне транспортування виконують катіони, аніони та протони [1]. Типовими представниками катіонних твердих електролітів є складні сполуки, що ][ формують галогеніди срібла (та/або міді) з галогенідами лужних (Ag4RbI5, Cu4PbCl3I2 та ін.) та лужноземельних металів (Ag2HgI4, Cu2HgI4 та ін.).

Електричні властивості твердих електролітів на частотах до 109 Гц досліджують методами імпедансної спектроскопії. Класичний метод імпедансу полягає у вимірюванні активної та реактивної складових імпедансу досліджуваної електролітичної комірки. Це можна зробити, наприклад, використовуючи міст змінного струму (міст Уітстона) [2], в одне плече якого ввімкнено досліджуваний зразок, а в інше – послідовно (імпедансна схема) або паралельно (адмітансна схема) з’єднані змінні опір та ємність Сx та Rx.. Збалансувавши міст для певної частоти, можна зафіксувати величини Сx= Сs, Rx= Rs (для імпедансної схеми) чи Сx= Сp, Rx= Rp (для адмітансної), які пов’язані з активними та реактивними складовими імпедансу (адмітансу) електролітичної комірки співвідношеннями
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Для аналізу отриманих результатів користуються також величинами діелектричної проникності та комплексного електричного модуля
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де С0 – ємність вакууму в об’ємі електролітичної комірки.

Кожній частоті (  відповідатиме точка на площинах (Z(, Z(), (A(, A(), (M(, M(), (((, ((). Сукупність таких точок формує годограф, вигляд якого відображає тип  еквівалентної електричної схеми досліджуваного об’єкта. Наприклад промінь на комплексній площині Z свідчить про наявність у схемі заміщення послідовно увімкненої ємності, а півколо – про паралельне з’єднання опору та ємності. Літературні дані [3] доводять, що тверді електроліти групи A2BX4 задовільно описує схема, показана на рис.1.
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Рис. 1. Еквівалентна електрична схема полікристалічного твердого електроліта
Спш – ємність подвійного шару, що формується на контакті блокувальний електрод–електроліт, Соб та Rоб  – об’ємна ємність та об’ємний опір електролітичної комірки,  Сгз та Rгз – ємність та опір міжзернових границь, Re – опір, пов’язаний з електронною частиною провідності
Для більшості суперіонних матеріалів справджується співвідношення
Re>>(Rоб +Rгз), тому опором  Rе зазвичай нехтують.

Ми дослідили температурну залежність складових імпедансу масивних зразків Ag2CdI4 в області 290 – 480 К. На підставі активної складової Z( розраховується електропровідність 1/Z(. Досліджено циліндричні зразки Ag2CdI4 отримані методом твердофазних хімічних реакцій [4], з напиленими срібними та мідними контактами.

Вимірювання проводили на змінному струмі частотою 1 кГц за схемою зображеною на рис.2. Генератор змінної синусоїдальної напруги навантажений на послідовно з’єднані досліджуваний зразок, поміщений між двома електродами всередині нагрівача, та вимірювальний опір R. Напругу генератора та напругу на опорі R одночасно фіксував двоканальний осцилограф, що давало змогу зареєструвати фазовий зсув між ними. Температуру всередині нагрівача контролювала система регулювання температури на базі персональної ЕОМ.

Напругу U, яку подавали на послідовно з’єднані зразок з комплексним опором Z та активний опір R, можна записати  у вигляді
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де Um – амплітуда напруги, задана генератором, ω=2πf (f – частота генератора). Оскільки повний опір вимірювальної схеми Zп=Z+R, то струм у колі
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Величину E=IR – спад напруги на вимірювальному опорі – фіксував осцилограф. Враховуючи зсув фаз φ між напругою на генераторі та  напругою на опорі R, величину E можна записати як
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Беручи до уваги (2), отримаємо рівняння для визначення Z:
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З останнього виразу, використовуючи тригонометричне зображення комплексного числа, виведемо формули для обчислення активної та реактивної [image: image7.wmf]êàíàë
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Рис. 2. Схема експерименту з вимірювання провідності

складової опору досліджуваного зразка:

	
[image: image8.wmf].

sin

);

1

cos

(

j

j

m

m

m

m

E

U

R

Z

E

U

R

Z

=

¢

¢

-

=

¢


	(7)


Зміни амплітуд Em, Um та фазового зсуву φ з температурою реєстрував осцилограф, на підставі цих даних за співвідношеннями (7) розраховано активну та реактивну складові імпедансу зразка.

На рис. 3 показано температурну залежність електропровідності масивних зразків Ag2CdI4, виміряних у режимі нагрівання та охолодження. Привертає увагу факт зростання провідності Ag2CdI4 приблизно утричі внаслідок зміни температури від 330 до 400 К. У температурних діапазонах 290 – 360 К та 400 – 480 К ((T) задовільно описує експоненційна залежність з енергіями активації 1,1 та 0,6 еВ, відповідно, а енергія активації зміни провідності у діапазоні 360–400 К становить 0,1 еВ (рис.3, б).

Суттєва зміна провідності Ag2CdI4 у температурному діапазоні пов’язана із фазовим переходом матеріалу у суперіонний стан. Розмитий характер фазового переходу та отримана з експерименту енергія активації 0,1 еВ свідчить про існування енергетичного бар’єра між нормальним і суперіонним станами.

[image: image10.wmf]Вимірювання провідності Ag2CdI4 свідчить про наявність гістерезису  ((T), величина якого залежить від швидкості зміни температури (рис.3, а). Його появу можна пов’язати з існуванням фазового переходу першого роду. Однак дилатометричні дослідження Ag2CdI4 свідчать про те, що суперіонний фазовий перехід Ag2CdI4 у цьому температурному діапазоні є фазовим переходом другого роду [4].
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Рис. 3. Температурні залежності електропровідності зразків Ag2CdI4
Наявність та форма типу “паралелограм” гістерезису, а також “розмитий” характер ФП Ag2CdI4 у діапазоні 360 – 400К можна пояснити, припустивши існування у цій температурній зоні несумірної фази. Справді, закріплення просторової модуляційної структури на дефектах гратки (що є причиною несумірності суперіоніка) приводитиме до “запізнення” змін структури і властивостей Ag2CdI4 у разі зміни температури. Таке “запізнення” є причиною гістерезису ((T), а енергія активації 0,1 еВ характеризує, очевидно величину взаємодії хвилі модуляції з дефектами гратки, на яких вона закріплюється.
Отже, за описаною методикою проведено експерименти з вивчення температурної залежності електропровідності масивних зразків Ag2CdI4. Отримані результати доводять існування фазового переходу в діапазоні 330 – 380 К, який пов’язаний з переходом  матеріалу в суперіонний стан. Наявність гістерезису ((T) та його форму можна пояснити за припущенням про існування  несумірної фази в області температур фазового переходу.
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ELECTRIC CONDUCTIVITY OF Ag2CdI4 SUPERIONIC COMPOUND

I.Karbovnyk

Ivan Franko National University of Lviv, Dragomanov Str. 19,
UA–79005 Lviv, Ukraine

Temperature dependence of impedance components in temperature range
290 –480К has been investigated for Ag2CdI4 bulk samples. Results shows that Ag2CdI4 crystals undergoes second order phase transition into superionic state in temperature region 360 – 400К. Rectangular form of the ((T) hysteresys is explained assuming the existence of incommensurate phase in this temperature region.

Key words: superionic compounds, impedance, incommensurate phase, activation energy.
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