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Для широкого iнтервалу температур експериментально отримано спектри повного iмпе-
дансу двох твердих електролiтiв, Ag2HgI4 та Ag2CdI4, в дiяпазонi частот 10 Гц–1 МГц. Уста-
новлено, що експериментальнi спектри iмпедансу моделюються послiдовним з’єднанням двох
ланок. Низькочастотна ланка описує процеси в зернах суперйонiка, а високочастотна — про-
цеси в мiжзернових межах. Дослiджено та проаналiзовано температурнi залежностi омiчних
параметрiв схем замiщення для обох сполук. Виявлено вплив мiкрокристалiчности структури
на вид схеми замiщення дослiджуваних зразкiв у високочастотнiй дiлянцi.
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I. ВСТУП

Суперйоннi провiдники (або твердi електролiти) на-
лежать до класу матерiялiв, якi мають аномально
високi значення йонної провiдности у твердiй фазi
при температурах, вищих вiд температури переходу
в суперйонний стан Tк [1]. Класичним представни-
ком твердих електролiтiв є йодид срiбла — AgI, для
якого перехiд зi стану з низькою провiднiстю у стан
з високою провiднiстю реалiзується при Tк = 420К.
При цьому високе значення електропровiдности зу-
мовлюється рiзким збiльшенням концентрацiї носi-
їв, що трактується як “плавлення” пiдґратки катiонiв
Ag+, та зростанням їх рухливости. Пiдґратка, утво-
рена анiонами I−, зберiгається, забезпечуючи твердо-
фазний стан суперйонiка при Tк < T < Tпл.

Багато катiонних твердих електролiтiв, тобто елек-
тролiтiв, у яких електропровiднiсть зумовлюється ру-
хом катiонiв, можна вважати похiдними вiд йоди-
ду срiбла AgI унаслiдок катiонного та/або анiонного
замiщення. Так, зокрема, часткове замiщення йонiв
Ag+ катiонами двовалентних металiв Me2+ (Me =
Hg,Cd,Sn,Pb та iн.) приводить до формування спо-
лук типу Ag2MeI4, якi часто розглядаються як моде-
льнi об’єкти при вивченнi суперйонних фазових пере-
ходiв [2].

Одним iз найбiльш типових та вивчених представ-
никiв цього класу суперйонiкiв є тетрайодомеркурат
срiбла Ag2HgI4. Низькотемпературна β-фаза Ag2HgI4
має тетрагональну сингонiю (a = 6.3194 Å, c =
12.606 Å). Суперйонний фазовий перехiд у кубiчну α-
фазу (a = 6.3337 Å) спостерiгається при Tк = 326 К i
супроводжується збiльшенням провiдности приблиз-
но в 50 разiв. Iснує значна кiлькiсть робiт, присвяче-
них вивченню цього переходу структурними, теплофi-
зичними, електричними та оптичними методами [3–6].
Однак i сьогоднi все ще не повнiстю з’ясованi механiз-

ми електричного транспорту, особливо при високих
температурах.

Iнший представник цього класу твердих електролi-
тiв — Ag2CdI4 — є менш вивченим. Низькотемпера-
турна ε-фаза Ag2CdI4 також має тетрагональну син-
гонiю (a = 6.33 Å, c = 12.68 Å). Однак, на вiдмiну вiд
рiзкого β → α переходу в Ag2HgI4, структурнi та теп-
лофiзичнi дослiдження Ag2CdI4 вказують на iснуван-
ня складної послiдовности переходiв при пiдвищеннi
температури, якi супроводжуються утворенням про-
мiжних фаз [7]:

ε-Ag2CdI4 → (405 К)→ β-Ag2CdI4 + β-AgI + CdI2 →
(445 К)→ β-AgI + CdI2 → (490 К)→ α-Ag2CdI4.

Варто звернути увагу, що послiдовнiсть та температу-
ри утворення промiжних фаз у режимi охолодження
не збiгаються iз зазначеними вище. Такi послiдовнос-
тi перетворень, що супроводжуються змiною фазово-
го складу, є, ймовiрно, причиною складних темпера-
турних залежностей теплофiзичних, електричних та
оптичних властивостей Ag2CdI4 [8].

У цiй працi методом iмпедансної спектроскопiї ви-
вчено електричнi властивостi суперйонiкiв Ag2CdI4
та Ag2HgI4. Серед робiт, у яких застосовується
iмпеданс-спектроскопiя як метод дослiдження супер-
йонiкiв групи Ag2MeI4, бiльшiсть присвячена сполу-
цi Ag2HgI4 [9, 10]. Лише поодинокi працi стосують-
ся спектрiв iмпедансу твердого електролiту Ag2CdI4
[11]. Стисло аналiзуючи вiдомi результати, можна пiд-
сумувати, що вагомий вплив на електропровiднiсть
полiкристалiчних зразкiв обох сполук мають мiжзер-
новi межi, а також дифузiйнi процеси в подвiйному
шарi на межi роздiлу електрод–електролiт. Досить
добре вивчено вплив рiзних чинникiв на температур-
ну залежнiсть електропровiдности Ag2HgI4, водночас
значною мiрою все ще недослiдженi особливостi змiн
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iнших омiчних параметрiв матерiялiв з температу-
рою, особливо для сполуки Ag2CdI4, яка є єдиною в
системi AgI–CdI2.

Мета цiєї роботи полягає у вивченнi температур-
них та частотних особливостей електричного транс-
порту суперйонних матерiялiв Ag2HgI4 та Ag2CdI4
шляхом графоаналiтичного аналiзу отриманих експе-
риментально спектрiв повного iмпедансу.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ,
ДОСЛIДЖУВАНI ЗРАЗКИ

Суть методу iмпедансної спектроскопiї [12] полягає
в реєстрацiї вiдгуку лiнiйного дослiджуваного об’єкта
— струму I(t), що є реакцiєю на гармонiчне збуджен-
ня виду

U(t) = Um sin(ωt) (2.1)

з частотою f = ω/2π та амплiтудою Um. При цьому
фази прикладеної напруги та струму, що проходить у
зразку, вiдрiзнятимуться на величину фазового зсуву
θ:

I(t) = Im sin(ωt + θ). (2.2)

Повний iмпеданс Z, згiдно з означенням, це вiдношен-
ня напруги до струму,

Z =
U

I
, (2.3)

i, у загальному випадку, є комплексною величиною,
яку записують у виглядi

Ż(ω) = Z ′ − jZ ′′, (2.4)

де Z ′ — дiйсний складник iмпедансу, що визначає
активний опiр зразка, Z ′′ — уявний складник, що
вiдповiдає за реактивнi (ємнiснi) властивостi систе-
ми, j — комплексна одиниця (j2 = −1). Iмпеданс-
спектроскопiя передбачає визначення параметрiв до-
слiджуваної системи шляхом теоретичного аналiзу
побудованого на комплекснiй площинi (Z ′, Z ′′) годо-
графа величини Z. З цiєю метою вибирають еквiва-
лентну електричну схему (схему замiщення), iмпеданс
якої у всьому частотному дiяпазонi дослiджень мак-
симально вiдповiдає iмпедансовi об’єкта, що вивчає-
ться. Параметри цiєї схеми уточнюються за допомо-
гою методу найменших квадратiв. Пiсля закiнчення
iтерацiйного процесу пiдбору параметрiв отримуємо
завершену модель, що дає змогу розглядати систему,
яка вивчається, як сукупнiсть дискретних елементiв,
певним чином з’єднаних мiж собою. Надалi цю мо-
дель використовуємо для якiсного та кiлькiсного опи-
су процесiв електричного транспорту, що вiдбувають-
ся в дослiджуваних матерiялах.

Спектри повного iмпедансу реєстрували за допо-
могою автоматизованої системи, побудованої на осно-
вi фазово-амплiтудного iмпеданс-аналiзатора Schlum-
berger 1260. Для вимiрювань дослiджуванi зразки

помiщали у двоелектродну комiрку з неблокуючи-
ми (срiбними) електродами, якi формувалися шляхом
нанесення термостiйкої срiбної пасти на протилежнi
гранi. Амплiтуда синусоїдального сиґналу становила
0.1 В. Дослiдженнями вольт-амперних характеристик
(ВАХ) установлено, що при такому значеннi сиґна-
лу ВАХ систем залишаються лiнiйними, одночасно
забезпечується достатня величина струму, що прохо-
дить через високоомнi зразки в низькопровiднiй фазi.

Робочий дiяпазон частот у проведених вимiрюван-
нях становив 10 Гц – 1 Мгц, при цьому апаратна
похибка у вимiрюваннi модуля iмпедансу не переви-
щувала 1% вiд абсолютних значень, а максимальна
апаратна похибка у вимiрюваннi фазового зсуву ста-
новила не бiльше 1 градуса [13]. Спектри iмпедан-
су записували в дiяпазонах температур 290–360 К
для Ag2HgI4 та 290–450 К для Ag2CdI4, якi вклю-
чають у себе температури фазових переходiв у су-
перйонний стан. Для стабiлiзацiї заданої температу-
ри використовували температурний контролер Eu-
rotherm 815S. Хiд експерименту повнiстю контролю-
вав IBM-сумiсний персональний комп’ютер через iн-
терфейс GPIB.

Для аналiзу отриманих спектрiв, їх моделювання
та пiдбору параметрiв еквiвалентних схем застосу-
вали програмний пакет графоаналiтичних обчислень
ZView 2 [14].

Масивнi зразки твердих електролiтiв Ag2HgI4 та
Ag2CdI4 отримували методом твердофазних хемiчних
реакцiй [8]. З цiєю метою дрiбнодисперснi сумiшi AgI
та MeI2 (Me = Hg, Cd), узятi у стехiометричному
вiдношеннi 2 : 1, перемiшували та пресували в таб-
летки дiяметром d ≈ 5 мм i товщиною 1–2 мм пiд
тиском ≈ 108 Па. Вiдтак, отриманi таким способом
зразки вiдпалювали при T ≈ 350 К протягом 240 го-
дин. Для сполуки Ag2CdI4, яка має перитектичний
характер плавлення, температура вiдпалу не повинна
перевищувати перитектичну (Tпр ≈ 380 К). Рентґено-
фазовий та рентґеноструктурний аналiзи пiдтверди-
ли формування саме β-Ag2HgI4 та ε-Ag2CdI4 фаз, в
Ag2CdI4 виявлено незначнi слiди фаз йодидiв срiбла
та кадмiю.

Результати електронно-мiкроскопiчних дослiджень
свiдчать, що мiкроструктура отриманих таким спосо-
бом сполук є дрiбнодисперсною сумiшшю зерен супер-
йонiка та мiжфазових меж, що їх роздiляють. Ступiнь
розвитку мiжфазових меж є бiльшим у Ag2HgI4, що
пiдтверджено вимiрюваннями пористости зразкiв.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ

Спектри повного iмпедансу суперйонiка Ag2HgI4
зображено на рис. 1 а, б. Вигляд спектрiв указує на те,
що їх можна iнтерпретувати суперпозицiєю двох пiв-
кiл, одне з яких описує процеси в об’ємi зерен суперйо-
нiка, а iнше — поведiнку мiжфазових меж (рис. 2). Як
видно з рисунка, цi пiвкола перекриваються, причо-
му центр одного з них, що описує об’ємнi властивостi
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зерен, розташований нижче вiд дiйсної осi, а максиму-
ми знаходяться при частотах 358 та 53 кГц. Вiдповiд-
на еквiвалентна схема (вставка на рис. 2) мiстить двi
ланки: паралельне з’єднання опору R1 та ємнсти C1

вiдповiдає високочастотному пiвколу та описує про-
цеси в мiжзернових межах, а паралельне з’єднання
опору R2 та елемента постiйної фази (CPE) — низь-
кочастотному й характеризує процеси в об’ємi зерен.
Iмпеданс елемента CPE, як вiдомо [12], обчислюється
спiввiдношенням

ZCPE =
1

A (jω)N
, (3.5)

де A — параметр, що характеризує ємнiснi властивос-
тi елемента CPE, N — коефiцiєнт, значення якого ле-
жить вiд 0 до 1, вiн визначає кут мiж прямою, прове-
деною вiд початку координат до центра вiдповiдного
пiвкола (рис. 2).

Рис. 1. Спектри повного iмпедансу твердого електролi-
ту Ag2HgI4 для рiзних температур (а — до температури
фазового переходу; б — вище вiд температури фазового
переходу).

Пiдтвердженням правильности розкладу iмпедан-
су на два пiвкола є результати аналiзу частотної за-
лежности Z ′′(f), моделювання якої дали змогу вста-
новити положення характеристичних максимумiв при
fH
max = 358 кГц та fL

max = 53 кГц (рис. 3).

Моделюванням спектрiв iмпедансу при рiзних тем-
пературах ми отримали температурнi залежностi всiх
омiчних параметрiв, якими визначається схема замi-
щення Ag2HgI4, а також значення характеристичних
частот (таблиця 1). Як видно з наведених даних, цi
значення зростають iз пiдвищенням температури.

Рис. 2. Моделювання iмпедансного спектра твердого
електролiту Ag2HgI4 з використанням схеми замiщення,
зображено на вставцi. Точками показано експерименталь-
нi данi. Крива 3 є результатом додавання кривих 1 та 2.

Рис. 3. Частотна залежнiсть уявної складової iмпедан-
су Ag2HgI4: експериментальнi данi та результати моделю-
вання.

Зi значень повного опору зразка (R1 + R2), який
визначається точкою перетину низькочастотної межi
спектра з дiйсною вiссю (рис. 2), установлено, що за-
гальна провiднiсть зразка зростає бiльш нiж у 20 разiв
зi змiною температури вiд 300 до 330 К (температура
фазового переходу Ag2HgI4 в суперйонний стан стано-
вить 326 К [14]). Енерґiя активацiї йонної провiдности
становить, вiдповiдно, 0.56 та 0.36 еВ у низькопровiд-
нiй та суперйоннiй фазах.

При температурах, вищих за 320 К, у спектрах по-
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близу низькочастотної межi з’являється особливiсть,
яку можна трактувати як пряму лiнiю, нахилену пiд
кутом 45 градусiв до дiйсної осi (рис. 1 б).

Для оцiнки реальної величини ємности, на пiдставi
отриманих у результатi моделювання значень пара-
метра A, було використано спiввiдношення

C2 = A
(
2πfL

max

)N−1
, (3.6)

яке є справедливим для схеми з паралельним з’єднан-
ням опору та елемента сталої фази [16].

Похибки у визначеннi R2, A та N у всьому експери-
ментальному дiяпазонi температур не перевищують
5% вiд абсолютних значень. Вiдносна похибка у ви-
значеннi значень R1 i C досягає 30% у дiлянцi низь-
ких температур, таким чином, цi два параметри мож-
на використатi лише для приблизної оцiнки.

T , K R1, кОм C1, пФ f1, МГц R2, кОм C2, пФ f2, кГц N

297 59.3 7.9 0.34 308.4 9.6 52.9 0.67
302 33.4 1.1 4.54 225.0 9.0 77.6 0.66
307 14.6 1.7 6.31 160.7 6.9 137.7 0.64
312 5.8 1.6 17.0 108.1 7.3 201.8 0.64
317 5.9 3.2 8.5 45.8 18.0 263.0 0.66
322 4.2 3.1 12.2 19.0 24.2 358.0 0.60
327 3.4 3.1 15.2 15.1 19.9 524.8 0.60
332 2.8 3.1 18.3 12,3 20.6 635.3 0.61
337 2.4 3.1 21.7 10.1 16.1 862.2 0.61
342 2.0 3.1 25.5 8.6 17.8 997.4 0.62
347 1.8 3.0 29.5 7.5 14.2 1530.1 0.62
352 1.7 2.9 33.8 6.6 12.8 1896.3 0.63
357 1.5 2.7 38.6 5.6 9.8 2910.3 0.64
362 1.4 2.6 44.0 4.8 8.6 3605.4 0.66
367 1.3 2.5 50.2 4.1 5.5 6854.5 0.68

Таблиця 1. Омiчнi параметри твердого електролiту Ag2HgI4.

На рис. 4 зображено комплекснi дiяграми Найквiс-
та, отриманi для сполуки Ag2CdI4. За своєю формою
цi спектри, особливо при низьких температурах, є схо-
жими до дiяграм Ag2HgI4. Проте, на вiдмiну вiд спо-
луки Ag2HgI4, еквiвалентна схема, що описує iмпедан-
снi спектри в дослiджуваному температурному дiяпа-
зонi складається з послiдовного з’єднання опору R1 та
паралельної ланки R2–CPE (вставка на рис. 5). Iнак-
же кажучи, об’ємнi властивостi зерен твердого елек-
тролiту Ag2CdI4, як i у випадку Ag2HgI4, описують-
ся ланкою R2–CPE, а мiжзерновi межi — тiльки ак-
тивним опором R1. Такий висновок пiдтверджується
аналiзом частотної залежности Z ′′(f), у якiй спосте-
рiгається один максимум. Аналогiчно, як i в Ag2HgI4,
моделюванням спектрiв iмпедансу Ag2CdI4 при рiз-
них температурах отримано параметри еквiвалентної
схеми замiщення, значення яких наведено в таблицi 2.

Повний опiр (R1 +R2) дослiджуваного зразка твер-
дого електролiту Ag2CdI4 зменшується вiд ≈ 1 МОм
(при кiмнатнiй температурi) до значень, менших за
10 кОм (при T ≈ 400 К). Iз цих даних випливає, що
загальна електропровiднiсть Ag2CdI4 у цьому темпе-
ратурному дiяпазонi зростає приблизно на два поряд-
ки.

Визначена на основi цих значень енерґiя актива-
цiї йонної провiдности для температурного дiяпазо-

ну 330–400 К становить 0.95 еВ. Аналогiчно, як i у
Ag2HgI4, при температурах T > 320 К у спектрах
Ag2CdI4 виразно починає проявлятися пряма, нахи-
лена пiд кутом 45 градусiв до дiйсної осi. Iз нагрiван-
ням зразка до температури фазового переходу в су-
перйонний стан, що лежить у межах 380 . . . 400 К [15],
ця компонента на комплекснiй площинi стає домiну-
ючою у всьому частотному дiяпазонi, що унеможлив-
лює визначення об’ємних параметрiв матерiялу при
T > 390 К.

T , K R1, кОм R2, кОм C2, пФ f2, кГц N

332 3.0 1459.1 4.1 29.8 0.96
342 2.7 968.1 4.5 36.1 0.96
352 1.1 315.3 4.8 100.0 0.91
362 2.4 157.7 5.3 201.8 0.92
372 3.4 72.8 5.2 433.5 0.92
382 3.5 27.9 6.8 770.0 0.92
392 2.8 11.5 8.5 1652.0 0.88
402 2.1 5.3 10.5 2742.1 0.81

Таблиця 2. Омiчнi параметри твердого електролiту
Ag2CdI4.
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Рис. 4. Спектри повного iмпедансу твердого електро-
лiту Ag2CdI4 для рiзних температур: а) T < 380 K; б)
T > 380 K.

Вiдносна похибка у визначеннi R2, A та N не пере-
вищує 10%, 4% та 1% вiдповiдно. Похибка визначення
параметра R1, з урахуванням того, що цi значення є
порiвняно невеликими за абсолютною величиною, є
суттєвою.

IV. ОБГОВОРЕННЯ

Як впливає з наведених вище результатiв, дослi-
джуванi суперйоннi сполуки виявляють як подiбнi,
так i вiдмiннi властивостi. Так, домiнуючим склад-
ником дiяграми Найквiста для обох сполук є пiвколо
з центром, розташованим нижче вiд дiйсної осi, яко-
му в термiнологiї еквiвалентних схем вiдповiдає пара-
лельне з’єднання опору та елемента постiйної фази.
Вище зазначалося, що ця ланка описує процеси йон-
ного транспорту в об’ємi мiкрокристалiчних зерен, а
процеси в мiжзернових межах описуються паралель-
ним з’єднанням елементiв R1 i C1 (для Ag2HgI4) та
елементом R1 (для Ag2CdI4). Об’ємна йонна провiд-
нiсть σi, що є оберненою до R2 величиною (з ураху-
ванням геометричного чинника), виявляє типову для
цього класу матерiялiв експоненцiйну залежнiсть вiд
температури. Стрибкоподiбну змiну σi спостерiгаємо
в температурнiй дiлянцi 317–322 K для Ag2HgI4 та ви-

ще 370 К для Ag2CdI4, що вiдповiдає температурам
фазових переходiв у стан з високою йонною провiд-
нiстю в цих сполуках i добре узгоджується з резуль-
татами iнших дослiджень [2,3, 8].

Об’ємнi ємностi C2 для обох сполук є сумiрними,
спостерiгаємо близький до експоненцiйного характер
їх змiни з температурою при T < Tк. Однак, значен-
ня показника N та його температурна залежнiсть є
суттєво вiдмiнними: для Ag2HgI4 N = 0.64 ± 0.03 i
залишається майже сталим у всьому дослiджувано-
му дiяпазонi температур. Це значення параметра є
близьким до величини 0.5, яке властиве елементови
Варбурґа [12], що свiдчить про значну ймовiрнiсть iс-
нування дифузiйних процесiв у зернах Ag2HgI4. Для
Ag2CdI4 показник N є близьким до одиницi при T =
330–340 К i зменшується зi пiдвищенням температу-
ри (таблиця 2). Така поведiнка цього параметра свiд-
чить, iмовiрно, про негомогеннiсть Ag2CdI4, ступiнь
якої зростає з пiдвищенням температури внаслiдок
утворення промiжних фаз [7].

Рис. 5. Моделювання iмпедансного спектра твердого
електролiту Ag2CdI4 з використанням схеми замiщення,
показаної на вставцi злiва. Точки вiдображають експери-
ментальнi данi. На вставцi справа показано високочастот-
ну межу апроксимованого спектра.

Паралельна R1–C1 ланка, що моделює спектр пов-
ного iмпедансу на вищих частотах для Ag2HgI4, виро-
джується в елемент R1 для Ag2CdI4. Вiдповiднi вели-
чини R1 є сумiрними для обох систем при тих самих
температурах, i це свiдчить про те, що вони прямо не
пов’язанi з суперйонними властивостями дослiджува-
них матерiялiв, а характеризують опiр мiжзернових
меж. Експоненцiйне зменшення цього опору з пiдви-
щенням температури пояснюється зменшенням енер-
ґетичних бар’єрiв на мiжзернових межах.

Нереґулярнi температурнi змiни ємности C1 (таб-
лиця 1) корелюють iз подiбними температурними за-
лежностями вiдносного видовження Ag2HgI4 [5], що
дає пiдстави пов’язати їх зi змiною розмiрiв мiж-
зернових меж. Оскiльки обидва дослiджуванi супер-
йонiки синтезованi методом керамiчної технологiї, а

90



IМПЕДАНС-СПЕКТРОСКОПIЯ КАТIОННИХ ТВЕРДИХ ЕЛЕКТРОЛIТIВ ГРУПИ Ag2MeI4 (Me = Hg, Cd)

отже, мають полiкристалiчну структуру, аналогiч-
на ємнiсть повинна була б бути i в схемi замiщен-
ня Ag2CdI4. Припускаючи, що значення цiєї ємнос-
ти є сумiрними з апаратною похибкою установки, її
внесок у комплексний спектр надiйно зафiксувати
неможливо. Фiзичною причиною незначної ємности
мiжзернових меж у Ag2CdI4 може служити їхня мен-
ша розвиненiсть (порiвнянно з Ag2HgI4), що пiдтвер-
джується електронно-мiкроскопiчними дослiдження-
ми (рис. 6 а, б) та прямими вимiрюваннями пористос-
ти, яка в Ag2HgI4 є бiльшою, нiж у Ag2CdI4. Розви-
нутiсть мiжзернових меж, згiдно з [17], можна оцi-
нити фрактальною розмiрнiстю, яка становить для
Ag2CdI4 i Ag2HgI4 вiдповiдно 1.54 i 1.43, що також
пiдтверджує зроблене вище припущення (докладний
аналiз мiкроструктури дослiджуваних суперйонiкiв
буде предметом окремої публiкацiї).

Рис. 6. Мiкрофотографiї пористої структури полiкрис-
талiчних зразкiв (а — Ag2HgI4; б — Ag2CdI4).

Вiдзначимо також, що великi похибки вимiрюван-
ня R1 та C1, якi описують мiжзерновi межi, можуть
бути пов’язанi з їх нестабiльнiстю внаслiдок розкладу
Ag2CdI4 [2] та порушенням стехiометрiї через випаро-
вування йоду при нагрiваннi зразкiв.

Прямi лiнiї поблизу низькочастотної межi спектрiв
обох сполук зумовлюються дифузiйною компонентою
електропровiдности, пов’язаною iз процесами заря-
допереносу на межi роздiлу електрод–електролiт. Це
пiдтвержує той факт, що на спектрах обох сполук
ця компонента проявляється при T > 320 К, тобто
не залежить вiд фiзичних процесiв, що вiбувають-
ся в об’ємi дослiджуваних суперйонiкiв. Домiнуван-
ня дифузiйної компоненти у високотемпературнiй фа-
зi свiдчить про меншi значення енергiї активацiї ди-
фузiйного механiзму провiдности порiвняно з енерґi-
єю активацiї йонiв Ag+ у високотемпературних фазах
Ag2CdI4 та Ag2HgI4.

V. ВИСНОВКИ

Дослiджено спектри повного iмпедансу твердих
електролiтiв Ag2CdI4 та Ag2HgI4 в температурних дi-
япазонах, що включають температури фазових пере-
ходiв у суперйонний стан. Показано, що експеримен-
тально отриманi спектри моделюються еквiвалентни-
ми схемами, якi складаються з паралельних ланок
R1–C1 та R2–CPE (для Ag2HgI4) та опору R1 i ланки
R2–CPE (для Ag2CdI4). Запропонованi схеми замi-
щення вiдображають реальну структуру дослiджува-
них матерiялiв: ланки R2–CPE вiдповiдають за про-
цеси в об’ємi зерен, а процеси в мiжзернових межах
описуються вiдповiдно ланкою R1–C1 та опором R1.

Визначено параметри елементiв еквiвалентних
схем, проаналiзовано їх температурнi залежностi,
встановлено енерґiї активацiї провiдности обох мате-
рiялiв у низькопровiднiй та суперйоннiй фазах.

Показано, що характер температурних залежнос-
тей об’ємних властивостей Ag2CdI4 та Ag2HgI4 є по-
дiбним i, в цiлому, характерним для суперйонних спо-
лук цього класу. Виявлено вiдмiнностi у високочас-
тотнiй дiлянцi спектрiв iмпедансу: вiдсутнiсть ємнос-
ти C1 у схемi замiщення Ag2CdI4 пов’язується з мен-
шою розвинутiстю мiжфазових меж у цьому матерi-
ялi порiвняно з Ag2HgI4.

Установлено, що при T > 320 К в дослiджуваних
матерiялах переважає дифузiйний перенос заряду.
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IMPEDANCE SPECTROSCOPY OF Ag2MeI4 (Me=Hg, Cd) SOLID ELECTROLYTES
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Impedance spectra of Ag2HgI4 and Ag2CdI4 ternary superionic compounds have been experimentally mea-
sured in a wide frequency/temperature range. Low- and high-frequency ionic transport mechanisms have been
clearly identified via equivalent circuit analysis. Temperature behaviors of the ohmic parameters are discussed for
both compounds. Equivalent circuit type at higher frequencies is defined by the microcrystalline structure of the
investigated materials.
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