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Èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå è ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò ïîëíîãî èìïåäàíñà êåðàìè÷å-
ñêèõ îáðàçöîâ êëàòðàòîâ ïåðåìåííîãî ñîñòàâà Sn24P19,3BrxI8–x â äèàïàçîíå ÷àñòîò îò 20 äî 106 Ãö
ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 4,2 äî 200 Ê. Ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ, èçìåðåííàÿ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè
òåìïåðàòóðàõ îò 4,2 äî 300 Ê, õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì àêòèâàöèîííîãî ó÷àñòêà ñ ýíåðãèåé, ìî-
íîòîííî âîçðàñòàþùåé ñ 18 äî 77 ìýÂ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ áðîìà. Èññëåäîâàíèå èìïå-
äàíñ-ñïåêòðîâ ïðîâåäåíî ãðàôîàíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì. Â êà÷åñòâå àïïðîêñèìèðóþùåé ýêâèâà-
ëåíòíîé ñõåìû áûë ðàññìîòðåí RC-êîíòóð, åìêîñòü êîòîðîãî çàâèñèò îò ÷àñòîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 75 Ê è ïîâûøåíèè ÷àñòîòû âûøå 150 êÃö åìêîñòíîé âêëàä â
ïðîâîäèìîñòü ðåçêî óáûâàåò. Íàáëþäàåìûå äèýëåêòðè÷åñêèå àíîìàëèè ñâÿçûâàþòñÿ ñ ñóùåñòâåí-
íûì âêëàäîì ìåæçåðåííûõ ãðàíèö â êîìïëåêñíóþ ïðîâîäèìîñòü.

Äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðí³ é ÷àñòîòí³ çàëåæíîñò³ êîìïîíåíò³â ïîâíîãî ³ìïåäàíñó êåðàì³÷íèõ
çðàçê³â êëàòðàò³â çì³ííîãî ñêëàäó Sn24P19,3BrxI8–x ó ä³àïàçîí³ ÷àñòîò â³ä 20 äî 106 Ãö ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ â³ä 4,2 äî 200 Ê. Ïðîâ³äí³ñòü çðàçê³â, îáì³ðþâàíà â ñòàòè÷íîìó ðåæèì³ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ â³ä 4,2 äî 300 Ê, õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ àêòèâàö³éíî¿ ä³ëÿíêè ç åíåðã³ºþ, ùî ìîíî-
òîííî çðîñòàº ç 18 äî 77 ìåÂ â ì³ðó çá³ëüøåííÿ çì³ñòó áðîìó. Äîñë³äæåííÿ ³ìïåäàíñ-ñïåêòð³â
ïðîâåäåíî ãðàôîàíàë³òè÷íèì ìåòîäîì. Ó ÿêîñò³ àïðîêñèìóþ÷î¿ åêâ³âàëåíòíî¿ ñõåìè áóëî ðîç-
ãëÿíóòî RC-êîíòóð, ºìí³ñòü ÿêîãî çàëåæèòü â³ä ÷àñòîòè. Ïîêàçàíî, ùî ïðè çíèæåíí³ òåìïåðà-
òóðè íèæ÷å 75 Ê é ï³äâèùåíí³ ÷àñòîòè âèùå 150 êÃö ºìí³ñíîé âíåñîê ó ïðîâ³äí³ñòü ð³çêî
óáóâàº. Ñïîñòåðåæóâàí³ ä³åëåêòðè÷í³ àíîìàë³¿ ïîâ’ÿçóþòüñÿ ç ³ñòîòíèì âíåñêîì ì³æçåðåíèõ
ãðàíèöü ó êîìïëåêñíó ïðîâ³äí³ñòü.

PACS: 71.20.Nr Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñîåäèíåíèÿ;
72.20.–i ßâëåíèÿ ïðîâîäèìîñòè â ïîëóïðîâîäíèêàõ è äèýëåêòðèêàõ;
72.80.–r Ïðîâîäèìîñòü êîíêðåòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êëàòðàòû, èìïåäàíñ, ìåæçåðåííûå ãðàíèöû.

Ââåäåíèå

Êëàòðàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êëàññ ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñ òðåõìåðíîé êàðêàñíîé ñòðóêòó-
ðîé, â ïîëîñòÿõ êîòîðîé çàêëþ÷åíû èçîëèðîâàííûå
àòîìû (ãîñòè), íå îáðàçóþùèå êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ñ
êàðêàñîì [1]. Ïåðåíîñ çàðÿäà îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóêòó-
ðîé è ñâîéñòâàìè êàðêàñà, à ãîñòåâûå àòîìû îáåñïå÷è-
âàþò óñòîé÷èâîñòü êàðêàñà è îïðåäåëÿþò ïðîñòðàíñò-
âåííóþ ñòðóêòóðó ïîëîñòåé. Îñíîâíîå ïåðñïåêòèâíîå
ïðèìåíåíèå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êëàòðàòîâ ñâÿçàíî ñ

ñîçäàíèåì íîâûõ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [2].
Ñðåäè ìíîãîîáðàçíûõ êëàòðàòíûõ ñòðóêòóð èìåþòñÿ
ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ïî õàðàêòåðó òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îòíîñÿò ê ïîëóïðîâîäíè-
êàì, â ÷àñòíîñòè Sn24P19,3BrxI8–x êëàññèôèöèðîâàí
êàê óçêîçîííûé ïîëóïðîâîäíèê [3,4]. Îäíàêî ïðîâî-
äèìîñòü êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ, êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ
êëàòðàòû, ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ íå òîëüêî õàðàêòåðîì
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, íî è íàëè÷èåì ìåæçåðåííûõ
ãðàíèö. Èññëåäîâàíèå ïîëíîãî èìïåäàíñà ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ìåõàíèçìàõ
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ïðîâîäèìîñòè â êåðàìèêå è îöåíèòü âêëàä ìåæçåðåí-
íûõ ãðàíèö â ïðîâîäèìîñòü îáðàçöà.

Îáðàçöû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ñîñòàâ èññëåäîâàííûõ êëàòðàòîâ âûáèðàëñÿ ñ ó÷å-
òîì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ çîííîé ñòðóêòóðû.
Îáðàçöû ñèíòåçèðîâàíû äâóõñòàäèéíûì îòæèãîì ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè Sn + P + SnBr2 + SnI4 ñ ïîñëå-
äóþùèì åå ïðåññîâàíèåì. Ñîñòàâ è ñòðîåíèå îáðàçöîâ
îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî, ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà [3].
Ñòðóêòóðà êëàòðàòà Sn24P19,3BrxI8–x ïîêàçàíà íà
ðèñ. 1. Êàðêàñ îáðàçîâàí 12-ãðàííûìè ïåíòàãîíàëü-
íûìè äîäåêàýäðàìè è èìåþùèìè íåñêîëüêî áîëüøèé
ðàçìåð 14-ãðàííûìè òåòðàêàéäåêàýäðàìè. Òåòðàêàé-
äåêàýäðû ñîåäèíåíû äðóã ñ äðóãîì ãåêñàãîíàëüíûìè
ãðàíÿìè è îáðàçóþò ñèñòåìó íåïåðåñåêàþùèõñÿ êàíà-
ëîâ, â êîòîðóþ âíåäðåíû èçîëèðîâàííûå äðóã îò äðó-
ãà äîäåêàýäðû. Â âåðøèíàõ êëàòðàòîîáðàçóþùèõ ïî-
ëèýäðîâ ðàñïîëîæåíû àòîìû îëîâà è ôîñôîðà, â
ïîëîñòÿõ êàðêàñà íàõîäÿòñÿ àòîìû éîäà è áðîìà;
äðîáíûé èíäåêñ â õèìè÷åñêîé ôîðìóëå ñîîòâåòñòâóåò
íàëè÷èþ âàêàíñèé â êàðêàñå â ïîçèöèÿõ àòîìîâ ôîñ-
ôîðà.

Èññëåäîâàííûå îáðàçöû èìåëè ðàçìåðû
1 1 4� � ìì. Êîíòàêòû íàíîñèëèñü ñåðåáðÿíîé ïàñòîé.
Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðîâå-
äåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëüíûõ êîíòàêòîâ. Èç-
ìåðåíèÿ íà ïåðåìåííîì òîêå ïðîâåäåíû êàê ñ êîíòàê-
òîâ íà òîðöàõ îáðàçöà, òàê è ñî ñïåöèàëüíî íàíåñåííûõ

íà îáðàçåö êîíòàêòíûõ ïîëîñ, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàç-
íûõ ðàññòîÿíèÿõ. Ýòî ïîçâîëèëî îöåíèòü âåëè÷èíó
êîíòàêòíûõ ñîïðîòèâëåíèé äâóìÿ íåçàâèñèìûìè ñïî-
ñîáàìè: èç ñòàòè÷åñêèõ âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê, ïîëó÷åííûõ ñ òîêîâûõ è ïîòåíöèàëüíûõ êîí-
òàêòîâ, è ñ ïîìîùüþ àíàëèçà èìïåäàíñ-ñïåêòðîâ,
ïîëó÷åííûõ ñ êîíòàêòîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàçíûõ
ðàññòîÿíèÿõ. Âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è ýëåêòðè-
÷åñêèõ ïîëåé äî 1 Â âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè
ëèíåéíûå. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð T � 200 Ê êîíòàêòíîå
ñîïðîòèâëåíèå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîïðîòèâëåíèåì
îáðàçöà. Èçìåðåíèÿ íà ïåðåìåííîì òîêå, ïðîâåäåííûå
ñ èñïîëüçîâàíèåì òîêîâûõ êîíòàêòîâ, îñóùåñòâëÿëèñü
èìåííî â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

×àñòîòíûå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîìïî-
íåíò ïîëíîãî èìïåäàíñà Z Z jZ� � � �� èçó÷àëèñü ïðè
÷àñòîòàõ îïîðíîãî ñèãíàëà îò 20 äî 106 Ãö â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð îò 4,2 äî 200 Ê. Èçìåðåíèÿ íà ïåðåìåííîì
òîêå ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ àâòîìàòèçèðîâàííîé óñ-
òàíîâêè íà áàçå èçìåðèòåëÿ LCR QuadTech 1920.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ
îáñóæäåíèå

Ïîëó÷åííûå â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå òåìïåðàòóð-
íûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ � èññëå-
äîâàííûõ îáðàçöîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Â îáëàñòè
òåìïåðàòóð T � 25 Ê ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ èìååò
àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð. Ýíåðãèè àêòèâàöèè EA
ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ
� ∼ exp( )E /kTA . Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ
áðîìà â êëàòðàòå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè ìîíî-
òîííî âîçðàñòàþò îò 18 äî 77 ìýÂ. Íàëè÷èå êîððå-
ëÿöèè ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè è ñî-
ñòàâîì êëàòðàòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
àòîìû ãàëîãåíîâ, èñïîëüçîâàííûå â êà÷åñòâå ãîñòåé,
èìåþò ðàçíûå èîííûå ðàäèóñû è çàìåùåíèå àòîìîâ
âëèÿåò íà ñòåïåíü äåôîðìàöèè êàðêàñà. Îäíàêî âî-
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Ðèñ. 1. Ïîëèýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå êëàòðàòà Sn24P19,3BrxI8–x:
êàðêàñ (à); äâà òèïà ïîëîñòåé êàðêàñà (á).
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâ-
ëåíèÿ � êëàòðàòîâ Sn24P19,3BrxI8–x. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
àêòèâàöèè EA ïðèâåäåíû â ìýÂ.



ïðîñ î òîì, ÿâëÿþòñÿ ëè ïîëó÷åííûå ýíåðãèè àêòè-
âàöèè õàðàêòåðèñòèêîé ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñà-
ìîé êàðêàñíîé ñòðóêòóðû, íå èìååò îäíîçíà÷íîãî
îòâåòà, ïîñêîëüêó íåëüçÿ èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü
ôîðìèðîâàíèÿ áàðüåðîâ Øîòòêè íà ìåæçåðåííûõ
ãðàíèöàõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí õàðàêòåðíûé âèä ÷àñòîòíûõ çà-
âèñèìîñòåé äåéñòâèòåëüíîé �Z è ìíèìîé ��Z ÷àñòåé èì-
ïåäàíñà äëÿ êëàòðàòîâ ðàçíîãî ñîñòàâà ïðè òåìïåðàòó-
ðå T � 77 Ê. Â íàèáîëåå âûñîêîîìíûõ îáðàçöàõ ñ
x � 7 è 8 íàáëþäàåòñÿ âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü �Z è
��Z îò ÷àñòîòû f â îáëàñòè ÷àñòîò ñâûøå 104 Ãö.

Óêàçàííûé ÷àñòîòíûé äèàïàçîí íå ìîæåò îòâå÷àòü íè
îäíîìó èç âîçìîæíûõ òèïîâ ðåøåòî÷íîé ïîëÿðèçà-
öèè. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé íàáëþäåíèÿ ñòîëü
íèçêî÷àñòîòíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ àíîìàëèé ìîãóò
áûòü ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì ìåæçåðåííûõ
ãðàíèö â êåðàìè÷åñêîé ñòðóêòóðå íà îñíîâå êëàòðà-
òîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíèçìîâ, îòâåòñòâåííûõ çà
íèçêî÷àñòîòíóþ ïîëÿðèçàöèþ, áûë ïðîâåäåí àíàëèç
èìïåäàíñ-ñïåêòðîâ (çàâèñèìîñòåé �Z îò ��Z ) äëÿ ýòèõ
îáðàçöîâ. Âèä èìïåäàíñ-ñïåêòðîâ ïîêàçàí íà ðèñ. 4. Â
îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò èìïåäàíñ-ñïåêòð îáðàçöîâ ñ
x � 7 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äóãó îêðóæíîñòè, öåíòð
êîòîðîé ñäâèíóò ïî îñè �Z . Ýêâèâàëåíòíîé ñõåìîé

òàêîãî ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ ïàðàëëåëüíûé RC-êîíòóð,
âêëþ÷åííûé ïîñëåäîâàòåëüíî ñ íåêîòîðûì äîïîëíè-
òåëüíûì êîíòóðîì (èëè ñîïðîòèâëåíèåì). Òî, ÷òî ïðè
èçìåíåíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíòàêòàìè íàáëþäàåò-
ñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû � �Z f( )0 ,
óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå çàìåòíîãî âëèÿíèÿ êîíòàêò-
íûõ ñîïðîòèâëåíèé íà ïîëó÷åííûå äàííûå. Äëÿ
îáðàçöà ñ x � 8 èìïåäàíñ-ñïåêòð ñóùåñòâåííî îòëè÷à-
åòñÿ îò ïîëóîêðóæíîñòè â îáëàñòè f � 150 êÃö. Àï-
ïðîêñèìèðîâàòü ïîäîáíûé èìïåäàíñ-ñïåêòð êîíòóðîì
ñ ôèêñèðîâàííûìè ïàðàìåòðàìè R è C íåëüçÿ. Ïî-
ñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î íàëè÷èè
äîïîëíèòåëüíûõ êîíòóðîâ â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïà-
çîíå ÷àñòîò íåò, àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûë ïðî-
âåäåí â ðàìêàõ ïðåäïîëîæåíèÿ î ÷àñòîòíîé çàâèñèìî-
ñòè ïàðàìåòðîâ ïàðàëëåëüíîãî RC-êîíòóðà, äëÿ
ðàñ÷åòà êîòîðûõ áûëè èñïîëüçîâàíû ñîîòíîøåíèÿ
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ãäå � �� 2 f.
×àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòàííîé èç �Z f( ) è

��Z f( ) ïðèâåäåííîé åìêîñòèC/C0 (C S/d0 0� � — ãåî-
ìåòðè÷åñêàÿ åìêîñòü îáðàçöà, S — ïëîùàäü êîíòàêò-
íûõ ïëîùàäîê, d — ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè, �0 —
àáñîëþòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü) äëÿ îá-
ðàçöîâ ñîñòàâà x � 7 è 8 ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Ïðåæäå
âñåãî ñëåäóåò îòìåòèòü ïîñòîÿííîå è äîñòàòî÷íî âûñî-
êîå çíà÷åíèåC/C0 â îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò. Â îáëàñ-
òè f � 105 Ãö åìêîñòü ñòðåìèòåëüíî óìåíüøàåòñÿ.
Ïîäîáíûå ÿâëåíèÿ íàáëþäàëèñü ðàíåå â ãåòåðîïåðå-
õîäàõ â ãåðìàíèåâî-êðåìíèåâûõ äèîäàõ [5]. Àíàëèç
âîëüò-ôàðàäíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ äèîäîâ ïîêàçàë,
÷òî äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â ïîëÿðèçàöèþ èñ÷åçàåò
ïðè ÷àñòîòàõ ïîðÿäêà 106 Ãö. Ïîÿâëåíèå äîïîëíè-
òåëüíîãî âêëàäà â åìêîñòíóþ ïðîâîäèìîñòü ñâÿçûâà-
þò ñ ýôôåêòàìè òèïà Ìàêñâåëëà—Âàãíåðà â íåîäíî-
ðîäíûõ ñðåäàõ è íèçêî÷àñòîòíîé ïîëÿðèçàöèåé,
âîçíèêàþùåé âñëåäñòâèå îðèåíòàöèîííûõ ïðîöåññîâ
â äèïîëÿõ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ìåæçåðåííûõ ãðàíè-
öàõ. Ïîäîáíûå äèýëåêòðè÷åñêèå àíîìàëèè íàáëþäà-
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Sn24P19,3BrxI8–x ïðè T � 77 Ê: x � 5 (�); 7 (�); 8 (�).



ëèñü â ðàçëè÷íûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ è
êåðàìèêàõ è ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â îáçîðå [6].

Ê ñîæàëåíèþ, ïîëó÷èòü èíôîðìàòèâíûé èìïå-
äàíñ-ñïåêòð ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ íå óäàëîñü.
Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîïðîòèâëåíèå îáðàç-
öîâ ìàëî, è â äîñòóïíîì äëÿ èçìåðåíèé ÷àñòîòíîì
äèàïàçîíå èçìåíåíèå �Z è ��Z íåçíà÷èòåëüíî. Ïðè
òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ
ïðåâûøàåò 109 Îì, ÷òî çàòðóäíÿåò ðåãèñòðàöèþ ñèã-
íàëà ïî òîêó. Â îáëàñòè ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóð
äàæå ñëàáûå ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû ïðèâîäÿò ê
áîëüøèì îøèáêàì, ïîñêîëüêó ñîïðîòèâëåíèå îáðàç-
öîâ — áûñòðî ìåíÿþùàÿñÿ ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû.
Äëÿ ðàñ÷åòà ñîïðîòèâëåíèÿ è åìêîñòè âî âñåì òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå èñïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèÿ
(1), ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåò àïïðîêñèìà-
öèþ òîé æå ýêâèâàëåíòíîé ñõåìîé: ïàðàëëåëüíûì
RC-êîíòóðîì. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ïîëó÷åííûå èç
ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé
åìêîñòè äëÿ îáðàçöîâ ñ x � 7 è 8 ïðè ðàçíûõ ÷àñòî-

òàõ. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ òà
æå òåíäåíöèÿ ê áûñòðîìó óìåíüøåíèþ åìêîñòè, ÷òî
è ïðè ïîâûøåíèè ÷àñòîòû.

Óìåíüøåíèå åìêîñòè ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó-
ðû óêàçûâàåò, ÷òî ïðîâîäèìîñòü çåðåí ïàäàåò, îáðà-
çåö ñòàíîâèòñÿ áîëåå ãîìîãåííûì è çíà÷åíèå C/C0 â
îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ïðèáëèæàåòñÿ ê äèýëåê-
òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàííûå êëàòðàòû äåéñòâè-
òåëüíî ìîæíî îòíåñòè ê êëàññó ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ñîåäèíåíèé. Îäíàêî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè EA ìîæåò è íå îïðåäåëÿòü
øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû, ïîñêîëüêó íà ôîíå ýêñ-
ïîíåíöèàëüíî óáûâàþùåé ïðîâîäèìîñòè åìêîñòü
ìåæçåðåííûõ ãðàíèö îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ñëåäîâà-
òåëüíî, êîíôèãóðàöèÿ îáåäíåííûõ íîñèòåëÿìè çàðÿ-
äà îáëàñòåé è òîëùèíà îáåäíåííîãî ñëîÿ LD íà ìåæ-
çåðåííîé ãðàíèöå ïðè T � 75 Ê îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.
Ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé âíóòðè çåð-
íà LD äîëæíà áûëà áû èçìåíèòüñÿ. Ïîýòîìó íåëüçÿ
èñêëþ÷èòü, ÷òî íàáëþäàåìîå â îáëàñòè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð ïîâåäåíèå ïðîâîäèìîñòè îáóñëîâëåíî àêòè-
âàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà íà ïîðîã ïîäâèæíîñòè, ïî-
ÿâëÿþùåéñÿ âñëåäñòâèå ìîäóëÿöèè çîííîãî ðåëüåôà.

Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàíèå ÷àñòîòíûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòåé êîìïîíåíò ïîëíîãî èìïåäàíñà �Z è ��Z ïîêàçà-
ëî, ÷òî åìêîñòíîé âêëàä â ïðîâîäèìîñòü èññëåäîâàí-
íûõ êëàòðàòîâ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì â îáëàñòè
âûñîêèõ òåìïåðàòóð è íèçêèõ ÷àñòîò è ðåçêî ïàäàåò
ïðè T � 75 Ê è f � 150 êÃö. Äàííûå ïðîàíàëèçèðîâà-
íû ñ ó÷åòîì ñóùåñòâåííîãî âêëàäà ìåæçåðåííûõ ãðà-
íèö â êîìïëåêñíóþ ïðîâîäèìîñòü. Íàáëþäàåìàÿ â
îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ãîìîãåíèçàöèÿ îáðàçöà
óêàçûâàåò íà ïîâûøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ çåðåí è ïî-
ëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè èññëåäóå-
ìûõ êëàòðàòîâ. Îäíàêî íåëüçÿ èñêëþ÷èòü, ÷òî àêòè-
âàöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
îïðåäåëÿåòñÿ âîçáóæäåíèåì íîñèòåëåé çàðÿäà íà ïî-
ðîã ïîäâèæíîñòè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ ðà-
áîòû ïî ñèíòåçó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ñî-
ïîñòàâëåíèå äàííûõ äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ è êåðàìèêè
ïîçâîëÿò äàòü áîëåå îïðåäåëåííûé îòâåò î ïàðàìåò-
ðàõ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà èññëåäóåìûõ êëàòðàòîâ.
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Impedance of the semiconducting clathrates
Sn24P19.3BrxI8–x

A.V. Yakimchuk, J.V. Zaikina, L.N. Reshetova,
L.I. Ryabova, D.R. Khokhlov, and A.V. Shevelkov

The temperature and frequency dependences of
real and imaginary parts of the impedance have
been investigated for ceramic samples of clathrates
Sn24P19.3BrxI8–x of variable composition at temper-

atures from 4.2 to 200 K in a frequency range of 20
to 106 Hz. The conductivity of the samples mea-
sured in the DC regime at T = 4.2–300 K is charac-
terized by an activation behavior. The activation
energy rises monotonously from 18 to 77 meV with
an increase in Br content x. The impedance spectra
are analyzed by the graphoanalitical method. The
equivalent circuit used for approximation was cho-
sen as connected in a parallel RC circuit with the
frequency dependent capacitance. It is shown that a
temperature drop below 75 K and a frequency rise
above 150 kHz result in a rapid reduction of the ca-
pacitance contribution to the conductivity value.
The dielectric anomalies observed are attributed to
the significant contribution of the grain boundaries
to the complex conductivity.

PACS: 71.20.Nr Semiconductor compounds;
72.20.–i Conductivity phenomena in semi-
conductors and insulators;
72.80.–r Conductivity of specific materials.

Keywords: clathrates, impedance, grain bound-
aries.

Èìïåäàíñ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êëàòðàòîâ Sn24P19,3Br
x
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