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Электропроводность и диэлектрическая проницаемость одномерного
суперионного проводника LiCuVO4
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В интервале температур 300−390 K на частоте 103 Hz измерены электропроводность (σ a) и диэлектриче-
ские проницаемости (εa , εb, εc) монокристалла LiCuVO4 соответственно в направлениях кристаллических
осей a, b и c. Полученные температурные зависимости σ (T) и ε(T) оказались типичными для супериоников.
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ким научным обществом при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований
(грант № 02-02-17657).

В [1] на основании измерения электропроводности σ

в интервале температур 300−500 K и аномального
поведения теплопроводности в интервале 100−300 K
у LiCuVO4 было сделано заключение, что это соедине-
ние является квазиодномерным супериоником.

Согласно [2,3], в суперионных проводниках при по-
вышении температуры кроме экспоненциального роста
электропроводности наблюдается также и экспонен-
циальное возрастание диэлектрической проницаемо-
сти ε, которая при высоких температурах может
достигнуть достаточно высоких значений. Например,
в квазиодномерном литиевом суперионике Li2B4O7 [2],
который относится к материалам с тетрагональной
симметрией 4 mm, ε, измеренная вдоль полярной оси c
кристалла при частоте ∼ 102 Hz, возрастает от 20
при 300 K до 4200 при 500 K.

Основной целью настоящей работы было проведение
измерений ε(T) LiCuVO4 для того, чтобы подтвердить
выводы, сделанные в [1], о том, что этот материал
является достаточно хорошим супериоником.

LiCuVO4 кристаллизуется в орторомбически искажен-
ной обратной структуре шпинели, в которой немаг-
нитные V+5 ионы занимают тетраэдрические пустоты,
а немагнитные Li+ и магнитные Cu+2 (S = 1/2) ио-
ны располагаются упорядоченным образом в октаэд-
рических пустотах анионной подрешетки [4,5]. CuO6-
и LiO6-октаэдры образуют соответственно „магнит-
ные“ и „немагнитные“ цепочки, которые располагаются
в LiCuVO4 вдоль кристаллографических направлений b
и a (вставка на рис. 1).

Монокристаллы LiCuVO4 для измерения диэлектри-
ческой проницаемости и электропроводности были вы-
ращены по разработанной в [6] методике. Они выращива-
лись из раствора в расплаве LiVO3 при медленном охла-
ждении в интервале 650−580◦C. Согласно терминоло-
гии, принятой в [1], также кристаллы принято называть
„высокотемпературными“ монокристаллами LiCuVO4.

Проведенный в [1] химический анализ большой пар-
тии „высокотемпературных“ монокристаллов LiCuVO4,
несмотря на некоторый разброс данных, показал, что
они имеют средний состав Li0.92Cu1.03VO4, т. е. в них
наблюдается отклонение от стехиометрии как по литию,
так и по меди. Однако основным типом дефектов в них
все же являются вакансии в подрешетке лития.

Электропроводность σ a(T) и диэлектрическая прони-
цаемость εa(T), εb(T) и εc(T) измерялись в интерва-
ле 300−390 K на частоте ω ∼ 103 Hz. Полученные экс-
периментальные данные для σ a(T) и εa,b,c(T) LiCuVO4

приведены на рис. 1 и 2.
Обсудим результаты для σ a(T). Как видно из рис. 2,

экспериментальные точки хорошо укладываются на пря-
мую, которая описывается для случая ионной проводи-
мости уравнением Аррениуса [7,8]

σT = σ0 exp(−1Ha/kT), (1)

где 1Ha — энтальпия активации электропроводности.
1Ha для LiCuVO4 составила ∼ 0.40 eV, что хорошо

согласуется со значениями 1H для литиевых суперио-
ников [8].

Надо отметить, что из-за небольших размеров об-
разцов монокристаллов LiCuVO4, которые были в на-
шем распоряжении, возможна незначительная ошиб-
ка в определении величины σ a, но наклон прямой
lg(σ a) = f (103/T) фиксируется достаточно точно.

Возрастание σ a(T) с увеличением температуры обус-
ловлено главным образом диффузией ионов Li по вакан-
сиям в подрешетке лития в решетке LiCuVO4.

Рассмотрим полученные данные для εa(T), εb(T)
и εc(T) (рис. 1, 2). Как и в случае квазиодномерно-
го суперионика Li2B4O7 [2], в LiCuVO4 наблюдается
экспоненциальное увеличение ε с ростом температуры.
Наиболее сильное увеличение диэлектрической прони-
цаемости наблюдается у εa(T) (рис. 2). Она возрас-
тает с температурой по закону εa(T) ∼ exp(−1Ea/kT)
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической прони-
цаемости монокристалла LiCuVO4 для кристаллографических
направлений a, b и c. На вставке представлена кристалличе-
ская структура (A) [4] и „стержневая“ модель (B) [5] LiCuVO4.
Слои Li-стержней и Cu-стержней чередуются, их направления
взаимно перпендикулярны.

с 1Ea ∼ 0.46 eV, близкой по величине к 1Ha, получен-
ной для σ a(T) (рис. 2).
εb(T) и εc(T) также возрастают с повышением темпе-

ратуры, но не так сильно, как это имеет место для εa(T)
(рис. 1). Такое поведение εa,b,c(T) связано, по-видимому
с тем, что ионная проводимость наиболее легко осуще-
ствляется по дефектной подрешетке лития в LiCuVO4,
т. е. по кристаллографическому направлению a. Этот
вывод подтверждается также нашими измерениями σ (T)
в LiCuVO4 на переменной токе ∼ 103 Hz при 390 K
в кристаллографических направлениях a, b и c, для ко-
торых мы получили соответственно значения 1.5 · 10−4,
7 · 10−6 и 4.5 · 10−6 �−1 · cm−1.

Диэлекрическая проницаемость LiCuVO4 в интервале
2−300 K для кристаллографических направлений a(εa)
и b(εb) была определена ранее в [9] из оптических
экспериментов при измерении на больших часотах
в ИК-области спектра. εa изменялась от 10.9 при 2 K
до 11.4 при 300 K, а εb в том же температурном диапа-
зоне оставалась практически постоянной (10.4 при 2 K
и 10.6 при 300 K).

Анализ экспериментальных данных по σ (T), ε(T)
и другим кинетическим коэффициентам в материалах

с ионной проводимостью осложняется тем, что он
требует учета и оценки параметров, которые опреде-
ляются не только объемом материала, но и его при-
электродными областями [7,8]. При подаче внешнего
напряжения у одного из электродов в таком материале
может образоваться область объемного заряда глубиной
d0 ∼ 10−4 cm [7], который и будет определять величину
измеряемой емкости (C) и электропроводности. В од-
нородном диэлектрике (при отсутствии приконтактного
заряженного слоя) ε однозначно определяется величи-
ной измерений емкости вещества, которое заполняет
пространство между электродами d. Поэтому ошибка
в определении величины ε при наличии в исследуемом
образце объемного приконтактного слоя d0 ∼ 10−4 cm и
при толщинах исследованных нами образцов d ∼ 0.2 cm
составит d/d0 ∼ 103, что может привести к большой
величине ε, рассчитанной в предположении отсутствия
в исследуемом образце приконтактного объемного слоя.

В помощью ряда экспериментальных процедур мы
попытались выяснить, возникает или не возникает такой
приконтактный заряженный слой в нашем случае при
измерении ε(T) и σ (T) в LiCuVO4.

1) Объемный приконтактный слой должен приводить
к нелинейной зависимости падения напряжения вдоль
длины слоя d. Такого эффекта на исследованных образ-
цах обнаружено не было.

2) При измерениях емкости и электропроводности на
переменном токе (ω ∼ 103 Hz) значение напряжения на
образцах составляло 4.3 V. Дополнительно проводились
измерения, при которых одновременно на образец по-

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности и
диэлектрической проницаемости монокристалла LiCuVO4, из-
меренные вдоль кристаллографического направления a.
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давалось постоянное напряжение в 20 V, которое могло
вызвать заметные изменения как в величине, так и в рас-
пределении приэлектродного потенциала и отразиться
на результатах измерений емкости и электропроводно-
сти. Однако никаких изменений при измерении C(T)
и σ (T) с приложенным постоянным напряжением и без
него не обнаружено.

3) Концентрация электрического поля (E0) в тон-
ком приконтактном слое материала должна приводить
к появлению E0 ∼ 104−105 V/cm, что может вызывать
электрический пробой приконтактной области или токо-
вую неустойчивость. Экспериментально такой эффект не
обнаружен.

Таким образом, на основании рассмотренных выше
экспериментов можно сделать вывод, что тонкий прокон-
тактный слой в LiCuVO4 при измерениях ε(T) и σ (T),
вероятнее всего, отсутствовал.

Однако не все факторы, влияющие на поведение ε(T)
в суперионике LiCuVO4, были учтены (не рассматри-
валось влияние материалов контактов, наличие элек-
тронной проводимости и т. д.). Поэтому более коррект-
но рассматривать полученную нами эксперименталь-
но ε(T) как эффективную диэлектрическую проницае-
мость LiCuVO4.

В заключение отметим еще раз, что при проведении
настоящего исследования нас мало интересовал вопрос
о том, почему εa,b,c(T) LiCuVO4 имеют такие большие
величины и не явились ли они следствием наличия
приконтактного объемного заряда и, таким образом,
некорректного расчета ε(T). При всех обстоятельствах
можно с большой степенью уверенности утверждать,
что, поскольку происходит значительный рост ε с уве-
личением температуры, в LiCuVO4 имеется ионная про-
водимость. Подтвердить этот вывод и являлось основной
задачей настоящего эксперимента.
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