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Выполнены импедансные измерения монокристалла Li2B4O7 с Ag-электродами в интервале частот

1−3 · 107 Hz при комнатной температуре. Кристалл Li2B4O7 (пр. гр I41cd, Z = 8) ориентировался вдоль

кристаллографической оси c . Из годографа импеданса системы Ag|Li2B4O7|Ag выделены вклады от объема

кристалла и границы кристалл/электрод. Обсуждается структурный механизм литийионного транспорта

в кристаллах Li2B4O7 . На основании электрофизических и структурных данных рассчитаны сквозная

проводимость σdc = 2.3 · 10−9 S/cm, подвижность носителей заряда (вакансий V−

Li ) µmob = 6 · 10−10 cm2/sV

и их концентрация nmob = 2.4 · 1019 cm−3 (0.14% от количества лития в кристаллической решетке).
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1. Введение

Кристаллы тетрабората лития Li2B4O7 (пр. гр I41cd,
Z = 8) являются перспективными материалами пьезо-

техники и акустоэлектроники, инфракрасной и нели-

нейной оптики; их дефектная структура и физические

свойства интенсивно исследуются [1–8]. Монокристаллы

Li2B4O7 выращивают из расплава методом Чохральcко-

го [4,6] или гидротермальным синтезом [9]. Обнаруже-
но [9–15], что они обладают одномерной ионной (Li+)
проводимостью вдоль полярной кристаллографической

оси c . В работах [9–15] ионная проводимость тетрабо-

рата лития измерялась как интегральная характеристи-

ка носителей заряда. Для микроскопического описания

механизма ионной проводимости кристаллов Li2B4O7

необходимо определить среднюю частоту перескоков νh,

выполнить расчет подвижности µmob и концентрации

nmob ионных носителей.

Целью работы является рассмотрение кристаллофи-

зической модели ионного переноса в Li2B4O7 и рас-

чет микроскопических характеристик носителей заряда.

Предварительные результаты исследования были доло-

жены на международном совещании
”
Фундаментальные

проблемы ионики твердого тела“ (2018) [16].

2. Эксперимент

Кристаллы Li2B4O7 выращены из расплава по мето-

ду Чохральского в Институте кристаллографии ФНИЦ

”
Кристаллография и фотоника“ РАН. Параметры тет-

рагональной элементарной ячейки равны a = 9.479 и

c = 10.286�A. Плоскопараллельный образец толщиной

0.5mm и площадью 110mm2 ориентировался вдоль

полярной кристаллографической оси c (Z-срез).
Электрофизические измерения проведены методом

импедансной спектроскопии в диапазонt частоты

(1−3) · 107 Hz (установка Novoterm-1200 с анализато-

ром импеданса Alpha-AN) при комнатной температуре

(293K). Электроды выполнены в виде контактов Ag

толщиной70 nm c адгезионным подслоем Cr толщиной

30 nm.

Годограф удельного импеданса (комплексного со-

противления) Z∗(ν) для электрохимической системы

Ag|Li2B4O7|Ag показан на рис. 1. На низких частотах

наблюдается полуокружность с центром на оси абсцисс,

при высоких частотах — наклонная прямая. Соответ-

ствующая годографу Z∗(ν) эквивалентная электрическая
схема монокристалла Li2B4O7 с блокирующими (Ag)
электродами представлена на вставке к рис. 1. Она

содержит объемное сопротивление Rb, геометрическую

емкость Cg и частотно-зависимый элемент с постоянным

фазовым углом Pel(ω), отвечающий приэлектродным

процессам накопления и переноса заряда на границах

кристалл/электрод.

Параметры эквивалентной схемы определяли нели-

нейным методом наименьших квадратов, исполь-

зуя программу ZView (Scribner Associates). Удель-

ное объемное сопротивление и геометрическая ем-

кость равны Rb = (4.34 ± 0.05) · 108 Ohm−1 · cm−1 и

Cg = (1.16 ± 0.03) · 10−12 F · cm−1 соответственно. Ад-

миттанс частотно-зависимого элемента Pel(ω) имеет вид

Y ∗

el = Y0(iω)n,

где 0 ≤ n ≤ 1. В общем виде при n = 1 элемент

Pel(ω) трансформируется в емкость C, Y∗ = C(iω);
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Рис. 1. Годограф импеданса Z∗(ν) и эквивалентная электриче-

ская схема для системы Ag|Li2B4O7|Ag.

при n = 0.5 — в диффузионный импеданс Варбур-

га W , Y∗ = W (iω)0.5; при n = 0 — в активное со-

противление электродной реакции R, Y∗ = R−1. Рас-

считанные параметры электродного импеданса Y∗

el
составляют Yel,0 = (2.35± 0.04) · 10−10 S · cm−1 ·Hz0.64,
nel ≈ 0.64 ± 0.01.

3. Структурный механизм
литийионного транспорта

Особенности кристаллохимического строения кри-

сталлов Li2B4O7 указывают на анизотропный (одно-
мерный) характер σdc , обусловленный преимуществен-

ной миграцией катионов Li+ вдоль оси c в каналах

бор-кислородного каркаса. В основе кристаллической

структуры Li2B4O7 (пр. гр. I41cd, Z = 8) [1–3] лежит

бор-кислородный каркас из комплексов [B2O9], обра-

зованный двумя [BO4]-тетраэдрами и двумя планар-

ными тригональными [BO3]-группами. Группа [B2O9]
изогнута и не имеет плоскости симметрии. Катио-

ны бора расположены в характерных для этого эле-

мента координационных полиэдрах двух типов: тре-

угольниках [BO3] и тетраэдрах [BO4]. Спектры B11

ЯМР [6] указывают на
”
жескость“ бор-кислородного

каркаса, характер связей B−O является существенно

ковалентным.

В элементарной ячейке тетрабората лития содержит-

ся 16 катионов Li+, расположенных в структурных

каналах, которые простираются в направлении парал-

лельно полярной оси c . Ионы Li+ слабо связаны с

бор-кислородным каркасом и их амплитуда тепловых

колебаний в 2−5 раза больше, чем для
”
каркасных“

ионов B3+ и O2− [2,3,14]. Принято считать [9], что в

кристаллах Li2B4O7 в области собственной проводимо-

сти точечными дефектами, рождающимися в кристал-

лической решетке за счет тепловой энергии, являются

дефекты по Френкелю, которые образуются в литиевой

подрешетке.

Кристаллохимическое строение кристаллов Li2B4O7

и величина энтальпии активации ионного транспор-

та (0.4−0.5 эВ [11,12,17]) указывают, что в условиях

тепловой активации подвижные ионы Li+ в ионном

переносе участвуют по вакансионному механизму элек-

тропроводности. Структурные исследования кристаллов

Li2B4O7 [1–3] не зафиксировали недозаселенность по-

зиций лития пр. гр. I41cd, поэтому дефицит лития в

кристаллографических позициях (число вакансий V−

Li )
незначителен. Вакансии V−

Li возникают при росте кри-

сталлов Li2B4O7 и определяют их величину проводи-

мости σdc .

4. Подвижность и концентрация
носителей заряда

Носителями заряда прыжкового типа являются ва-

кансии V−

Li , расположенные в кристаллографических

позициях литиевой подрешетки. Это позволяет с учетом

электрофизических и кристаллохимических данных для

кристаллов Li2B4O7 рассчитать подвижность µmob и

концентрацию nmob носителей заряда.

Частотная зависимость динамической (переменно-
токовой) проводимости σ (ν) для монокристалла

Li2B4O7 показана на рис. 2. Обработку частотной зависи-

мости электропроводности проводили в рамках модели

Алмонда–Веста [18]. Среднюю частоту прыжков νh носи-

телей заряда определяли из зависимости динамической
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Рис. 2. Частотная зависимость проводимости σ (ν) для моно-

кристалла Li2B4O7 .

4∗ Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 3



388 Н.И. Сорокин, Ю.В. Писаревский, В.В. Гребенев, В.А. Ломонов

проводимости:

σ (ν) = σdc [1 + (ν/νh)
n], (1)

где σdc — статическая электропроводность. При ν < νh

ионные носители участвуют в процессе электропровод-

ности, а при ν > νh — в процессе диэлектрической ре-

лаксации. Из частотной зависимости проводимости σ (ν)
найдены статическая проводимость σdc = 2.3 · 10−9 S/cm

и частота прыжков носителей заряда νh ≈ 1 · 105 Hz.
Проведенная нами оценка из данных [15] электрон-

ной проводимости образцов Li2B4O7, выращенных в

тех же условиях в Институте кристаллографии, да-

ла σe ≈ 2 · 10−11 S/cm. Кондуктометрические измерения

в [15] проводились на образцах с блокирующими (се-
ребряными) электродами при наложении постоянного

электрического поля 20−360V/mm. В этом случае в

стационарном режиме ионный ток через кристалл не

течет, и остаточный ток определяется электронной со-

ставляющей σe . Полученные результаты указывают, что

величина σe не превышает 1% от общей электропро-

водности σdc и определенная из импедансных измерений

статическая проводимость σdc имеет ионную природу.

Величина подвижности µmob носителей заряда задает-

ся соотношением Нернста–Эйнштейна и определяется

их частотой прыжков νh и длиной прыжка d :

µmob = qνhd2/6kT, (2)

где q — заряд, T — температура. Среднее расстоя-

ние Li−Li в кристаллической решетке Li2B4O7 равно

d ≈ 3�A [2,3,17]). Подставив в (2) частоту νh и длину

прыжков d носителей заряда, находим подвижность µmob

носителей заряда µmob = 6 · 10−10 cm2/Vs. Полученное

значение подвижности носителей заряда в кристалле

Li2B4O7 существенно ниже подвижности ионов Li+

µmob = 8 · 10−7 cm2/Vs [19] в суперионном кристалле

Li3xLa1/3−xTaO3 (x = 0.06) со структурой перовскита.

Величина ионной проводимости кристаллов определя-

ется произведением концентрации и подвижности носи-

телей заряда

σdc = qnmobµmob, (3)

где q — заряд, nmob и µmob — концентрация и по-

движность соответственно. Взяв проводимость σdc и

подвижность µmob носителей заряда, из (3) можно оце-

нить концентрацию nmob носителей заряда (вакансий
V−

Li ). Концентрация nmob в изученном кристалле Li2B4O7

равна

nmob = σdc/qµmob = 2.4 · 1019 cm−3. (4)

Расчет количества ионов Li+ в кристаллической струк-

туре Li2B4O7 дает

nLi = 2Z/a2c = 1.7 · 1022 cm3, (5)

где число структурных единиц в элементарной ячейке

Z = 8. Величина носителей заряда nmob составляет

0.14% от количества ионов Li+ в структуре Li2B4O7.

5. Заключение

Методом импедансной спектроскопии измерена ча-

стотной зависимость проводимости σ (ν) кристаллов

Li2B4O7 ( ‖ оси c), из которой в рамках подхо-

да Алмонда–Веста найдены статическая проводимость

σdc = 2.3 · 10−9 S/cm и частота прыжков носителей заря-

да νh = 1 · 105 Hz. Ионная проводимость σdc кристаллов

Li2B4O7 обусловлена появлением подвижных катионов

Li+ вследствие структурного (позиционного) разупоря-

дочения литиевой подрешетки. Ионный транспорт про-

исходит прыжковыми перемещениями вакансий лития

V−

Li по кристаллической решетке. Рассчитаны подвиж-

ность и концентрация носителей заряда, которые состав-

ляют µmob = 6 · 10−10 cm2/sV и nmob = 2.4 · 1019 cm−3.
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