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Впервые представлены результаты исследований явлений ионного переноса в высокотемператур-
ных модификациях монокристаллического селенида меди в зависимости от температуры и состава
в пределах области гомогенности, а также влияния степени совершенства монокристаллических об-
разцов на ионный перенос. Энергия активации, оцененная из температурных зависимостей ионной
проводимости для совершенных монокристаллов, значительно выше, чем в поликристаллических
образцах, и с отклонением от стехиометрии увеличивается. Для монокристаллов наблюдаются бо-
лее низкие значения ионной проводимости. Значение ионной проводимости в интервале темпера-
тур 573–723 К для поликристаллических образцов в 1.5–2 раза выше, чем для монокристаллов.
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Селенид меди относится к полупроводниковым
соединениям, в которых обнаружена высокая ион-
ная проводимость [1–10]. В настоящее время твер-
дые электролиты перестали быть экзотическими
объектами исследований благодаря открытию и
синтезу нескольких сотен новых соединений с вы-
сокой ионной проводимостью. Чаще всего твердые
электролиты используются в электрохимических
устройствах не в виде монокристаллов, а в виде по-
ликристаллов и нанокристаллов. Развитая граница
между кристаллитами приводит к необходимости
понимания закономерностей транспортных про-
цессов в таких системах, имеющих высокую ион-
ную проводимость. Поскольку высокая ионная
проводимость обычно на много порядков меньше

проводимости электронных проводников, то
электрические и электрохимические характери-
стики таких систем определяются в первую оче-
редь особенностями ионного транспорта в мак-
роскопически неоднородных структурах, и важно
знать, не ухудшаются ли суперионные свойства в
поликристаллических образцах по сравнению с
монокристаллическим состоянием образцов.

В данной работе впервые приводятся результаты
исследований явления ионного переноса в моно-
кристаллах селенида меди CuxSe (1.75 ≤ x ≤ 2.00) с
различной степенью совершенства в зависимости
от температуры, степени нестехиометричности.

Исходными материалами для получения селе-
нида меди служили селен (марки ОСЧ 17-4) и
медь чистотой 99.999%. Взвешивание элементов
производилось с точностью 0.0001 г, масса наве-
сок составляла 5–20 г.
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Рис. 1. Схема ячейки для измерения ионной проводи-
мости.
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Синтез проводился прямым спеканием соответ-
ствующих эквимольных количеств элементов при
температуре 723 К в кварцевых ампулах, вакуумиро-
ванных до Р = 10–3 Па. Общее время нагрева и вы-
держки шихты составляло 100 ч. Полученная шихта
затем растиралась в агатовой ступке и отжигалась
для гомогенизации при температуре 673 К в вакууме
10–5 мм рт. ст. в течение 100 ч. Поликристалличе-
ские образцы для исследований были спрессованы
из порошков, снова перетертых в агатовой ступке до
размеров частиц 30–40 мкм.

Синтезированные и аттестованные составы по-
ликристаллов использовались для синтеза моно-
кристаллов методом Бриджмена–Стокбаргера. По-
лученные монокристаллы исследовались методом
Лауэ. Однофазность полученных образцов контро-

лировалась рентгеноструктурным анализом и мето-
дом кулонометрического титрования. Измерения
ионной проводимости CuхSe (1.75 ≤ x ≤ 2.00) прово-
дились методом подавления электронной состав-
ляющей тока с применением ионных токовых
фильтров CuBr/Cu в ячейке типа I (рис. 1).

Для достаточно слабых токов измерение раз-
ности потенциалов позволяет определить вели-
чину ионной проводимости [1]:

(1)

где Ii – величина ионного тока, l – расстояние
между измерительными зондами, S – площадь
поперечного сечения образца.

В равновесном состоянии через образец про-
текает результирующий ток только ионов Cu+.
Погрешность измерений σi не превышала 5%.

Селенид меди CuхSe (1.75 ≤ x ≤ 2.00) существует
в двух модификациях. При температуре ~403 К
наблюдается полиморфное превращение низко-
температурной α-фазы в суперионную ГЦК β-фазу
и индицируется в группе Fm3m (рис. 2а) [2–6]. Пе-
реход в суперионное состояние сопровождается
разупорядочением катионной подрешетки, харак-
теризующееся распределением быстрых подвиж-
ных катионов по эквивалентным кристаллографи-
ческим позициям. Как известно, структурное разу-
порядочение того или иного типа является
неотъемлемым свойством твердых электролитов,
в которых наблюдается быстрое движение ионов.

Типичная рентгенограмма соединения Cu1.75Se
селенида показана на рис. 2б. С отклонением от
стехиометрии в соединениях CuхSe тип сингонии
сохраняется, параметр кубической решетки мо-
нотонно уменьшается для составов (1.75 ≤ x ≤ 1.83)
(рис. 3).
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Рис. 2. а – Структура селенида меди в суперионной фазе, б – экспериментальная, рассчитанная рентгенограммы и
разностная кривая для Cu1.75Se.
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Рис. 3. Зависимость параметра кубической решетки
CuxSe (1.75 < х < 2.00) от состава при 300 К
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Все монокристаллы условно разбиты нами на две
группы по степени совершенства: I – совершенные
(полученные в графитовом порошке, отожженные),
II – среднесовершенные (полученные в графитовом
порошке). Третью группу составляют поликристал-
лические образцы, изготовленные методом холод-
ного прессования.

На рис. 4а и 4б представлены зависимости
ионной проводимости от температуры для моно-
кристаллов двух типов и поликристаллического
образца.

Температурные зависимости ионной проводи-
мости имеют аррениусовский характер и описы-
ваются формулой

(2)

где σi0 – константа, Ea – энергия активации. По-

строенные в координатах  зависимо-

сти ионной проводимости от температуры имеют
вид прямых. Энергии активации ионной проводи-
мости представлены в табл. 1. Для совершенных
кристаллов наблюдаются более низкие значения
ионной проводимости и сопряженной диффузии
и более высокие значения энергии активации.

В поликристаллических образцах наблюдается
уменьшение энергии активации ионной проводи-
мости и увеличение ионной проводимости по срав-
нению с монокристаллами. В обеих группах моно-
кристаллов и поликристаллических образцах с от-
клонением от стехиометрии энергия активации
увеличивается. Это объясняется тем, что в интер-
вале исследуемых температур при удалении меди
из Cu2Se удаляется наиболее слабо связанная с жест-
ким остовом часть катионов. Удаление наиболее по-
движной части катионов приводит к изменению по-
тенциальной энергии взаимодействия оставшихся
катионов, и, как следствие, увеличивается энергия
активации ионной проводимости.

Измерение проводимости селенида меди в ви-
де монокристаллов позволило снять эффект
вклада границ зерен в ионную проводимость. В
поликристаллических материалах возможны ре-
лаксационные процессы не только на поверхно-
сти контактов, но и на границах кристаллитов.
Границы зерен не ухудшают ионопроводящие
свойства селенидов меди, так как границы зерен
дают дополнительное структурное разупорядоче-
ние. И проведенные исследования свидетель-
ствуют о повышении ионной проводимости в по-
ликристаллических образцах.

Таким образом, проведенные исследования
кристаллической структуры и ионного переноса
на монокристаллах селенида меди и сравнение
полученных результатов с экспериментальными
данными поликристаллических образцов показа-

 σ = σ − 
 

0 exp ,a
i i

ET
kT

( )σ =( ) 1ln  i f
T

ло, что ранее выполненные аналогичные иссле-
дования на поликристаллах дают объективную
картину ионного переноса в селенидах меди.

Рис. 4. а – зависимость ионной проводимости совер-
шенных монокристаллов CuхSe селенида меди от
температуры, б – зависимость ионной проводимости
CuхSe от степени нестехиометричности при температу-
ре 673 К: r – совершенный монокристалл, n, h – средне-
совершенный монокристалл, s – поликристалл.
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Таблица 1. Энергия активации Eа для суперионного
состояния CuхSe при различных (х) в зависимости от
степени совершенства образцов

Степень совершенства 
образцов

Состав 
образцов

Eа, эВ

I – совершенный 
монокристалл

Cu2Se 0.18 ± 0.01
Cu1.95Se 0.20 ± 0.01
Cu1.90Se 0.20 ± 0.01

II – средне совершенный 
монокристалл

Cu2Se 0.13 ± 0.01
Cu1.95Se 0.13 ± 0.01
Cu1.90Se 0.15 ± 0.01

III – поликристалл Cu2Se 0.11 ± 0.01
Cu1.95Se 0.11 ± 0.01
Cu1.90Se 0.13 ± 0.01
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ION CONDUCTIVITY IN COPPER SELENIDES
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b Ural Federal University named after B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russian Federation
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Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation

This work presents for the first time the results of studies of ion transport phenomena in high-temperature
modifications of single-crystal copper selenide depending on temperature and composition within the homo-
geneity region, as well as the effect of the degree of perfection of single-crystal samples on ion transfer. The
activation energy estimated from the temperature dependences of the ionic conductivity for perfect single
crystals is significantly higher than that for polycrystalline samples. As the deviation from the stoichiometry
increases, the ionic conductivity and diffusion coefficient decrease and the activation energy increases. The
ionic thermo-emf increases with the degree of imperfection in copper sublattice and with the decrease of tem-
perature. The value of the ionic conductivity in the temperature range of 573–723 K for the polycrystalline
samples is 1.5–2 time higher than that for single crystals.

Keywords: copper selenide, superionic conductor, nonstoichiometric compounds, ionic conductivity, phase
transitions, activation energy, crystal structure, lattice dynamics
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