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НОВЫЙ ТВЕРДЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ Li8 – xZr1 – xTaxO6 (x = 0–0.5)
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В работе синтезированы новые литийпроводящие твердые электролиты на основе цирконата лития,
полученные путем допирования фазы Li8ZrO6 изоструктурным Li7TaO6. Показано, что в системе
Li8 – xZr1 – xTaxO6 образуется ряд твердых растворов х = 0−0.5 на основе Li8ZrO6. Проводимость по-
лученных твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 возрастает на 1–2 порядка величины по сравнению с
недопированным цирконатом Li8ZrO6 за счет образования литиевых вакансий в тетра- и октаэд-
рических слоях структуры. Проведено электрохимическое испытание полностью твердофазных
электрохимических ячеек с электролитом Li7.85Zr0.85Ta0.15O6, стеклокерамическими анодом
0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3 и катодом 0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3. Показано, что сопротив-
ление ячейки 0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3|Li7.85Zr0.85Ta0.15O6|0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3
уменьшается после проведения циклов заряд/разряд.
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск новых литийпроводящих твердых элек-
тролитов вызван, прежде всего, возможностью
создания на их основе полностью твердофазных
химических источников тока (ХИТ). Примерами
таких твердых электролитов могут служить элек-
тролиты на основе керамики [1, 2], стекла [3, 4]
или стеклокерамики [5–7], полимерных электро-
литов (полимеры с растворенной в них солью)
[8, 9] и композитов (полимер + твердый электро-
лит) [10], (керамика + керамика) [11], (керамика +
+ стекло) [12–15]. Преимуществом твердофазных
ХИТ [16, 17] является пожаро- и взрывобезопас-
ность, широкий интервал эксплуатационных
температур, более высокий срок службы, а также
расширение возможностей изготовления различ-
ных конструкций источника.

Основные требования, предъявляемые к твер-
дым ионным проводникам – это высокий уро-
вень ионной проводимости, низкая энергия ак-
тивации (0.3–0.4 эВ) и ее униполярный характер,
который обусловлен высокой подвижностью од-
ного сорта иона, на 4–6 порядков превышающий
проводимость других ионов [18]. Помимо высо-
кой ионной проводимости, электролиты для та-

ких источников должны быть стабильными по
отношению к аноду из металлического лития
(или его сплавов), которые представляют собой
сильный восстановитель, и к материалам катода,
являющихся окислителями. Из оценок термоди-
намической устойчивости к литию привлекатель-
ными могут быть двойные оксиды LixMyOz (где
М – Be, лантаноид, актиноид, Al, Hf, Zr, Sc, Y)
[19]. Фаза Li8ZrO6 может быть перспективной при
использовании в качестве электролита в ХИТ, так
как обладает хорошей литий-ионной проводимо-
стью [20, 21] и наилучшей устойчивостью к ли-
тийсодержащим анодным материалам среди цир-
конатов лития [22, 23].

В работе было проведено допирование цирко-
ната лития Li8ZrO6 изоструктурной фазой
Li7TaO6, обладающей униполярной литий-ион-
ной проводимостью. Кристаллическая решетка
Li7TaO6, как и Li8ZrO6, состоит из октаэдрических
слоев, между которыми находятся тетраэдрически
координированные ионы лития. Но в отличие от
Li8ZrO6, в танталате лития одна литиевая позиция
из восьми вакантна, поэтому его формулу можно
записать как Li7hTaO6 (где h – вакансия в литие-
вой подрешетке) [21]. Она располагается и в окта-, и
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в тетра- позициях лития, в соответствии с форму-
лой: (Li5.25h0.75)tetr(Li1.75h0.25Ta)octO6 [21]. Таким об-
разом, танталат лития Li7TaO6 можно характери-
зовать как структурно разупорядоченную фазу.
В связи с чем, при допировании можно ожидать
образования структурных вакансий, как в
Li7hTaO6, что должно привести к росту проводи-
мости твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных материалов для синтеза
твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 были исполь-
зованы карбонат лития Li2CO3 (ос. ч.), оксид цир-
кония ZrO2 (х. ч.) и оксид тантала Ta2O5 (ос. ч.).
Синтез осуществляли в герметичном реакторе
под вакуумом с периодической продувкой гели-
ем, осушенным путем вымораживания в жидком
азоте на адсорбенте, для понижения парциально-
го давления газообразных продуктов в реакторе,
образующихся при синтезе. Синтез проводили
поэтапно в интервале температур от 300 до
1040°C. Чистый цирконат состава Li8ZrO6 был
получен по методике, описанной в работе [24].
Прохождение синтеза контролировали методом
РФА и сравнением массы полученного продукта с
расчетной. Кроме того, был выполнен химиче-
ский анализ на полноту разложения карбоната
лития.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезиро-
ванных образцов проводили на дифрактометре
Rigaku DMAX-2200PC (Japan) в монохроматизи-
рованном СuKα-излучении. Набор первичных
данных, их обработку, анализ фазового состава
образцов осуществляли c использованием карто-
теки PDF2 [25].

Для электрохимических измерений из порош-
кообразного материала твердого электролита го-
товили керамические образцы в виде таблеток
диаметром 10 мм. Образцы прессовали под давле-
нием 500 МПа из порошка фракции менее
50 мкм. Затем, полученные таблетки спекали на
воздухе в течение 30 ч в засыпке из того же мате-
риала на никелевой подложке при температуре
900°C. Плотность образцов составляла 92–95% от
кристаллографической. Для измерения электро-
проводности на полученные образцы наносили
серебряные электроды в виде пасты из канифоли
и карбоната серебра с последующим выжиганием
органического связующего. Измерение электро-
проводности проводили методом электрохими-
ческого импеданса в двухэлектродной ячейке в
режиме охлаждения на импедансметре E7-25 в
интервале частот 106–25 Гц в нескольких парал-
лелях. Все измерения проводили в токе сухого
азота.

Электронную составляющую проводимости
находили поляризационным методом с никеле-
выми электродами в режиме охлаждения [26], в
интервале температур 600–300°C, на электроды
прикладывали постоянное напряжение равное
0.2 В, которое меньше напряжения разложения
электролита.

Катодные 0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3
(LVBF) и анодные стекла 0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3
(LSMB) получены традиционным способом за-
калки расплава. В качестве исходных реагентов
использовали карбонат лития Li2CO3 (ос. ч.), фто-
рид лития LiF (ч.), оксид ванадия V2O5 (х. ч.), бор-
ную кислоту H3BO3 (х. ч.), оксид олова SnO2 (ч.) и
оксид молибдена MoO3 (х. ч.). Реагенты смеши-
вали в стехиометрических пропорциях, тщатель-
но перетирали в яшмовой ступке и плавили в пла-
тиновых тиглях на воздухе. Для получения катод-
ного стекла перед закалкой расплав выдерживали
при температуре 1200°C, а для анодного – при
1100°C. Расплав закаливали между пластинами
нержавеющей стали при комнатной температуре.

В качестве электроактивного материала катода
было использовано стекло состава 0.2Li2O · 0.2LiF ·
· 0.45V2O5 · 0.25B2O3. В качестве анодного матери-
ала была взята стеклокерамика состава
0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3. Для изготовления
полностью твердофазной электрохимической
ячейки был взят твердый электролит состава
Li7.85Zr0.85Ta0.15O6 в виде керамической таблетки
диаметром 13 мм и толщиной 1.35 мм. Затем на
одну сторону электролита была нанесена паста,
приготовленная из измельченного катодного ма-
териала, карбонильного железа и этиленгликоля.
Для изготовления пасты LVBF и железо были взя-
ты в объемном соотношении 3 : 1, что аналогично
массовому соотношению 3.3 : 3.9. Далее в тща-
тельно перетертую смесь LVBF и железа при по-
стоянном перемешивании медленно по каплям
добавляли этиленгликоль до получения однород-
ной пасты коричневого цвета. После этого, полу-
ченный двухслойный образец медленно сушили в
вакуумной печи при постепенном повышении
температуры от 25 до 350°C в течение 2 ч с после-
дующей выдержкой при 350°C в течение 2 ч и мед-
ленным охлаждением до комнатной температуры.
После охлаждения на образец со стороны электро-
лита аналогичным способом наносили пасту из
LSMB и карбонильного железа с этиленгликолем,
полученную также как катодный материал, содер-
жащую LSMB и карбонильное железо, взятых в
том же объемном соотношении, что соответство-
вало массовому отношению 3.0 LSMB : 3.2 Fe, с
последующей сушкой по указанной выше мето-
дике. Оценочная масса электроактивного катод-
ного (LVBF) и анодного (LSMB) материалов со-
ставили 0.027 и 0.034 г соответственно.
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Электрохимические измерения полученной
твердофазной ячейки проводили с помощью по-
тенциостата-гальваностата BioLogic SP-200 со
встроенным импедансометром. Годографы импе-
данса снимали в интервале частот 2 × 106–0.1 Гц
с амплитудой 10 мВ, гальваностатические изме-
рения (заряд/разряд) выполняли на токах 0.1 и
0.2 мА с промежуточными релаксациями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены рентгенограммы недо-
пированной фазы Li8ZrO6 (1), нескольких соста-
вов для твердого раствора Li8 – xZr1 – xTaxO6 :
: Li7.9Zr0.9Ta0.1O6 (2) и Li7.6Zr0.6Ta0.4O6 (3) и штрих-
рентгенограмма для стандарта Li8ZrO6 (4). Из них
видно, что рентгенограммы для всех составов
твердых растворов имеют одинаковый набор
рентгеновских пиков, как у фазы Li8ZrO6 с не-
большим сдвигом. Примесей исходных веществ и

других цирконатов лития на рентгенограммах не
обнаружено. В табл. 1 приведены параметры и
объемы элементарной ячейки для исходного ром-
боэдрического цирконата лития Li8ZrO6 с про-
странственной группой  [27] и исследован-
ных составов твердых растворов. На основании
подобия рентгенограмм и монотонного измене-
ния параметров ячейки был сделан вывод об обра-
зовании ряда твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 с
х = 0−0.5 на основе фазы Li8ZrO6.

Электропроводность полученной керамики
измерена импедансной спектроскопией в интер-
вале температур 600−250°С. В качестве примера,
на рис. 2 представлены годографы для керамиче-
ского образца состава Li7.6Zr0.6Ta0.4O6 при разных
температурах. Представленные спектры импе-
данса типичны для ионных проводников [28]. Из
этих годографов были определены значения об-
щего сопротивления по точке пересечения годо-
графа с действительной осью и построены темпе-

3R H

Рис. 1. Дифрактограммы фазы 1 – Li8ZrO6; 2 – твердого раствора состава Li7.9Zr0.1Ta0.9O6; 3 – твердого раствора со-
става Li7.6Zr0.4Ta0.6O6; 4 – штрих-дифрактограмма для стандарта Li8ZrO6 картотеки PDF2 № 26-0867.
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ратурные зависимости общей удельной электро-
проводности для всех составов твердых растворов
Li8 – xZr1 – xTaxO6 с х = 0−0.5 (рис. 3). Доля элек-
тронной составляющей проводимости для фазы
Li8ZrO6 и твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6,
оцененная поляризационным методом, состави-
ла менее 0.1% от величины общей проводимости.
Таким образом, было показано, что проводи-
мость является преимущественно ионной. Тем-
пературные зависимости электропроводности
для всех составов в координатах Аррениуса при-
ведены на рис. 3. Они состоят из двух линейных
участков – высокотемпературного с меньшей
энергией активации и низкотемпературного с
большей, разделенные участком с резким изме-
нением проводимости в интервале температур
370–430°C для твердых растворов, как и для ис-
ходного цирконата Li8ZrO6. В работе [21, 29] авто-
рами подобное поведение политерм электропро-
водности для фаз с идентичной слоистой структу-
рой Li7MO6 (M = Sb, Ta, Bi, Nb) и Li8MO6 (M = Zr,
Hf, Sn, Pb) при температуре около 400°C было
объяснено разупорядочением литиевой подре-
шетки. Для твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 та-

кой переход происходит в более широком интер-
вале температур, а его начало сдвигается в более
высокотемпературную область (примерно на
20°C для Li7.5Zr0.5Ta0.5O6 по сравнению с исход-
ным Li8ZrO6). Это, вероятно, связано с более ши-
роким температурным интервалом перехода в су-
перионное состояние из-за большей концентра-
ции дефектов в структуре твердых растворов по
сравнению с чистым Li8ZrO6.

На рис. 4 приведены зависимости электропро-
водности от состава при различных температурах
для системы Li8 – xZr1 – xTaxO6. Из них видно, что
проводимость твердых растворов возрастает 1.5–
2 порядка величины относительно чистого цир-
коната Li8ZrO6. Это, вероятно, происходит вслед-
ствие образования вакансий в литиевой подре-
шетке в тетра- и окта-позициях, как у фазы по-
добной структуры Li7TaO6, в соответствии с
предложенной схемой замещения:

(1)

Этот факт, судя по всему, способствует движению
ионов лития в твердых растворах Li8 – xZr1 – xTaxO6

7 6 Li Li Zr o 8 6'Li TaO 7Li V Ta 6O   Li ZrO .x x→ + + + →i

Таблица 1. Параметры и объемы элементарной ячейки для составов твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6

Состав твердого раствора
Параметры элементарной ячейки

V, Å3

a, Å b, Å c, Å

Li8ZrO6 5.486(8) 5.486(8) 15.415(2) 403.24
Li7.95Zr0.95Ta0.05O6 5.481(2) 5.481(2) 15.433(0) 403.09
Li7.85Zr0.85Ta0.15O6 5.479(4) 5.479(4) 15.446(9) 402.19
Li7.7Zr0.7Ta0.3O6 5.461(6) 5.461(6) 15.459(3) 399.91
Li7.6Zr0.6Ta0.4O6 5.456(4) 5.456(4) 15.467(1) 399.34
Li7.5Zr0.5Ta0.5O6 5.450(9) 5.450(9) 15.479(7) 398.86

Рис. 2. Годографы импеданса электрохимической ячейки Ag│Li7.6Zr0.6Ta0.4O6│Ag при температурах 600°С (а), 412°С (б),
366°С (в).
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с меньшим энергетическим барьером в тетраэд-
рических и октаэдрических слоях кристалличе-
ской решетки за счет образованных структурных
вакансий по сравнению с недопированной фазой
Li8ZrO6. Закономерным образом ведет себя зави-
симость энергии активации проводимости от со-
става (рис. 5), которая уменьшается с увеличени-
ем мольной доли Ta2O5, причем более значитель-
но в низкотемпературной области.

Испытания полностью твердофазной электро-
химической ячейки проводили при температуре
300°C. При этой температуре сопротивление
электролита с указанными геометрическими па-
раметрами должно составлять величину порядка
1 кОм. Импедансная спектроскопия показала,
что полное сопротивление ячейки превышало
600 кОм (рис. 6), т.е. большая часть сопротивле-
ния относится не к сопротивлению твердого
электролита, а к другим составляющим, напри-
мер сопротивлению электродов и межфазных
границ. Мы полагаем, что использованные элек-
тродные материалы изначально находятся в раз-
ряженном состоянии. Известно, что в стеклах на ос-
нове оксидов ванадия одновременно присутствуют
ионы V4+ и V5+ [30, 31]. С точки зрения возможности
литиевой интеркаляции такого катода, необходимо,
чтобы количество четырехвалентного ванадия было
не меньше количества деинтеркалируемого лития.
Если допустить, что количество Li+ в стекле
0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3 равно количе-
ству V4+, то его формулу следует поправить до ви-
да 0.2Li2O · 0.2LiF · 0.3V2O4 · 0.15V2O5 · 0.25B2O3. В
случае полной деинтеркаляции лития из такого
катодного материала его удельная емкость долж-

на составлять ~548 Кл/г (~152 мА ч/г) (табл. 2),
как было рассчитано по формуле:

(2)

где, q – заряд (де)интеркалируемого иона; n –
число ионов, которые могут быть (де)интеркали-

,qnFC
M

=

Рис. 3. Температурная зависимость электропровод-
ности для твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 в ко-
ординатах Аррениуса.
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рованы из одной формульной единицы электрод-
ного материала; F – постоянная Фарадея,
~96 484 Кл/моль; M – молекулярная масса элек-
тродного материала. Масса активного катодного
материала в собранной электрохимической ячей-
ке составляла 0.024 ± 0.005 г. С учетом вычислен-
ной удельной емкости катод можно зарядить на
13.2 Кл (3.6 мА ч). Схематически электродную по-
луреакцию на катоде (в сторону заряда) можно за-
писать в виде:

(3)

В предыдущих работах [32, 33] в качестве анод-
ного материала использовали галлий-серебря-
ный сплав, поскольку он не окисляется в атмо-
сфере воздуха и обладает хорошей адгезией к ке-
рамическим материалам, однако в этих же
работах было показано, что деинтеркаляция ли-
тия из галлий-серебряного анода (разряд) осу-
ществляется с большими перенапряжениями.
Причиной этого явления может быть образова-
ние фаз системы Li–Ga с прочной ковалентной
связью. Поэтому в данной работе в качестве ано-

( ) ( )

δ

δ
+

↔
↔

+ +
+

+ +

2 2 3 2 5 – 
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Li O–LiF–B O –V O
Li O–Li F–B O –V O

Li  ē.
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x y x y

да был выбран оксидный материал, где литий
связан с кислородом ионной связью. Данный ма-
териал представляет собой стеклокерамику на ос-
нове молибдата лития–олова Li2SnMo3O12, где
олово и молибден находятся в своих максималь-
ных степенях окисления, +4 и +6 соответственно.
Предполагается, что в ходе литиевой интеркаля-
ции (заряда) анод можно восстановить до двухва-
лентного олова и четырехвалентного молибдена:

(4)

Исходя из данной реакции, удельная емкость
анодного материала должна составить 1117 Кл/г
(310 мА ч/г). С учетом массы анодного материала
0.034 ± 0.005 г, анод можно зарядить на 38 Кл
(10.5 мА ч), таким образом емкость ячейки лими-
тирована емкостью катодного материала.

Далее был проведен цикл заряда/разряда элек-
трохимической ячейки 0.75Li2SnMo3O12 ·
· 0.25B2O3|Li7.85Zr0.85Ta0.15O6|0.2Li2O · 0.2LiF ·
· 0.45V2O5 · 0.25B2O3 с промежуточными релакса-
циями при токе 100 мкА в течение 24 ч (рис. 7а). С
учетом площади таблетки, плотность тока соста-
вила величину порядка 76 мкА/см2. Она выше

2 3 12 2 3

10 3 12 2 3

0.75Li SnMo O 0.25B O 6Li 6ē
0.75Li SnMo O · 0.25B

·
O .

++ + ↔
↔

Рис. 6. Годографы импеданса электрохимической ячейки 0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3|Li7.85Zr0.85Ta0.15O6|0.2Li2O ·
· 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3 при температуре 300°C до (а) и после (б) циклирования.
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Таблица 2. Электрохимические характеристики катода и анода ячейки 0.75Li2SnMo3O12 ·
· 0.25B2O3|Li7.85Zr0.85Ta0.15O6|0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3: теоретическая удельная емкость (C), масса
электродного материала (m), заряд (Q)

Электрод Формула C, Кл/г m, г Q, Кл

Катод 0.2Li2O · 0.2LiF · 0.45V2O5 · 0.25B2O3 548 0.024 ± 0.005 13.2
Анод 0.75Li2SnMo3O12 · 0.25B2O3 1117 0.034 ± 0.005 38.0
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плотностей токов, которые обычно удается реа-
лизовать на полностью твердофазных ячейках
[32–40]. При заряде происходит резкое увеличе-
ние потенциала ячейки, а затем его спад. Видимо,
это связано с изначально большой поляризацией
электродов, а затем постепенным ее падением.
Импедансная спектроскопия показала, что после
первого цикла сопротивление ячейки упало до
величин порядка 12 кОм, затем была проведена
серия быстрых зарядов/разрядов при плотности
тока 152 мкА/см2 (рис. 7б). После чего сопротив-
ление еще несколько уменьшилось, а годограф
несколько изменил вид (рис. 7б). Данные изме-
нения могут быть связаны образованием высо-
копроводящих путей интеркаляции лития в ходе
окисления/восстановления электродных мате-
риалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые литийпроводящие
твердые электролиты на основе фаз родственной
структуры Li8ZrO6 и Li7TaO6. Показано, что в си-
стеме Li8 – xZr1 – xTaxO6 образуется ряд твердых
растворов с х = 0−0.5. Установлено, что проводи-
мость твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6 увели-
чивается на 1–2 порядка величины по сравнению
с исходной фазой Li8ZrO6. Основными фактора-
ми, определяющими увеличение электропровод-
ности твердых растворов Li8 – xZr1 – xTaxO6, являют-
ся образование литиевых вакансий в тетра- и окта-
эдрических слоях допированного цирконата лития.
Полученный электролит был использован для со-
здания полностью твердофазной электрохимиче-

ской ячейки. На основании электрохимических
измерений сделан вывод о возможности совмест-
ного использования электролита Li8 – xZr1 – xTaxO6 с
катодом системы Li2O–LiF–V2O5–B2O3 и анодом
системы Li2O–SnO2–MoO3–B2O3.
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