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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ
Al-ЗАМЕЩЕННОГО Li7La3Zr2O12
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Методом твердофазного спекания синтезированы образцы литийпроводящего твердого электроли-
та со структурой граната состава Li6.4Al0.2La3Zr2O12. За счет использования в качестве исходных ве-
ществ низкоплавких кристаллогидратов нитратов ZrO(NO3)2 · 2H2O и La(NO3)3 · 6H2O достигается
повышение технологичности способа синтеза: образование расплава значительно интенсифициру-
ет взаимодействие, снижает длительность и энергоемкость способа и обеспечивает однофазность
порошкообразного твердого электролита с высокой Li-ионной проводимостью. Для компенсации
потерь лития в процессе высокотемпературной обработки варьировали в шихте избыток литийсо-
держащего компонента (Li2CO3). Удельная ионная проводимость Li6.4Al0.2La3Zr2O12 была определе-
на методом импедансной спектрометрии и составила 2 × 10–4 См/см при комнатной температуре.
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ВВЕДЕНИЕ

Для создания альтернативных источников
энергии актуален поиск и разработка новых мате-
риалов для использования их в качестве электро-
дов, электролитов и мембран в электрохимиче-
ских устройствах превращения энергии. Важным
условием для практического использования твер-
дого электролита с литий-ионной проводимо-
стью является его химическая стабильность в
контакте с металлическим литием. Известные
твердые электролиты с высокой Li-ионной прово-
димостью (Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3 и Li3xLa2/3 – xTiO3) не-
стабильны в контакте с металлическим литием
из-за восстановления ионов Ti4+ в составе твердо-
го электролита [1]. С целью повышения химиче-
ской стабильности Li3xLa2/3 – xTiO3 авторами [2]
проведено замещение B-позиций Ti4+ на Zr4+ и
показано, что фазы со структурой перовскита со-
става Li3xLa2/3 – xZrO3 не существует. Полного за-
мещения титана на цирконий в соединении не
происходит, несмотря на небольшое различие в
ионных радиусах у Ti4+ (0.605 Å) и у Zr4+ (0.72 Å),

по-видимому, из-за различной степени искаже-
ния октаэдров ZrO6 и TiO6. Образец состава
Li0.39La0.53ZrO3 оказался трехфазным и содержал
твердый раствор на основе Li3xLa2/3 – xTiO3,
Li2ZrO3 и La2Ti2O7 [2].

Недавно открытый твердый электролит со
структурой граната и общей формулой Li7La3Zr2O12
привлек много внимания с момента первой пуб-
ликации [3]. Высокая литий-ионная проводи-
мость в сочетании с устойчивостью в контакте с
металлическим литием, высокое напряжение
разложения (6 В относительно Li+/Li), доступ-
ность и низкая стоимость исходных материалов
делают цирконат лития-лантана Li7La3Zr2O12 пер-
спективным в качестве твердого электролита для
полностью твердофазных литий-ионных аккуму-
ляторов [3–7]. В этой связи синтез и исследова-
ние ионной проводимости Li7La3Zr2O12 являются
актуальными.

В настоящее время опубликованы различные
способы синтеза Li7La3Zr2O12 (твердофазный,
золь-гель, твердофазный с предварительной ме-
ханической активацией, комбинированный твер-
дофазно-жидкостной, метод совместного оса-
ждения, метод сжигания, синтез из расплавлен-
ных солей в эвтектике LiCl–KCl) [8–13].

1 Публикуется по докладу на XIV Международном  Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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Наиболее широкое распространение получили
способ высокотемпературного твердофазного
спекания многокомпонентной шихты из исход-
ных реагентов в виде оксидов лантана, циркония
и солей лития, а также золь-гель метод. Недостат-
ком традиционного метода твердофазного синте-
за цирконата лития-лантана Li7La3Zr2O12 из туго-
плавких оксидов La2O3 (T плав. ~2320°С) и ZrO2
(T плав. ~2700°С) и карбоната лития Li2CO3 явля-
ется высокая температура спекания (1230°C) в те-
чение продолжительного времени и необходи-
мость неоднократных перешихтовок для получе-
ния гомогенного конечного продукта. Так, для
получения Li7La3Zr2O12 в работе [3] исходные по-
рошки La2O3, ZrO2 и LiOH измельчали на шаро-
вой мельнице в течение 12 ч, этот процесс повто-
ряли дважды после термообработки при 900оC и
после термообработки при 1125°C. Продукт реак-
ции прессовали в таблетки и отжигали при 1230°C
в течение 36 ч под маточным порошком. Ионная
проводимость (3 × 10–4 См/см при 25°C) была из-
мерена на таблетках плотностью 92%. Это значе-
ние удельной ионной проводимости нового ли-
тий-ионного проводника Li7La3Zr2O12 со структу-
рой граната выше, чем ионная проводимость всех
ранее описанных литиевых гранатов [3]. Однако
получение такой структуры связано с длительной
выдержкой литийсодержащего материала при
высокой температуре (36 ч при 1230°C). Суммар-
ное время синтеза составляло более 90 ч. Следует
отметить, что в данном случае кубическую моди-
фикацию авторы получали отжигом при высокой
температуре со значительным временем выдерж-
ки. Формированию кубической модификации
Li7La3Zr2O12 способствовал также синтез твердого
электролита в корундовом тигле, поскольку мате-
риал тигля взаимодействовал с реакционной сме-
сью, что приводило к неконтролируемому допиро-
ванию Li7La3Zr2O12 ионами А13+. В последующих
работах для стабилизации высокопроводящей ку-
бической модификации применялось легирова-
ние твердого электролита на основе цирконата
лития и лантана оксидом алюминия.

Для синтеза Li7La3Zr2O12 цитратно-нитратным
способом в работе [9] использовали в качестве ис-
ходных материалов Li2CO3, La2O3 и водный рас-
твор ZrO(NO3)2. Эти компоненты растворяли в
смеси разбавленной азотной и лимонной кислот.
Коллективный раствор выпаривали при 80°С до
прозрачного геля. На следующей стадии гель вы-
сушивали и подвергали пиролизу при ∼200°С. За-
тем порошок отжигали при 900°С в течение 3 ч,
однако в конечном продукте присутствовала при-
месная непроводящая фаза La2Zr2O7. Цитратно-
нитратный способ позволяет получить однород-
ный по гранулометрическому составу продукт. К
недостаткам данного способа следует отнести

длительную стадию образования геля и низкое
значение ионной проводимости. Проводимость
Li7La3Zr2O12, синтезированного цитратно-нит-
ратным методом, составляла 5.2 × 10−6 См/см при
20°С. Проводимость Li7La3Zr2O12 измеряли на
таблетках плотностью ~70% от теоретической по-
сле спекания их при 1100°С в течение 1 ч.

Известен способ получения порошкообразно-
го Al-замещенного Li7La3Zr2O12, включающий
2 стадии спекания [10]. Введение Al в виде порошка
γ-Al2O3 на заключительной стадии требует многоча-
сового измельчения в шаровой мельнице. Макси-
мальное значение ионной проводимости Al-заме-
щенного Li7La3Zr2O12, измеренное на таблетках
плотностью 90%, составило 1.6 × 10−4 См/см.

Как уже отмечалось, Li7La3Zr2O12 обладает
структурой граната и имеет две кристаллические
модификации: кубическую и тетрагональную.
Установлено, что проводимость кубического
Li7La3Zr2O12 при комнатной температуре на не-
сколько порядков выше, чем тетрагонального
[14, 15]. Для стабилизации кубической структу-
ры граната при комнатной температуре наибо-
лее изученным элементом является алюминий.
Для приготовления кубического Al-замещенно-
го Li7La3Zr2O12 с высокой плотностью авторы [12]
предлагают новый метод “самоуплотнения” без
использования прессования. Метод холодного
или горячего изостатического прессования не
выгоден экономически из-за ультравысокого
давления и низкой производительности. Отно-
сительная плотность Al-замещенного образца
Li7La3Zr2O12 (0.10 моль Al) составляла ~93–96%, а
общая удельная ионная проводимость 1.41 ×
× 10−4 См/см при 30°C.

Причины значительного разброса значений
проводимости Al-замещенного Li7La3Zr2O12 об-
суждаются в работе [16]. Многочисленные образ-
цы Li7La3Zr2O12 (в количестве 44) с одинаковым
содержанием Al были приготовлены одинаковым
твердофазным способом при температуре 1150 и
1230°C. В лучшем случае, проводимость образцов
составляла σ ~ 8 × 10–4 См/см, что является мак-
симальным значением среди Al-замещенного
Li7La3Zr2O12, в остальных случаях были определе-
ны значения проводимости σ < 10−4 См/см. Мето-
дом РФА не представлялось возможным устано-
вить причины такого разброса значений ионной
проводимости. Пространственная неоднород-
ность ионной проводимости была установлена
авторами [16] методом электрохимической импе-
дансной спектроскопии. Вероятно, что градиент
в распределении элементов ответственен за неод-
нородность ионной проводимости. Это предпо-
ложение подтверждено распределением элемен-
тов, полученным методом масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой с лазерной абля-
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цией проб (LA-ICP-MS). Непреднамеренные из-
менения состава могут также быть причиной боль-
шого разброса значений ионной проводимости но-
минально идентичных образцов Li7La3Zr2O12 [16].

Таким образом, несмотря на значительное ко-
личество публикаций о синтезе и свойствах цир-
коната лития-лантана со структурой граната
остается много вопросов, которые требуют даль-
нейших исследований. В частности, необходим
метод синтеза Li7La3Zr2O12 с воспроизводимыми
результатами, который может использоваться для
получения твердого электролита в массовом про-
изводстве.

Цель настоящей работы заключалась в разработ-
ке эффективного и доступного способа синтеза Al-
замещенного твердого электролита Li7La3Zr2O12
кубической модификации с высокой ионной
проводимостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Согласно данным работы [16], максимальная про-
водимость для Al-замещенного Li7 – 3xAlxLa3Zr2O12 до-
стигается при x = 0.2, поэтому нами был выбран
указанный состав Li6.4Al0.2La3Zr2O12. В качестве
исходных веществ для синтеза Li6.4Al0.2La3Zr2O12
твердофазным методом использовали нитраты
La(NO3)3 · 6H2O “ч.”, ZrO(NO3)2 · 2H2O “ч. д. а.”,
Al(NO3)3 · 9H2O “ч. д. а.”. В качестве литийсодер-
жащего компонента наиболее технологично ис-
пользование Li2CO3, поскольку гидроксид лития
LiOH · H2O гигроскопичен, на воздухе легко по-
глощает CO2 с образованием неконтролируемого
количества Li2CO3, что затрудняет дальнейшие
расчеты. Состав шихты рассчитывали в соответ-
ствии со стехиометрией реакций:

(1)

Исключение составил Li2CO3, который был
взят в 20% избытке (во всех экспериментах, если
не оговорено особо). Смесь исходных веществ
помещали в корундовый тигель и подвергали тер-
мообработке в муфельной печи МИМП-3П с
программным управлением со скоростью нагрева
10 град/мин в течение 4 ч при температуре 900°С.
Выход продукта составил 98.2–99.2% от теорети-
ческого. После спекания при 900°С в течение 4 ч
продукт в виде рыхлого спека кремового цвета из-
мельчали на шаровой лабораторной мельнице ти-
па КМ1 и получали пресс-порошок со средним
размером частиц 1.2–1.4 мкм, из которого прес-
совали таблетки и спекали их при температуре
1100–1150°С с последующим измерением ионной
проводимости.

Синтезированные порошки цирконата лития-
лантана были охарактеризованы методами РФА,
совмещенного анализа ДСК/ТГ, ИК-спектро-
скопии, измерением ионной проводимости. Фа-
зовый состав определяли с использованием ди-
фрактометра ДРОН-2 (СuKα-излучение, графито-
вый монохроматор) и дифрактометра XRD-6000
(Shimadzu, Япония). Термические исследования
проводили на синхронном термическом анализа-
торе NETZSCH STA 409 PC/PG (Netzsch, Герма-
ния) в интервале 25–1000°C в атмосфере Ar. Ин-
фракрасные спектры регистрировали на ИК-Фу-
рье спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Scientific,
США). Удельную поверхность порошков опреде-
ляли методом термической десорбции азота на
электронном измерителе удельной поверхности
FlowSorb II 2300 (Micromeritics). Распределение
частиц порошков Li7La3Zr2O12 по размерам опре-

деляли методом лазерной дифракции на лазер-
ном анализаторе размеров частиц SALD-201V
(Shimadzu, Япония). Содержание лития, цирко-
ния, лантана и алюминия определяли методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой на приборе ICPE 9000
(Shimadzu, Япония). Для изучения проводимости
исследовали дисперсию комплексного импедан-
са таблеток Li7La3Zr2O12 в диапазоне частот 1–2 ×
× 106 Гц с амплитудой переменного сигнала до
0.1 В [9, 16] импедансметром Z-2000 (Elins, Рос-
сия). Результаты измерений через интерфейс вы-
водились непосредственно на компьютер [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты термиче-
ского анализа шихты для синтеза
Li6.4Al0.2La3Zr2O12 (LLZ) после спекания при
300°C. Как известно, в несколько стадий протекает
последовательное разложение ZrO(NO3)2 ∙ 2H2O и
при 300°C образуется рентгеноаморфный ZrO2
[18]. Далее в интервале 400–450°С происходило
плавление шихты с последующим термическим
разложением нитратов с выделением оксидов
азота. Плавление шихты и образование рентге-
ноаморфных оксидов интенсифицирует процесс
взаимодействия компонентов шихты с образова-
нием цирконата лития-лантана при невысокой
температуре. Потери массы при температуре вы-
ше 650°C не наблюдалось. Ярко выраженного эк-
зоэффекта образования цирконата лития-ланта-
на на кривой ДСК не зафиксировано по причине
вероятной растянутости процесса во времени и

( ) ( ) ( )+ + + =
= + ↑ + ↑ + ↑ +

2 3 3 2 3 2 3 23 2 3

6.4 0.2 3 2 12 2 2 2 2

3.2Li CO 3La NO 6H O 2ZrO NO 2H O 0.2Al NO 9H O 
Li Al La Zr O 13.6NO 3.2CO

· 
3.4O 23.8

·   
H
·

O.
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его протекания в широком интервале температур.
Отсутствие экзоэффекта образования цирконата
лития-лантана на кривой ДСК может быть связа-
но с относительно небольшой величиной эффек-
та, а также с невысокой скоростью реакции. По-
этому финальную температуру образования LLZ
далее устанавливали по данным РФА.

Синтезированный LLZ был идентифициро-
ван методом РФА. Измеренную порошковую
рентгенограмму LLZ сравнивали со стандарт-
ным образцом фазы со структурой граната со-
става Li5La3Nb2O12 кубической модификации,
представленным в картотеке ICDD (45-0109). Ди-
фрактограмма Li7La3Zr2O12 полностью соответ-
ствует стандартному образцу известной фазы гра-
ната Li5La3Nb2O12, что указывает на способность
структуры граната размещать катионы различной
валентности и размеров без существенного изме-
нения симметрии. На рис. 2 представлены рент-
генограммы порошков после спекания шихты
при 900°С в течение 4 ч (а), а также после спека-
ния LLZ в виде таблеток при температуре 1100°С
в течение 4 и 8 ч (б, в). Видно, что структура гра-
ната образуется в результате взаимодействия
компонентов шихты за 1 стадию при температуре
900°С. Сопоставление рентгенограмм показыва-
ет, как повышается кристалличность образцов с
повышением температуры и продолжительности
спекания. По данным рентгенофазового анализа,
в результате спекания при температуре 1100°С
происходило образование хорошо окристаллизо-
ванного монофазного продукта, не содержащего
непроводящих примесных фаз (La2O3, ZrO2,
La2Zr2O7). Все рентгеновские рефлексы образца
после спекания таблеток при температуре 1150°С
в течение 6 ч со скоростью нагрева 1 град/мин в
интервале 900–1150°С были отчетливо разреше-
ны, а увеличение интенсивности и узкие пики
свидетельствуют о росте зерен керамики в резуль-

тате длительного спекания (рис. 3). Повышение
температуры до 1150°С использовали для получе-
ния керамических образцов LLZ с максимальной
плотностью.

Термическая стабильность синтезированной
керамики LLZ была подтверждена методом диф-
ференциально-термического анализа. Никаких
термических эффектов, фазовых переходов и зна-
чительного изменения массы не было обнаруже-
но на термограмме синтезированной керамики
LLZ в температурном интервале до 1200°С
(рис. 4). Незначительная убыль массы по данным
ТГ (до 1.9%) может быть связана с удалением при
нагревании образца поверхностно адсорбирован-
ной H2O и атмосферного СO2.

Соответствие химическому составу синтези-
рованных при 900°С в течение 4 ч образцов LLZ
было установлено методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.

Рис. 1. Результаты термического анализа шихты для
синтеза LLZ после спекания при 300°С.
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Монофазный пресс-порошок LLZ, полученный
после спекания при 900°С в течение 4 ч, обеспе-
чивал в дальнейшем получение таблеток для из-
мерения ионной проводимости без деформации и
растрескивания. Средний размер частиц пресс-
порошка, рассчитанный по величине удельной
поверхности (0.9 м2 г–1), составлял 1.2–1.4 мкм.
Анализ распределения по размерам частиц пресс-
порошка после спекания при 900°С в течение 4 ч
показывает, что система полидисперсная (разме-
ры частиц изменяются в интервале от 0.5 до
10 мкм). Согласно гистограмме распределения
25% частиц LLZ имеют размеры <2.24 мкм,
50% частиц LLZ – <3.90 мкм, 75% частиц LLZ –
<6.38 мкм. Вследствие агломерации частиц LLZ
оценивается не распределение отдельных частиц,
а распределение агломератов частиц по размерам.

Для измерения ионной проводимости синте-
зированного твердого электролита из полученно-
го монофазного порошка LLZ прессовали цилин-
дрические таблетки диаметром 12 мм, высотой
~2 мм. Таблетки спекали под маточным порош-
ком в следующем режиме: нагрев до 1050°С со
скоростью 10 град/мин, далее нагрев от 1050 до
1150°С со скоростью 2 град/мин и изотермиче-
ская выдержка при 1150°С в течение 5–6 ч. После
спекания измеряли плотность таблеток и наноси-
ли на их торцы графитовые электроды, которые
используются при измерениях импеданса наряду
с Au- или Ag-пастой. Плотность таблеток рассчи-
тывали как частное от деления массы спеченного
образца на его объем, вычисленный из геометри-
ческих размеров цилиндрической таблетки. Раз-
меры предварительно отшлифованного образца
измеряли микрометром с точностью ±0.01 мм,
взвешивали на электронных весах ЛВ-210А с точ-
ностью ±0.0005 г. В связи с высокой пористостью
образцов определять плотность методом гидро-
статического взвешивания не целесообразно. Из-
мерения проводимости были выполнены в экра-
нированной ячейке зажимной конструкции.

С целью получения однофазного образца для
компенсации потерь лития в процессе высоко-
температурной обработки варьировали в исход-
ной шихте избыток литийсодержащего компо-
нента (Li2CO3), поскольку приводимые в литера-
туре данные противоречивы [7]. На основе
данных РФА и измерения проводимости синте-
зированных образцов LLZ было установлено, что
оптимальным является 20%-ный избыток Li2CO3.
При использовании избытка Li2CO3 > 20% на
рентгенограммах фиксировали фазу Li2CO3 и, со-
ответственно, высокое сопротивление на годогра-
фах импеданса (рис. 5). Использование избытка
Li2CO3 в количестве <20% не обеспечивало полу-
чение монофазного продукта, на рентгенограмме
присутствовала примесная фаза La2Zr2O7.

В дальнейшем было обнаружено, что первона-
чально однофазные по данным РФА образцы

Рис. 3. Дифрактограмма LLZ после спекания при
1150°С в течение 6 ч. Индексы Миллера определены в
соответствии со стандартной карточкой, представ-
ленной в картотеке JCDD (45-0109).
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Рис. 4. Результаты термического анализа синтезиро-
ванной керамики LLZ после спекания при 1150°С.
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LLZ в процессе непродолжительного хранения на
воздухе стали содержать примесную фазу Li2CO3.
Присутствие карбоната лития, вероятнее всего,
является следствием взаимодействия компонен-
тов реакционной смеси с углекислым газом
[19‒22]. На ИК-спектрах образцов, зарегистри-
рованных непосредственно после синтеза LLZ
при 900°C, карбонат-ионы не идентифицирова-
лись (практически отсутствовали полосы погло-
щения в области 1475–1430 см–1, характерные для
карбонат-иона). На ИК-спектре образца LLZ,
полученного в результате непродолжительного
хранения на воздухе, проявляются интенсивные
полосы поглощения при 866, 1086 и в области
1475–1430 см–1, которые относятся к валентным
колебаниям карбонат-иона.

Процесс образования карбоната лития в ре-
зультате хранения на воздухе является обрати-
мым, так как при повторном отжиге таблетки
LLZ при температуре 900°С значение проводимо-
сти практически возвращалось к исходному ре-
зультату. Резкое снижение проводимости синте-
зированных образцов при хранении на воздухе
вызывает необходимость хранения и работы с об-
разцами LLZ в условиях сухого бокса или эксика-
тора. Сравнительный мониторинг сохранности
образцов LLZ, помещенных в запаянную вакуу-
мированную стеклянную ампулу, показал значи-
тельное отличие от образцов, хранившихся на
воздухе в обычных условиях (рис. 6).

На рис. 7 представлены годографы для образ-
цов LLZ из трех различных партий. Следует отме-
тить, что синтезированные образцы LLZ одного
состава и одинаковой плотности (74–75%) де-
монстрировали хорошо воспроизводимые значе-
ния проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом классического твердофазного спе-
кания были синтезированы образцы твердого
электролита со структурой граната состава
Li6.4Al0.2La3Zr2O12. За счет использования в каче-
стве исходных веществ низкоплавких кристалло-
гидратов ZrO(NO3)2 ∙ 2H2O и La(NO3)3 ∙ 6H2O до-
стигается повышение технологичности способа
синтеза: образование жидкой фазы (расплава)
значительно интенсифицирует взаимодействие,
снижает длительность и энергоемкость способа и
обеспечивает однофазность порошкообразного
твердого электролита с высокой Li-ионной про-
водимостью. Максимальная удельная ионная
проводимость Li6.4Al0.2La3Zr2O12 при комнатной
температуре составила 2 × 10–4 См/см.
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Рентгенографические и термические исследо-
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ния ЦКП ИХТРЭМС КНЦ РАН.

Рис. 6. Годографы образцов LLZ, измеренные непо-
средственно после синтеза (1), спустя 1 сутки (2) и
спустя 1 месяц (3) хранения в запаянной вакуумиро-
ванной ампуле.
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