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Впервые осуществлен синтез твердого раствора  со структурой пирохлора. Катион-
ный состав подтвержден методами химического анализа и ядерных реакций. Установлено, что сте-
хиометрия по литию сохранятся до 1100°С. В пределах области гомогенности 0 ≤ х ≤ 0.30 параметр
решетки уменьшается, но увеличивается свободный объем миграции. Введение лития в Gd-подре-
шетку приводит к увеличению кислород-ионной проводимости, что обусловлено появлением ва-
кансий кислорода и увеличением их подвижности. Максимум проводимости достигается для соста-
ва х = 0.10 (~1 × 10–3 Ом–1 см–1, 650°C). Высказано предположение об образовании ассоциатов типа

 при высоких содержаниях допанта (х = 0.30), что сопровождается увеличением энергии
активации проводимости.
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Использование расплавленных солевых элек-
тролитов открывает новые пути реализации без-
опасных для человека и окружающей среды
ресурсосберегающих способов переработки тех-
ногенных отходов, включая радиоактивные ве-
щества и органические соединения [1–3]. Элек-
трохимические методы обладают минимальной
опасностью в экологическом отношении и поз-
воляют создать управляемые замкнутые техноло-
гические схемы. Значимое влияние на свойства
расплавленных солевых электролитов оказывают
содержащиеся в нем примеси, в первую очередь,
примесь кислорода. Поэтому нужны, в частно-
сти, надежные датчики кислорода, как для изме-
рения содержания кислорода in situ в ходе хими-
ческих процессов, так и для измерения содержа-
ния кислорода в технологических средах [4].
Однако, эта задача до сих пор не решена. Предла-
гаемые в настоящее время материалы для датчика
активности ионов кислорода подвержены корро-
зии в расплавах на основе галогенидов, поэтому
малоэффективны, так как не могут обеспечить

точный контроль параметров технологических
процессов [5, 6].

С точки зрения возможного использования
материала как О2–-датчика для Li+-галогенидных
расплавов интерес для исследования представля-
ет кристаллическая матрица Gd2Zr2O7 со структу-
рой пирохлора. Цирконат гадолиния Gd2Zr2O7
привлекает значительное внимание ученых в по-
следние несколько лет из-за его высокой термо-
химической стабильности и структурной гибко-
сти [7, 8]. В последнее время стали интенсивно
изучаться транспортные свойства фаз на основе
Ln2Zr2O7, в том числе, Gd2Zr2O7. Кислород-ион-
ный транспорт в пирохлорах общей формулы
A2B2O(1)6O(2) обусловлен возможностью разупо-
рядочения по анти-Френкелю: наличием вакан-
сий кислорода, находящихся в позициях 48f, и
межузельного кислорода в позициях 8b [9, 10].
Для задания кислородного дефицита и увеличе-
ния О2–-ионной проводимости обычно проводят
акцепторное допирование матрицы Ln2Zr2O7.
Для фазы Gd2Zr2O7 установлено, что изовалент-
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ное замещение Gd3+ на La3+, Er3+, Y3+, Dy3+, Sm3+,
Nd3+, значимо не влияло на ионную проводи-
мость [11–13]. Наибольшей проводимостью харак-
теризовались образцы при допировании Gd3+-
подрешетки двузарядными катионами [14–16].

В плане возможного использования таких фаз
как сенсоры на О2–ионы в Li+-содержащих рас-
плавах, необходимо также предотвратить возмож-
ность ионного обмена в расплаве, поэтому в каче-
стве допанта целесообразно использовать Li+.

В настоящей работе впервые синтезирован
твердый раствор , установлена
ширина области гомогенности, проведены иссле-
дования транспортных свойств, обсуждены эф-
фекты влияния природы и концентрации дефек-
тов на кислород-ионный транспорт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы составов  (x = 0.10,
0.20, 0.25, 0.30, 0.33, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.60) по-
лучены модифицированным методом Печини по
глицерин-нитратной технологии. Соответствую-
щие навески предварительно прокаленных по-
рошков Gd2O3 (ГдО-Д, ТУ 48-4-524-90) (600°С,
3 ч) и Li2CO3 (ОсЧ, ТУ 6-09-4757-84) (400°C, 2 ч)
были растворены в избытке концентрированной
азотной кислоты (“ос.ч.” 27-5 ОКП 26 1211 0044,
Россия) при нагревании 60–80°С. Для нитрата
цирконила ZrO(NO3)2 ⋅ nH2O (“ч.д.а.”, ТУ 6-09-
1406-76, Россия) предварительно методом термо-
гравиметрии было установлено содержание кри-
сталлизационной воды, соответствующая навес-
ка была растворена в дистиллированной воде.
Концентрации полученных растворов соответ-
ствовали примерно 0.5–1 моль/л. Далее все рас-
творы сливали, при перемешивании к растворам
нитратов добавляли лимонную кислоту (“ос.ч.”,
ТУ 6-09-584-75), выполняющей роль лиганда в
реакциях комплексообразования, и глицерин
(“ч.д.а.”, ГОСТ 6259-75, ВЕКТОН), как полиме-
робразующий агент. Мольное соотношение сум-
мы катионов металлов к лимонной кислоте и гли-
церину составляло 1 : 1.5 : 1. Избыток лимонной
кислоты в соотношении 1.5 моль на каждый моль
иона металла был взят для создания необходимых
условий образования возможных полиядерных
цитратных комплексов. Полученную смесь ней-
трализовали раствором аммиака до pH 4. Смесь
далее нагревали в течение нескольких часов при
температуре 80–90°C, при этом происходило уда-
ление оксидов азота. Нагревание также приводи-
ло к удалению воды и инициированию реакции
поликонденсации цитратных комплексов и из-
бытка лимонной кислоты с глицерином. В ре-
зультате поликонденсации происходило образо-
вание геля. Гель далее подвергался ступенчатой
сушке при температурах от 100 до 140°С. Для уда-
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ления остатков органических соединений и раз-
ложения металлоорганических соединений про-
водили термообработку при 400°С в течение не-
скольких часов.

Основная стратегия удаления органической
матрицы заключалась в необходимости сохране-
ния гомогенности (что обеспечивает однород-
ность распределения элементов в конечном про-
дукте) и не допустить нарушения стехиометрии
по литию в виду летучести его оксида. Этим тре-
бованиям отвечает предложенная схема термооб-
работки, обеспечивающая спокойное протекание
процессов, при этом самовозгорания упаренных
растворов не происходило, но осуществлялось
связывание лития в промежуточные фазы.

Для формирования конечного продукта про-
водили термообработку в интервале температур
700–1100°С с шагом 100°С и выдержками 12 ч на
каждой стадии с промежуточными перетирания-
ми в агатовой ступке в среде этилового спирта.
Последняя стадия синтеза (1100°С, 20 ч) осу-
ществлялась методом микроволнового нагрева в
печи “СВЧ-Лаборант” (Урал-Гефест, Россия) и
совпадала с температурой спекания керамики.

Рентгеновский анализ проводили как с целью
контроля фазового состава продуктов синтеза,
так и для определения структурных параметров
исследуемых образцов. Рентгенограммы были
получены при комнатной температуре на ди-
фрактометре “Bruker D8 Advance” (Германия).
Съемку вели в интервале углов 2θ = 10–90° с ша-
гом 0.01° и выдержкой 1 с в точке. Расчет меж-
плоскостных расстояний и определение парамет-
ров элементарных ячеек производились с исполь-
зованием программы FullProf.

Исследования морфологии поверхности об-
разцов проводили на сканирующем электронном
микроскопе “Phenom ProX” (Эйндховен, Голлан-
дия). Для проведения анализа таблетки не под-
вергались специальной обработке. Условия съем-
ки: 15 кV, рабочее состояние 10 мм с использова-
нием детектора отраженных электронов (Back
Scattering Detector). Контроль работы микроско-
па, а также изменение рабочих параметров осу-
ществлялось с использованием программного
обеспечения Phenom Pro Suite.

Анализ образцов  на содержа-
ние компонентов проводили комплексом методов.

Химический анализ на гадолиний и цирконий
проводили после каждой температуры отжига ме-
тодом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно связанной плазмой на спектрометре
“Optima 4300 DV Perkin Elmer” (США). Предва-
рительно осуществляли растворение пробы мас-
сой 0.1 г в смеси концентрированной серной кис-
лоты и сульфата аммония в соотношении 3 : 2 по
массе.
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Содержание лития определялось методом
ядерного микроанализа с использованием реак-
ции 7Li(p, α)4He. Источником ускоренных прото-
нов служил 2MB ускоритель Baн де Граафа, энер-
гия частиц первоначального пучка 762 кэВ. Спек-
тры ядерных реакций регистрировались с
помощью кремниевого поверхностно-барьерно-
го детектора площадью 1 см2. Дозу облучения об-
разцов измеряли с помощью вторичного монито-
ра с погрешностью 1% для лития. Для проведения
измерений ядерным микроанализом частицы по-
рошков впрессовывались в пластину индия. В ре-
зультате, вблизи наружной поверхности образца
формировался слой толщиной не менее 2 мкм,
содержащий только частицы оксида. Для вычис-
ления значений концентраций лития использо-
валась процедура сравнения спектров от исследу-
емого образца и образца эталона с постоянной по
глубине концентрацией лития. В качестве этало-
на на литий использовался образец Li2ZrO3, со-
держание лития в котором в соответствии со сте-
хиометрической формулой принималось равным
33.33 ат. % (9.06 мас. %). Так как определялась
концентрация изотопа лития (7Li), а в природной
смеси изотопов его содержание 92.5%, то для
определения концентрации лития полученные
значения нужно разделить на 0.925. Метод позво-
ляет определять концентрацию лития с высокой
точностью. Это обусловлено большим сечением
ядерной реакции на изотопе 7Li при облучении
образца протонами. Среднеквадратичная ошибка
при измерении концентрации лития в исследуе-
мых образцах не превышала 8%.

Для электрических измерений порошки прес-
совали в виде таблеток диаметром ~10 мм и тол-
щиной ~2 мм. Прессование и спекание порошков
осуществляли:

− методом искрового-плазменного спекания
на гибридной установке SPS Labox-125 (Япония).
Нагрев производился пропусканием импульсно-
го постоянного тока со скоростью 150 и 200
К/мин до 1100°С. Температуру контролировали
снаружи графитовой матрицы с помощью опти-
ческого пирометра и термопары. Порошок загру-
жали перед нагревом с постоянной нагрузкой
(при давлении 5, 25, 50 МПа). Нагрузка снима-
лась после прекращения нагрева. Время высоко-
температурной выдержки составляло 60 минут.
По завершении времени высокотемпературной
выдержки и образец, и камера охлаждались со
скоростью 10 К/мин;

− на ручном прессе под давлением ~6.5 МПа,
спрессованные образцы спекались в микровол-
новой печи при 1100°С в течение 20 ч.

Плотность керамических образцов измеряли
по геометрическим размерам и методом гидро-
статического взвешивания в керосине по ГОСТу
2409-2014.

Для измерений электропроводности на торце-
вую поверхность спеченных образцов наносили
электроды из мелкодисперсной платины (плати-
новая паста в спиртовом растворе канифоли), вы-
горание органического связующего и припекание
Pt-электродов проводили при температуре 900°C
в течение 1 ч. Электропроводность исследуемых
образцов измерялась методом электрохимиче-
ского импеданса в двухконтактной ячейке с ис-
пользованием измерителя параметров импеданса
“Impendancemeter Z-500PX” (Элинс, Черного-
ловка). Частотный интервал измерений составил
100 Гц–1 МГц при температурах 300–900°С. Ве-
личину сопротивления находили экстраполяцией
спектра импеданса на ось активных сопротивле-
ний с использованием программного обеспече-
ния ZView2. Удельную электропроводность нахо-
дили по известному соотношению:

(1)
где R – сопротивление образца, l – его толщина,
S – площадь поперечного сечения. Измерения
электропроводности проводили на воздухе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно рентгеновским данным образцы

 в области составов 0 ≤ x ≤ 0.30 бы-
ли получены однофазными, характеризовались
структурой пирохлора (пр.гр. Fd-3m), как и базо-
вый состав Gd2Zr2O7. На рентгенограммах образ-
цов состава x = 0.33, 0.35 наблюдалось незначи-
тельное уширение дифракционных линий и по-
явление плеча, как показано на вставке рис. 1 на
примере состава x = 0.35. Для этих составов не
удается надежно идентифицировать природу вто-
рой фазы. Образцы с высоким содержанием ли-
тия x ≥ 0.40 содержали примесную фазу циркона-
та лития Li2ZrO3. Рентгенограммы синтезирован-
ных образцов  представлены на
рис. 1.

При введении лития в Gd3+-подрешетку моно-
тонно уменьшается параметр решетки (рис. 2),
что согласуется с соотношением радиусов заме-
щающих атомов (r(Gd3+) = 1.053 Å, r(Li+) = 0.92 Å
для к.ч. 8 [17]).

По данным электронной сканирующей мик-
роскопии при допировании литием форма зерен
и дисперсность была примерно одинакова для
всех исследуемых образцов. Образцы состояли из
частиц округлой формы с размерами 3–5 мкм.
Однако, для образцов состава x ≥ 0.40 наблюда-
лось появление отдельных равномерно распреде-
ленных зерен иного цвета, что позволяет предпо-
ложить наличие примесной фазы (рис. 3). По
данным энергодисперсионного микрорентгено-
спектрального анализа, основной компонент
этой фазы ZrO2, очевидно, примесной фазой яв-

σ = (/ ,)l SR

2– 2 7–Gd Li Zr Oх х x

2– 2 7–Gd Li Zr Oх х x



1862

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 12  2021

АНОХИНА и др.

ляется цирконат лития Li2ZrO3 (литий, как лег-
кий элемент, не детектировался). Таким образом,
можно заключить, что область гомогенности ис-
следуемого твердого раствора ограничена соста-
вом x = 0.30.

На всех стадиях термообработки, как в процес-
се синтеза, так и при получении керамических
образцов проводили контроль химического со-
става полученных фаз. Было установлено, что на-
рушения стехиометрии по гадолинию и цирко-
нию не наблюдалось, их атомные соотношения
не менялись и оставались в точном соответствии
с зашихтованными. Сохранение содержания ли-
тия наблюдалось только до температуры 1100°С.
При отжиге на более высоких температурах про-

исходит значимая потеря лития, что представле-
но в табл. 1 на примере состава Gd1.7Li0.3Zr2O6.7.

В связи с изложенным выше, стояла задача по-
лучения керамики с заданной стехиометрией по
литию, поэтому использовали методы низкотем-
пературного спекания – искровое плазменное и
микроволновое спекание. Керамика, полученная
методом искрового плазменного спекания, ха-
рактеризовалась относительной плотностью 70%,
однако по данным метода ядерных реакций про-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов . Сверхструктурные рефлексы показаны звездочками, дифракци-
онные пики фазы Li2ZrO3 показаны черными кружками.
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исходило перераспределение содержания лития:
на поверхности таблетки наблюдалось увеличе-
ние содержания лития в 6.75 раза по сравнению с
номинальным составом, а в объеме таблетки –
уменьшение. Поэтому, далее керамику получали
при микроволновом спекании на 1100°С, 20 ч.
Этот метод позволил сохранить стехиометрию по
литию. Образцы характеризовались относитель-
ной плотностью ~70%.

Электрические измерения

Как известно, для поликристаллических твер-
дых электролитов корректное сравнение их элек-
трических свойств необходимо проводить на об-
разцах примерно одинаковой относительной
плотности, так как, электропроводность зависит
от пористости материала [18]. Поэтому измере-
ния электропроводности обычно стараются про-
водить на высокоплотных образцах. Поскольку
для сохранения стехиометрии по литию твердого

раствора  высокотемпературные
отжиги не проводились и относительная плот-
ность достигала ~70%, то для корректного срав-
нения с матричной фазой Gd2Zr2O7 были исполь-

зованы данные по электропроводности образцов
с такой же относительной плотностью. Исследо-
вания электропроводности для образцов
Gd2Zr2O7 с разной относительной плотностью

были представлены ранее [19].

2– 2 7–Gd Li Zr Oх х x

Сравнение температурных зависимостей элек-

тропроводностей  показано на
рис. 4. Можно видеть, что введение допанта не
приводит к изменению общего характера зависи-
мостей, но при этом, значимо меняется величина
проводимости. Что касается природы проводи-
мости в Gd2Zr2O7 и допированных фазах на ее ос-

нове, то ранее был доказан кислородно-ионный
характер проводимости [19].

Концентрационная зависимость проводимо-
сти представлена на рис. 5. Как видно, при увели-
чении концентрации лития, происходит увеличе-
ние электропроводности, что является законо-
мерным следствием увеличения концентрации
вакансий кислорода при допировании.

Процесс образования вакансий кислорода при
введении лития в подрешетку гадолиния может
быть описан в рамках квазихимического форма-
лизма следующей реакцией:

(2)

Проводимость, достигая максимального зна-
чения для состава х = 0.10, далее снижается. Такое
поведение является следствием влияния несколь-
ких разнонаправленных факторов. Как известно,
ионный перенос в твердых электролитах опреде-
ляется концентрацией подвижных ионов, их за-

2– 2 7–Gd Li Zr Oх х x

••⎯⎯⎯→ + +2 3Gd O
2 Gd o o

''Li O 2Li O 2V .
x

Таблица 1. Содержание лития в образце Gd1.7Li0.3Zr2O6.7 в зависимости от температуры отжига по данным мето-
да ядерных реакций

Температура отжига 1000°C 1100°C 1200°C 1350°C

Индекс Li в формуле 0.34 ± 0.03 0.30 ± 0.03 0.15 ± 0.03 0.06 ± 0.03

Рис. 4. Зависимости электропроводности
 от температуры.
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рядом и подвижностью. Последняя, в свою оче-
редь, определяется размерами иона, количеством
кристаллографических позиций, доступных по-
движным ионам, энергией связи подвижного
иона с кристаллической решеткой, геометрией
элементарной ячейки [20].

При допировании Gd2Zr2O7 литием, с одной

стороны, происходит рост концентрации вакан-
сий кислорода, что является благоприятным фак-
тором для увеличения кислород-ионной прово-
димости. Однако, при этом происходит сжатие
решетки. Как известно, ионная проводимость
пропорциональна длине свободного пробега,
следовательно, межатомному расстоянию, поэто-
му увеличение параметра решетки облегчает ион-
ный транспорт. Как видно из данных табл. 2,
предэкспоненциальный множитель в уравнении

(3)

уменьшается с увеличением концентрации ли-
тия, т.е. с уменьшением параметра решетки, что
согласуется с представленными выше рассужде-
ниями.

С другой стороны, при допировании происхо-
дит увеличение свободного объема миграции
(табл. 2), что облегчает миграцию ионов кислоро-
да. Следует также отметить, что характер зависи-
мости энергии активации (величины, непосред-
ственно отражающей подвижность) подтвержда-
ет сказанное выше. Величины энергии активации
ионной проводимости Eа, рассчитанные по урав-

нению (3), в зависимости от содержания допанта
также показаны в табл. 2. Как видно, происходит
снижение энергии активации при увеличении со-
держания лития.

В то же время известно, что экстремальную за-
висимость проводимости от концентрации до-
панта имеют многие кислород-ионные провод-
ники [21]. В таких системах снижение проводи-
мости в области высоких концентраций допанта
акцепторного типа обычно объясняется эффекта-
ми взаимодействия дефектов с противоположны-

σ = a( ( ))exp – /T A E kT

ми зарядами [21]. Можно предполагать, что для

исследуемой нами системы  про-
являются типичные закономерности кислород-
ионного транспорта, то есть, при высоких кон-
центрациях дефектов, возможно образование ас-

социатов типа . Это приводит к сниже-
нию концентрации свободных вакансий кисло-
рода и снижению проводимости. Как видно из
данных табл. 2, для образца с высоким содержа-
нием лития х = 0.30 энергия активации выше, чем

для остальных Li+-допированных фаз, что под-
тверждает предположение об ассоциации дефек-
тов.

Таким образом, введение лития в Gd3+-подре-
шетку позволяет получить твердый раствор

 в достаточно широком концен-
трационном интервале (0 ≤ х ≤ 0.30). Существует
оптимальный концентрационный интервал до-
панта, для которого кислород-ионная проводи-
мость достигает максимальных значений и пре-
вышает значения проводимости Gd2Zr2O7 на по-

рядок величины. Поэтому, можно полагать, что
литий является благоприятным акцепторным до-
пантом для структуры пирохлора.

Таким образом, твердые растворы со структу-

рой пирохлора  получены моди-
фицированным методом Печини. Мониторинг
содержания лития в образце с использованием
метода ядерных реакций позволил разработать
методы синтеза, позволяющие сохранить стехио-
метрию по литию. Фаза Gd2Zr2O7 проявляла вы-

сокую толерантность к литию, как допанту, и ха-
рактеризовалась достаточно широкой областью

гомогенности твердого раствора 
(0 ≤ х ≤ 0.30). Введение лития в Gd-подрешетку
приводило к уменьшению параметра решетки.
При допировании литием кислород-ионная про-
водимость может быть увеличена на порядок ве-
личины (x = 0.10), что является следствием увели-
чения концентрации вакансий кислорода и их
подвижности.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РФФИ 20-43-660033 и финансовой под-
держке Государственной корпорации по атомной
энергии “Росатом” (Государственный контракт
№ Н.4о.241.19.21.1070 от 16.04.2021, идентифика-
тор контракта, заключенного в электронной фор-
ме 07731000003210000330001).
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