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Изучены проводимость и механические характеристики твердого электролита Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 со
структурой граната. Ионную проводимость исследовали методом спектроскопии электрохимическо-
го импеданса в диапазоне частот 10–2 × 106 Гц, значение электронной проводимости определяли ме-
тодом потенциостатической хроноамперометрии. Общая ионная проводимость Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12
составила 1.8 × 10–4 См/см, электронная проводимость не превышала 2.7 × 10–9 См/см. Упругие и
механические свойства образцов Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 исследовали контактным методом с помощью
зондового микроскопа-нанотвердомера Nanoskan. Приводятся результаты изучения микротвердо-
сти методом сравнительной склерометрии и модуля Юнга, определяемого по кривым подвода кан-
тилевера.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердый электролит со структурой граната и

общей формулой Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 привлек мно-
го внимания с момента первой публикации [1]. В
настоящее время это наиболее изучаемый струк-
турный тип среди твердых электролитов с высокой
литий-ионной проводимостью. Устойчивость в
контакте с металлическим литием, высокое напря-
жение разложения (6 В относительно Li+/Li) в со-
четании с невысокой стоимостью исходных мате-
риалов делают замещенный цирконат лития-лан-
тана Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 перспективным в качестве
твердого электролита для полностью твердофаз-
ных литий-ионных аккумуляторов [2–4].

Изучению электрохимических свойств
Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 посвящено большое количе-
ство публикаций [5–7], в то время как информа-
ция относительно механических свойств ограни-
чена [8]. Между тем, механические свойства будут
играть важную роль при обработке, монтаже и
длительном функционировании элементов акку-
муляторной батареи. Материал твердого электро-
лита Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 должен иметь достаточную
механическую прочность, чтобы выполнять функ-
ции сепаратора и препятствовать образованию
трещин и росту дендритов в аккумуляторах [9, 10].

Недавние исследования показывают, что во вре-
мя заряда/разряда литиевые дендриты предпочти-
тельнее проникают в уже существующие дефекты в
твердом электролите через распространяющиеся
трещины. В этом случае трещиностойкость, кото-
рая описывает способность материала, содержаще-
го трещину, сопротивляться разрушению, также
играет решающую роль в определении критиче-
ской плотности тока. Кроме того, твердый элек-
тролит должен быть достаточно прочным, чтобы
выдерживать напряжение, вызванное расшире-
нием объема электрода при циклировании акку-
мулятора [11].

Li7La3Zr2O12, как известно, имеет две кристал-
лические модификации: кубическую и тетраго-
нальную, причем проводимость кубической при
комнатной температуре на несколько порядков
выше, чем тетрагональной [2, 4–7]. Для стабили-
зации кубической структуры граната при комнат-
ной температуре используют замещение некото-
рого количества Li+ в кристаллической решетке,
например, Al3+ или Ta5+ [12]. При этом способы и
приемы синтеза, а также количество замещающе-
го элемента оказывают существенное влияние не
только на функциональные свойства (проводи-
мость), но и на механические характеристики ма-
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териала. Краткое изложение экспериментальных
результатов изучения механических свойств ку-
бического Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 приводится в рабо-
тах [10, 13, 14], где для Al-замещенного LLZ мо-
дуль упругости Е при разных плотностях и раз-
мерах зерен варьируется от ~130 до 150 ГПа, а
твердость, измеренная методом наноиндентиро-
вания, составляет около 9.1 ГПа. В целом, лите-
ратурные данные скудны, и изучение механических
свойств твердого электролита Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 со
структурой граната несомненно актуально. Также
целесообразно сопоставить результаты изучения
проводимости и механических характеристик
Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 со структурой граната с резуль-
татами для твердых электролитов со структурой
NASICON [15–17].

Цель работы – изучение электрохимических
и механических характеристик Al-замещенного
твердого электролита Li7La3Zr2O12 кубической
модификации, синтезированного методом твер-
дофазного спекания из шихты, состоящей из низ-
коплавких кристаллогидратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтезированные твердые электролиты
Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 были охарактеризованы ме-
тодами рентгенофазового анализа (РФА), импе-
дансной спектроскопии и потенциостатической
хроноамперометрии. Фазовый состав определя-
ли с использованием дифрактометра XRD-6000
(Shimadzu, Япония), для расшифровки дифрак-
тограмм применяли международную базу данных
ICDD PDF-2. Удельную поверхность порошков
определяли методом термической десорбции азота
на электронном измерителе удельной поверхности
FlowSorb II 2300 (Micromeritics, США). Плотность
таблеток измеряли гидростатическим взвешивани-
ем в растворителе CCl4.

Для изучения ионной проводимости твердых
электролитов Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 исследовали дис-
персию комплексного импеданса в диапазоне ча-
стот 10–2 × 106 Гц с амплитудой переменного сиг-
нала до 0.1 В импедансметром Z-2000 (Elins, Рос-
сия). Измерения проводили по двухэлектродной
схеме в экранированной ячейке зажимной кон-
струкции. Значение электронной проводимости
определяли методом потенциостатической хро-
ноамперометрии [18] с использованием потенци-
остата P-8 (Elins, Россия).

Упругие и механические свойства образцов
Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 исследовали контактным мето-
дом с помощью зондового микроскопа-нанотвер-
домера (Nanoskan, Россия). Для изучения микро-
структуры образцов использовали двулучевой ска-
нирующий электронный микроскоп Tescan Amber
(Чехия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Подробно об особенностях синтеза и электро-
химических характеристиках твердых электро-
литов со структурой граната с общей формулой
Li7 – 3хAlхLa3Zr2O12 описано в работе [19]. Опти-
мальный состав твердого электролита был вы-
бран на основе анализа литературных данных.
Согласно [20], максимальная проводимость для
Li7 – 3xAlxLa3Zr2O12 достигается при x = 0.2, поэто-
му нами был выбран состав Li6.4Al0.2La3Zr2O12.
Твердые электролиты номинального состава
Li6.4Al0.2La3Zr2O12 (LLZ) синтезировали плавле-
нием при температуре 400–450°С шихты, со-
стоящей из низкоплавких кристаллогидратов
(La(NO3)3·6H2O “ч.”, ZrO(NO3)2·2H2O “ч. д. а.”,
Al(NO3)3·9H2O “ч. д. а.”) и Li2CO3 “ч.” с последу-
ющим твердофазным спеканием при 900°С [19].

Структура граната образуется в результате
взаимодействия исходных компонентов шихты
за 1 стадию. По данным РФА, в результате спека-
ния при температуре 900°С в течение 4 ч происхо-
дило образование однофазного продукта, не со-
держащего непроводящих примесных фаз (La2O3,
ZrO2, La2Zr2O7). Однако на этой стадии получает-
ся смесь тетрагональной и кубической модифи-
каций LLZ. Средний размер частиц порошкооб-
разного LLZ, рассчитанный по величине удельной
поверхности (0.9 м2/г), составлял 1.2–1.4 мкм. По-
рошки прессовали в таблетки без связующих
компонентов в пресс-форме диаметром 12 мм
усилием 100 МПа и спекали на воздухе в муфеле
МИМП-3 под маточным порошком того же со-
става в следующем режиме: нагрев от комнатной
температуры до 1050°С со скоростью 10°С/мин,
далее нагрев до 1150°С со скоростью 2°С/мин и
изотермическая выдержка при 1150°С в течение
6–8 ч. Суммарная продолжительность темпера-
турной обработки составляла около 10 ч (рис. 1).
Все рентгеновские рефлексы образца после спе-
кания таблеток при 1150°С (рис. 2) соответствова-
ли кубической модификации LLZ (ICDD 01-080-
9103). После спекания на торцы таблеток наноси-
ли графитовые электроды, которые применяют
при измерениях импеданса наряду с Au- или Ag-
пастой [21] и проводили измерения электрохими-
ческих характеристик.

Электрохимические характеристики LLZ. Уни-
версальным инструментом для характеристики
электрохимических систем является электрохи-
мическая импедансная спектроскопия [22–24].
На рис. 3 приведен типичный вид спектра элек-
трохимического импеданса (графика Найквиста)
для таблеток LLZ (представлен увеличенный уча-
сток годографа в интервале частот 104–2 × 106 Гц).
Годограф демонстрирует низкочастотный луч и
полуокружность, которая характеризует сопро-
тивление образца. Общее сопротивление кера-
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мики определяли из пересечения правой части
полуокружности с осью абсцисс и использовали
далее для расчета ионной проводимости LLZ. Зна-
чение удельной ионной проводимости рассчиты-
вали с учетом геометрических размеров таблетки
по формуле

(1)

где h – толщина таблетки, d – диаметр таблетки,
R – сопротивление таблетки, определенное на ос-
нове анализа импеданса.

Рассчитанное значение удельной общей ион-
ной проводимости для различных образцов LLZ
из разных партий c плотностью ~75% от теорети-
ческой (ρtheor = 5.1 г/см3) при 20°С находилось на
уровне σtotal ≥ 1.8 × 10–4 См/см. Как следует из ана-
лиза литературы [2, 5], значения ионной прово-
димости для образцов LLZ указанной плотности
соответствуют данным большинства исследова-
телей.

Керамические образцы LLZ тестировали отно-
сительно сохранности электрофизических свойств
при длительном хранении. В работе [25] показано,
что спонтанное растрескивание и разрушение спе-
ченных таблеток LLZ происходит после 3 недель
выдержки. Ионная проводимость снижалась по-
чти на 3 порядка величины после хранения табле-
ток LLZ на воздухе в течение 25 дней. Это проис-
ходит из-за формирования непроводящих фаз:
Li2CO3 (на поверхности таблеток) и La2Zr2O7 (в
объеме). Еще более значительными будут изме-
нения при хранении порошкообразных образ-
цов LLZ. В этом заключается существенное от-

σ =
π 2
4 ,h

R d

личие твердых электролитов со структурой гра-
ната от устойчивых на воздухе литийпроводящих
твердых электролитов со структурой NASICON
(Li1 + xAlxTi(Ge)2 – x(PO4)3) [15].

Мы установили, что процесс образования кар-
боната лития в результате хранения на воздухе
твердого электролита LLZ в виде таблеток явля-
ется обратимым, т.к. при повторном отжиге при
температуре 900°С в течение 2 ч значение прово-
димости практически возвращалось к исходному.
Снижение ионной проводимости в результате
хранения таблеток LLZ в течение 1.5 месяца со-
ставляло 2 порядка величины. Резкое снижение
проводимости синтезированных образцов при
хранении на воздухе вызывает необходимость ра-
боты с образцами LLZ в условиях сухого бокса и
последующего хранения в запаянных ампулах.
Процедура повторного отжига таблеток LLZ
применялась авторами [26] для восстановления
деградированного твердого электролита в результа-

Рис. 1. Температурный режим спекания прессованных
таблеток LLZ (на вставке – вид таблеток LLZ при спе-
кании в корундовом тигле под маточным порошком).
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Рис. 2. Дифрактограмма LLZ после спекания при
1150°С в течение 6 ч.
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те образования Li-дендритов во время электрохи-
мических испытаний в ячейке Li/LLZ/Li. За обра-
зование дендритов в твердом электролите может
быть ответственна высокая электронная прово-
димость. Поэтому снижение электронной про-
водимости имеет решающее значение для при-
менения полностью твердотельных Li-аккуму-
ляторов [18].

Электронную проводимость LLZ определяли
методом потенциостатической хроноамперомет-
рии [18], поляризационная кривая представлена
на рис. 4. Постоянное напряжение 1.0 В от потен-
циостата P-8 прикладывали к симметричной
ячейке С/LLZ/С с блокирующими графитовыми
электродами. В первые 10 мин происходило рез-
кое снижение тока, затем наблюдалось постепен-
ное снижение и в течение 60 мин устанавливалось
стационарное значение. Электронную проводи-
мость рассчитывали по формуле

(2)

где Iст – ток стабилизации, U – приложенное по-
стоянное напряжение, h – толщина таблетки, S –
площадь поперечного сечения таблетки.

Значение электронной проводимости LLZ не
превышало 2.7 × 10–9 См/см, что коррелирует с
известными данными [18, 27, 28] и на 5 порядков
ниже величины ионной проводимости. Соотно-
шение между ионной и электронной проводимо-
стью LLZ удовлетворяет требованиям, предъяв-
ляемым к материалам для разработки твердотель-
ных устройств на их основе.

Микроструктура и механические характеристи-
ки LLZ. На рис. 5а представлено СЭМ-изображе-
ние микроструктуры образца LLZ. Видно, что ма-
териал довольно плотный, поры расположены
беспорядочно; размеры зерен составляют от 1.5
до 20 мкм. В структуре наблюдаются довольно

σ = ст
эл ,I h

US

протяженные участки (до 50 мкм), где зерна кон-
солидированы и не имеют четких границ между
собой.

Механические свойства образцов LLZ иссле-
довали контактным методом с помощью зондо-
вого микроскопа-нанотвердомера Nanoskan (ре-
зультаты представлены в табл. 1). Сначала были
изучены механические характеристики керами-
ческих образцов LLZ, хранившихся на воздухе в
течение 25 дней (LLZ-1 и LLZ-2). Затем для уда-
ления поверхностного слоя карбоната лития, ко-
торый образуется при хранении, эти образцы со-
шлифовали на 0.2 мм, отполировали безводными
суспензиями с алмазным порошком 3 и 0.1 мкм
(LLZ-1а и LLZ-2а) и быстро, чтобы избежать по-
вторной деградации, выполнили необходимые
измерения.

Микротвердость (H) керамических образцов
определяли методом сравнительной склеромет-
рии при нагрузках на индентор 5–15 мН [29]. Значе-
ния микротвердости, полученные при различных
нагрузках, усреднялись по нескольким измерени-
ям. Для определения модуля Юнга (E) пользова-
лись методом силовой спектроскопии [30]. В ре-
зультате взаимодействия индентора с материалом
частота колебаний зонда возрастает по мере при-
жимания к поверхности. В соответствии с мате-
матическим описанием на основе модели Герца
угол наклона зависимости частоты колебаний от
глубины внедрения (кривой подвода) пропорци-
онален модулю упругости исследуемого материа-
ла [30]. Значение модуля упругости определяли по
соотношению углов наклона кривых подвода для
исследуемого и эталонного образцов. Для каждого
образца определяли значение модуля Юнга как
среднее по 16 измерениям. В качестве иглы инден-
тора использовали трехгранную алмазную пирами-
ду с углом при вершине ~60°, радиус закругления
острия ~100 нм позволял проводить измерения в

Рис. 4. Хроноамперометрическая кривая ячейки С/LLZ/С, измеренная при приложенном напряжении 1 В.
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пределах зерна керамики LLZ и получать абсолют-
ное значение модуля Юнга для этого материала.

При хранении на воздухе в результате форми-
рования нежелательных фаз (Li2CO3) на поверх-
ности и по микротрещинам в объеме образцов
[25] микроструктура LLZ становится более неод-
нородной, возникают микронапряжения, приво-
дящие к растрескиванию. За счет образования до-
полнительных микротрещин на поверхности ме-
няется общий характер разрушения материала
при нагрузке: разрушение идет и по границам зе-
рен, и внутри зерна (рис. 5б). В результате образцы
демонстрируют на поверхности (LLZ-1 и LLZ-2)
гораздо более низкие значения механических ха-
рактеристик, чем в объеме (LLZ-1а и LLZ-2а, см.
табл. 1), где, по всей видимости, превалирует раз-
рушение под нагрузкой внутри зерен, что харак-
терно скорее для монокристаллов, более струк-
турно упорядоченных и однородных.

Результаты позволили оценить критический ко-
эффициент интенсивности напряжений первого
рода KIc, являющийся критерием трещиностой-
кости материала. Трещиностойкость KIc опреде-
лялась в соответствии с моделью [31] по формуле

(3)( )=
0.5

I 1.50.016 ,c
E PK
H c

где P – прикладываемая нагрузка, с – среднее рас-
стояние от центра отпечатка до конца трещины.

Из табл. 1 видно, что керамические образцы LLZ
после удаления дефектного слоя, содержащего кар-
бонат лития, демонстрируют существенно бóльшие
значения модуля Юнга, а также микротвердость и
трещиностойкость, сравнимые с соответствую-
щими характеристиками Al-LLZ, полученного
методом многоступенчатого высокотемпера-
турного спекания [13]. Целесообразно сопоста-
вить упругие свойства LLZ с таковыми для других
твердооксидных литий-ионных проводников: мо-
дуль Юнга LLZ выше, чем Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3, но
меньше, чем Li3xLa0.67 – xTiO3 [12]. Ожидается, что
LLZ будет иметь более высокую устойчивость к
зарождению дендритов Li при циклировании. В
этой связи LLZ является оптимальным выбором в
качестве твердого электролита для использова-
ния в ячейках с Li-анодом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы Al-замещенные образцы ли-

тийпроводящего твердого электролита со струк-
турой граната состава Li6.4Al0.2La3Zr2O12. Образо-
вание на 1-й стадии жидкой фазы (расплава) спо-
собствует равномерному распределению добавки

Рис. 5. Микроструктура LLZ (а), ионный срез LLZ, демонстрирующий внутризеренные трещины (б).

50 мкм(a)
10 мкм

(б)

Таблица 1. Механические характеристики керамики LLZ

Примечание. ρ – плотность, H – микротвердость, E – модуль Юнга, KIc – трещиностойкость.

Образец ρ, % H, ГПа E, ГПа KIc, МПа м0.5

LLZ-1 76 3.1 ± 0.3 117 ± 2 0.9 ± 0.2
LLZ-1а 76 8.2 ± 0.9 188 ± 4 1.1 ± 0.2
LLZ-2 75 3.6 ± 0.5 119 ± 2 0.9 ± 0.2
LLZ-2а 75 7.6 ± 0.9 281 ± 5 1.2 ± 0.2
Al-LLZ [14] 93 8.5 ± 0.4 146 ± 7 1.2 ± 0.2
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Al, стабилизирующего кубическую модифика-
цию LLZ, и обеспечивает однофазность порош-
кообразного твердого электролита LLZ с Li-ион-
ной проводимостью на уровне ≥1.8 × 10–4 См/см.

Изучены механические характеристики (мик-
ротвердость, трещиностойкость, модуль Юнга) ке-
рамики LLZ, полученной из однофазных порошков
методом холодного прессования с последующим
высокотемпературным спеканием. Керамические
образцы LLZ демонстрируют удовлетворительные
механическую прочность и проводимость, однако
в сравнении с Li1 + xAlxTi(Ge)2 – x(PO4)3 они неустой-
чивы при хранении на воздухе в обычных условиях
вследствие образования на поверхности карбона-
та лития.

Установлено, что процесс образования на по-
верхности карбоната лития является обратимым:
при повторном отжиге таблетки LLZ при темпера-
туре 900°С значение ионной проводимости прак-
тически возвращалось к исходному.
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