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СИНТЕЗ НАНОЧАСТОК ЦИРКОНАТУ ЛАНТАНУ-ЛІТІЮ Li7La3Zr2O12 
ЗІ СТРУКТУРОЮ ГРАНАТУ МЕТОДОМ ПЕЧІНІ

Методом Печіні синтезовано систему Li7La3Zr2O12 зі структурою гранату. Виявлено, що процес
кристалізації структури гранату є багатостадійним і супроводжується утворенням додаткових фаз,
наявність яких приводить до збільшення розмірів зерна у системі Li7La3Zr2O12 під час термооброб-
ки. Pозмір зерен (d) становить приблизно 10—20 нм. Встановлено, що під час термообробки при
800 °С Li7La3Zr2O12 проявляє кубічну модифікацію, а при 900 °С розкладається з утворенням La2Zr2O7.
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ВСТУП. Упродовж останніх десятиріч літі-
єві акумулятори стали важливим компонентом
ряду портативних електронних пристроїв, а са-
ме, мобільних телефонів, ноутбуків, гібридних
транспортних засобів, мініатюрних імплантатів.
На сьогодні твердотільні літієві батареї, на від-
міну від полімерних чи рідинних, викликають
інтерес через широкий діапазон робочих темпе-
ратур, безпечність під час експлуатації та низьку
токсичність. Більшість твердих електролітів харак-
теризуються низькою провідністю. Проте відомі
тверді іонні електроліти з високою іонною про-
відністю при кімнатній температурі (σ ~10–3—
10–4 См⋅см–1) — титанати лантану-літію Li3xLa2/3–x-
�1.3–2xTiO3 зі структурою дефектного перовськіту
[1–3], фосфати титану-алюмінію-літію Li1.3Al0.3-
Ti1.7(PO4)3 зі структурою NASICON [4, 5] та мало
вивчені цирконати лантану-літію Li7La3Zr2O12
зі структурою гранату.

Протягом останніх декількох років значну
увагу було зосереджено на дослідженні літієвих
іонних провідників зі структурою гранатів —
A3B2D3O12, де тетраедри DO4 і октаедри BO6
з’єднані між собою [6–8]. У загальній формулі
A3B2D3O12 при збільшенні кількості іонів літію
в формульній одиниці до п’яти, наприклад, у
Li5La3B’2O12 (B’ =  Bi, Sb, Na, Ta), іонна провід-
ність зростає на три порядки [9]. У цій же струк-
турі іон La3+ може бути заміщений елементами
II групи, що підвищує іонну провідність до 4⋅10–5

См/см [10]. Існує також можливість збільшення
вмісту Li+ у формульній одиниці до 7 (у Li7La3-
B’’2O12 (B’’ =  Zr, Hf, Sn)). Найвища іонна прові-
дність серед сполук зі структурою гранату була

отримана для кубічного Li7La3Zr2O12 (LLZO) (σ
~4⋅10–4 См/см при кімнатній температурі) [11]. У
той же час тетрагональний Li7La3Zr2O12 харак-
теризується значно меншою провідністю. Крім то-
го, LLZO показує хорошу термічну стабільність
у контакті з металічним літієм [12], повітрям і во-
логою [13], додатково демонструючи свій потен-
ціал в якості матеріалу для майбутніх літій-
іонних акумуляторів. Через це велика частина
сучасних досліджень твердотільних електролітів
спрямована на вивчення матеріалів зі структу-
рою кубічного гранату.

Для електролітних та електродних матері-
алів важливим є отримання їх у вигляді наноро-
змірних часток, що сприяє кращій дифузії іонів
літію, і, відповідно, — вищій провідності. Часто
наночастки синтезують золь-гель методом, який
дозволяє гомогенізувати суміш на молекулярно-
му рівні та знизити температури синтезу. В лі-
тературі повідомляється про можливість синте-
зу цирконату лантану-літію Li7La3Zr2O12 зі стру-
ктурою гранату золь–гель методом [10], але при
цьому використовуються досить дорогі та неста-
більні алкоксиди металів. Метод Печіні [13, 14]
дає змогу синтезувати нанорозмірні літійпровід-
ні матеріали, а також є простішим та дешевшим,
оскільки в якості вихідних реагентів застосову-
ють нітрати металів. Тому метою даної роботи є
синтез нанорозмірних часток Li7La3Zr2O12 зі
структурою гранату методом Печіні та дослід-
ження  їх  структурних  властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Синтез порошкових прекурсорів прово-
дили методом Печіні. В якості вихідних реаген-
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тів використовували карбонат літію Li2CO3 (ос.
ч.), оксид лантану La2O3 (ос.ч.), висушені при 350,
850 °С, відповідно, та ізопропоксид цирконію
C12H28O4Zr. Як органічний комплексоутворю-
ючий агент було взято лимонну кислоту, гелеут-
ворювач — етиленгліколь. Дані реагенти були
використані у молярному співвідношенні 7.7:3:2.
Li2CO3 і La2O3 розчиняли в розведеній HNO3 і
C12H28O4Zr — в етанолі. Обидва розчини змішу-
вали з додаванням лимонної кислоти і етилен-
гліколю. Отриманий розчин інтенсивно перемі-
шували при нагріванні до температури 75 °С
протягом 3 год. Потім розчинник повільно ви-
паровували при 150 °С. Жовтуваті прозорі гелі
висушували і розкладали при 300 °С упродовж
24 год з одержанням високореакційного корич-
невого порошку прекурсору. Продукт подріб-
нювали і прожарювали 2 год при 500—900 °С.

Термічний аналіз здійснювали на облад-
нанні TGDTA 92 Setaram, швидкість нагріван-
ня — 5 °C хв–1. Фазовий склад отриманих про-
дуктів визначали методом рентгенофазового ана-
лізу (РФА) (ДРОН-4, CuKα-випромінювання;
Ni-фільтр, дискретний режим з регулюванням кро-
ку до  ± 0.01o; час експозиції кожної точки скла-
дав 6 с). Напруга на рентгенівській трубці ста-
новила 40 кВ, сила струму — 18 мА, середня
швидкість — 104 імпульсів/с; швидкість обертан-
ня гоніометра — 0.5°/хв. Як зовнішні станда-
рти використовували SiO2 (стандарт 2θ) і Nist
SRM1976-Al2O3 (сертифікований стандарт ін-
тенсивності). Відносна похибка при розрахун-

ку імпульсів рентгенівського випромінювання
не перевищувала 0.5 % (у межах допустимих
норм, які пред’являються до приладу по експлу-
атаційній  документації).

Результати диференційно-термічного ана-
лізу порошку прекурсору LLZO представлені
на рис. 1. На термогравіметричній кривій (TГ)
спостерігаються три області втрати маси в інтер-
валі температур 20—100, 290—560 та 693—715°С.
Втрату ваги у першій області при відносно ни-
зьких температурах від 20 до 100 °С можна по-
яснити випаровуванням з гелю води та органі-
чних розчинників. У другій області (290—560 °С)
втрата ваги відбувається у три етапи і супровод-
жується п’ятьма різними екзотермічними ефек-
тами при 337, 425, 493, 557 °С відповідно. Екзо-
термічні піки при 337 і 425 °С, які супроводжу-
ються втратою ваги (приблизно  28 %), пов’яза-
ні з розкладанням та окисненням двох типів лі-
нійних полімерів, що утворюються при взаємо-
дії лимонної кислоти з етиленгліколем [15]. Втра-
ти ваги, які починаються в інтервалі темпера-
тур 470—520 °С і відповідають екзотермічному
піку при 493 °С, обумовлені деградацією та окис-
ненням залишків органічних сполук [16]. Тре-
тій етап втрати ваги, що пов’язаний з незначним
екзотермічним піком при 557 °С, можна поясни-
ти утворенням проміжної сполуки Li7LaO5.

Втрата ваги у діапазоні температур 693—715
°С характеризується сильним піком при 711 °С,
який виник внаслідок утворення La2Zr2O7, що
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Рис. 1. Результати ДТА системи Li7La3Zr2O12,
синтезованої методом Печіні. 

Рис. 2. Результати рентгенофазового аналізу системи
Li7La3Zr2O12 зі структурою гранату LLZO, спеченого при:
1 – 500, 2 – 600, 3 – 700, 4 – 800, 5 – 900 оС. A —
La2Zr2O7; B — Li2CO3; F — LaCO3OH; D — La2O2CO3;  M
— ZrO2; C — кубічна модифікація системи Li7La3Zr2O12.
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також підтверджується результатами рентгено-
фазового аналізу (рис. 2). На рисунку наведено
дані рентгенофазового аналізу системи Li7La3-
Zr2O12 після термообробки при температурах
від 500 до 900 °С. Як видно, в температурному
інтервалі 500—700 °С система є багатофазною, ос-
кільки наявні піки інших фаз La2Zr2O7, Li2CO3,
LaCO3OH, La2O2CO3, ZrO2. Кристалізація фази
зі структурою кубічного гранату Li7La3Zr2O12
відбувається при 800 °С та є багатостадійним (че-
рез утворення ряду проміжних сполук) процесом.

У результаті розкладу полімерних компле-
ксів лантану і літію з лимонною кислотою при
300—500 °С утворюється лантан гідроксикарбо-
нат LaCO3ОН , літій карбонат Li2CO3 та цирко-
ній оксид ZrO2 (рис. 2, крива 1). При температу-
рі 600 °С частина отриманого лантану гідрокси-
карбонату LaCO3ОН реагує з літій карбонатом
Li2CO3 з утворенням Li7LaO5 [17]:

7Li2CO3 +2LaCO3ОН  → 2Li7LaO5 +
+9СО2 +Н2О. (1)

Решта лантану оксокарбонату взаємодіє з
цирконій оксидом при 700 °С (рис. 2, крива 3):
       La2O2CO3 +ZrO2 → Lа2Zr2O7 +CO2↑.    (2)

Взаємодія одержаного лантан цирконату
Lа2Zr2O7 та літій–лантан оксиду Li7LaO5 при
800 °С приводить до формування цирконату лан-
тану–літію Li7La3Zr2O12, що характеризується
кубічною сингонією ( рис. 2, крива 4):
       La2Zr2O7 +Li7LaO5 → Li7La3Zr2O12 .      (3)

Однак при подальшому нагріванні отрима-
ного гранату Li7La3Zr2O12 до 900 °С відбува-
ється випаровування літій оксиду та утворення
сполуки La2Zr2O7  (рис. 2, крива 5):

        2Li7La3Zr2O12 → 2La2Zr2O7 +
+La2O3 +7Li2O. (4)

Аналіз мікроструктури показав, що для
порошків LLZO термообробка при 500—700 °С
впливає на середній розмір часток. При збільшен-
ні температури розміри часток зростають від 10
до 20 нм (рис. 3). Присутність значної кількості
проміжних фаз при синтезі, очевидно, сповіль-
нює одержання однофазного продукту та зумов-
лює ріст зерен у процесі термічної обробки
LLZO. З рис. 3, а, б видно, що за рахунок непов-
ного вигорання органічних компонентів, які бу-

ли взяті під час синтезу, з порошку утворюються
групи агломератів. Збільшення температури до
650—700 °С (рис. 3, в,г) викликає цілковите виго-
рання органічних компонентів і утворення  на-
ночасток з розмірами 10—20 нм.

Мікрофотографії зроблені з допомогою транс-
місійного електронного мікроскопа SELMI ПЕМ-
125К на вольфрамовому катоді з робочою при-
скорюючою  напругою 100 кВ.

ВИСНОВКИ. Показано можливість синтезу
наночасток літійвмісного цирконату лантану зі
структурою гранату методом Печіні з викорис-
танням в якості вихідних реагентів нітратів та
алкоксиду металу. Формування цирконату лан-
тану-літію є багатостадійним процесом і супро-
воджується утворенням додаткових фаз, що спри-
чиняє ріст зерен при термообробці. Отримані при
800 оС наночастки характеризуються середнім
розміром d ~  10—20 нм та кристалізуються в ку-
бічну сингонію.

РЕЗЮМЕ. Методом Печини синтезирована  сис-
тема Li7La3Zr2O12 со структурой граната. Обнаруже-
но, что процесс кристаллизации структуры граната
является многостадийным и сопровождается образо-
ванием дополнительных фаз, наличие которых приво-

Рис. 3. Мікрофотографії порошків LLZO після термі-
чної обробки при 500 (а), 600 (б), 650 (в), 700 оС (г).

               а                                      б

               в                                      г
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дит к увеличению размеров зерна в системе Li7La3-
Zr2O12 при термообработке. Размер зерен (d) состав-
ляет приблизительно 10—20 нм. Установлено, что при
термообработке при 800 оС Li7La3Zr2O12 проявляет
кубическую модификацию, а при 900 оС разлагается
с образованием La2Zr2O7.

Ключевые слова: ионный проводник, цирконат
лантана-лития, метод Печини, кубическая решетка.

SUMMARY. Li7La3Zr2O12 system has garnet-type
structure and was synthesized by Pechini method. It is
found that process of crystallizing of garnet-type structu-
re Li7La3Zr2O12 passes many stages and accompanied by
the formation of other phases. Availability of these pha-
ses lead for an increasing of grain size in the Li7La3Zr2O12
system at heat treatment. Size of grain is in the range of
d ~  10—20 nm. It is established that Li7La3Zr2O12 system
crystallizes at heat treatment at 800 оC and has cubic
modification.

Keywords: ionic conductor, lithium-lanthanum zirco-
nate, Pechini method, cubic lattice.
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