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Методом твердофазных реакций получен перовскит Li0.33La0.57TiO3, который модифицировали
примесями Li3BO3, Li3PO4, Вi2О3, SiO2 от 0 до 7 мас. %. Показано, что образцы систем LLTO–Li3PO4,
LLTO–Вi2О3, LLTO–SiO2 при выбранных концентрациях примесей являются однофазными. В си-
стеме LLTO–Li3BO3 с увеличением концентрации бората лития происходит переход из структуры
дефектного перовскита в структуру слоистого перовскита Li2Lа2Ti3O10. Установлено, что при введе-
нии примесей Вi2О3 и Li3PO4 общая проводимость керамики увеличивается почти на порядок. До-
бавки Li3BO3, Li3PO4, Вi2О3, SiO2 способствуют лучшему спеканию керамики Li0.33La0.57TiO3.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий-проводящие материалы представляют

большой интерес из-за возможного применения
в качестве электролитов и электродов в батареях,
которые используют в устройствах памяти, дис-
плеях, датчиках и др. [1, 2]. Известно, что основ-
ными требованиями к электролитам являются
высокая ионная и низкая электронная проводи-
мости, химическая и электрохимическая устой-
чивость, безопасность и широкий интервал рабо-
чих температур [3, 4]. Низкая ионная проводи-
мость является главным препятствием для
коммерциализации неорганических твердых
электролитов.

В настоящее время одними из перспективных
кристаллических неорганических литий-ионных
твердых электролитов являются титанаты ланта-
на-лития со структурой типа дефектного перов-
скита Li3xLa(2/3) – х, (1/3) – 2xTiO3 (LLTO) (0 < x < 0.16)
[5], которые при х = 0.11 проявляют высокую ион-
ную проводимость  ~ 10–4–10–7 См/см–1 (Еа =
= 0.3–0.4 эВ) при комнатной температуре. Высо-
кая ионная проводимость обеспечивается присут-
ствием вакансий в A-подрешетке, что обеспечивает
движение ионов лития [6]. Ионная проводимость
происходит за счет движения ионов Li+ по ваканси-
ям. Известно, что проводимость границ зерен в
LLTO на 2 порядка меньше значения проводимо-
сти объема зерна [7, 8]. Поэтому важно улучшить
проводимость границ зерен. Граница зерен всегда

более дефектна по сравнению с объемом зерна.
Из-за наличия значительного количества таких
дефектов на поверхности образуется потенциаль-
ный барьер, известный как барьер Шоттки [9, 10].
Известно, что электрическое поле может снижать
барьер Шоттки. При создании системы провод-
ник–диэлектрик на границе раздела образуется
пространственный заряд, который может пони-
жать барьера Шоттки. В теоретических работах
[9, 10] проведены расчеты влияния заряда на ве-
личину барьеров Шоттки систем проводник–ди-
электрик М–МХ, которые показывают возмож-
ность повышения проводимости границ зерен.

Ранее [11] показано, что для зерен LiI, покрытых
диэлектриком -Al2O3, наблюдается существенное
увеличение проводимости. Однако подобные ис-
следования для литий-проводящих оксидных си-
стем неизвестны. Поэтому целесообразно было
провести исследование системы литиевый оксид-
ный проводник (LLTO)–диэлектрик (SiO2). Мож-
но также подобрать диэлектрическую добавку, ко-
торая характеризируется низкой температурой
плавления (Bi2O3). Учитывая, что дефектность
границ зерен в значительной степени обусловлена
испарением оксида лития при высокотемператур-
ном спекании, интересно было бы использовать
добавки с низкой проводимостью, но содержащие
литий и позволяющие понизить температуру спе-
кания, например, Li3BO3, Li3PO4.
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Целью данной работы является исследование
влияния примесей Вi2О3, SiO2, Li3BO3, Li3PO4 на
микроструктуру и электрофизические свойства
Li0.33La0.57TiO3 со структурой дефектного перов-
скита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошка LLTO. Синтез порошка дефект-

ного перовскита LLTO проводили методом твердо-
фазных реакций. Методика синтеза подробно опи-
сана в [5]. В качестве исходных реагентов исполь-
зовали карбонат лития Li2CO3 “ос. ч.”, оксид
лантана La2O3 (марки LO-1) и оксид титана TiO2
“ос. ч”. Карбонат лития и оксид лантана предва-
рительно высушивали в течение 4 ч при темпера-
туре 350 и 850С соответственно, чтобы избавить-
ся от остатков воды и абсорбированного СО2.
Сразу после высушивания реагентов порошки

взвешивали. Полученную смесь гомогенизирова-
ли в вибромельнице в среде этанола в течение 2 ч
с помощью циркониевых шаров и отжигали при
температуре 850С в течение 4 ч. После второго
помола образцы синтезировали при 1050С в те-
чение 2 ч. Полученный однофазный продукт мо-
лоли в планетарной мельнице в течение 4 ч при
650 об./мин.

Синтез образцов системы LLTO–Bi2O3. Для
приготовления образцов LLTO–Bi2O3 оксид вис-
мута предварительно высушивали при температу-
ре 600С [12]. Полученные порошки LLTO сме-
шивали с 1, 3, 5, 7 мас. % Bi2O3.

Синтез образцов системы LLTO–SiO2. Полу-
ченные порошки LLTO покрывали слоем SiO2
[13]. Для активации поверхности зерен влажный
порошок LLTO перемешивали в дисперсионной
среде тетрахлорметана CCl4 с аммиаком в течение

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм керамики систем LLTO–Вi2О3 (а), LLTO–SiO2 (б), LLTO–Li3PO4 (в), LLTO–Li3-
BO3 (г), содержащей 0 (1), 1 (2), 3 (3), 5 (4), 7 мас. % добавки (5).
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2 ч. В суспензию добавляли тетраэтоксисилан
Si(C2H5O)4 “х. ч.” и перемешивали в течение 10 ч.
Полученную смесь высушивали при 150С. Были
приготовлены образцы LLTO с содержанием 1, 3,
5, 7 мас. %.

Синтез образцов системы LLTO–Li3PO4. Орто-
фосфат лития Li3PO4 предварительно синтези-
ровали методом нейтрализации [14, 15] ортофос-
форной кислоты H3PO4 избытком насыщенного
раствора LiOH “х. ч.”. Полученный осадок высу-
шивали при температуре 150С в течение 5 ч с
последующим прокаливанием при t = 650С в те-
чение 2 ч. Порошки LLTO смешивали с 1, 3, 5,
7 мас. % Li3PO4.

Синтез образцов системы LLTO–Li3BO3. Борат
лития Li3BO3 был приготовлен по методике [16].
Смесь борной кислоты H3BO3 “ч. д. а.” и карбона-
та лития “ос. ч.” в соотношении 2 : 3 подвергали
термообработке в платиновом тигле при t = 850С
в течение 10 ч. Полученный борат лития Li3BO3 в
концентрациях 1, 3, 5, 7 мас. % смешивали с по-
рошком LLTO.

Полученные образцы LLTO–Bi2O3, LLTO–
SiO2, LLTO–Li3BO3 и LLTO–Li3PO4 гомогенизо-
вали в вибромельнице в среде этанола, высуши-
вали и вводили 5%-ный водный раствор ПВС.
Спрессованные образцы (d = 14 мм, p = 80 МПа)
подвергали изотермической термообработке в
интервале температур 1120–1230С в течение 4 ч.

Дифрактограммы порошков получали с помо-
щью рентгеновского дифрактометра ДРОН-4-07

(CuK-излучения, Ni-фильтр) в интервале углов
2 = 10–150 с шагом ±0.04; время в каждой
точке составляло 6 с. Внешними стандартами
служили SiO2 (стандарт 2 ) и Al2O3 (стандарт ин-
тенсивности).

Микроструктуру поликристаллических об-
разцов изучали с помощью сканирующего
электронного микроскопа (SEMJSM-6490-LV,
JEOL, Япония) с интегрированной системой
электронно-зондового анализа INCAEnergy+
на базе энерго- и волнодисперсных спектро-
метров (EDS+ WDS, OXFORD, Великобрита-
ния) и с детектором HKL-Channal (OXFORD).

Электрофизические свойства измеряли на об-
разцах толщиной 1.5 мм. В качестве электродов
использовали металлическое серебро, образован-
ное после термообработки при 600С серебряной
пасты (Duponte, США). Импедансные исследо-
вания в диапазоне 100 Гц–1 МГц проводили с по-
мощью анализатора импеданса 1260 A Imped-
ance/Gain-Phase Analyzer (Solartron Analytical, Ве-
ликобритания) в сухом воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что добавки Bi2O3, Li3PO4 и Li3BO3

характеризуются низкими температурами плав-
ления – 825, 837 и 840С соответственно. Поэто-
му их введение позволило снизить температуру
спекания керамики на 60С в случае систем
LLTO–Bi2O3 и LLTO–Li3BO3 (от 1230 до 1170С) и
на 110С в случае LLTO–Li3PO4 (от 1230 до

Рис. 2. Схематическое изображение перехода структуры дефектного перовскита Li0.33La0.57TiO3 в слоистый перовскит
Li2Lа2Ti3O10.
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1120С). Для системы LLTO–SiO2 из-за высокой
температуры плавления SiO2 (1728С) температу-
ра спекания керамики не изменилась.

Дифрактограммы образцов LLTO с добавками
Ві2О3, SiO2, Li3PO4 и Li3BO3 после спекания при
различных температурах приведены на рис. 1. Об-
разцы систем LLTO–Ві2О3 (рис. 1а), LLTO–SiO2
(рис. 1б) и LLTO–Li3PO4 (рис. 1в) в исследуемом
интервале концентраций (до 7 мас. %) являются
однофазными, наблюдаются только пики перов-
скитной фазы.

В случае LLTO с добавкой Li3BO3 (рис. 1г) с уве-
личением концентрации бората лития растет коли-
чество фазы слоистого перовскита Lі2Lа2Tі3O10,
и при 9 мас. % Li3BO3 в системе образуются
Lі2Lа2Tі3O10 и следовые количества TiO2. Образо-
вание соединений со структурой слоистого перов-
скита (ССП), являющегося третьим гомологом из
ряда Раддлесдена-Поппера типа An + 1TinO3n + 1
(n = 3), можно представить (рис. 2) как внедрение
ионов лития в каждый третий слой октаэдров
ТіО6 перовскита, которое сопровождается появ-
лением значительных механических напряжений
в этих слоях. Механические напряжения приво-
дят к разрыву части связей в слоях октаэдров ТіО6
[17] с образованием их цепочек в структуре ССП

Рис. 3. Зависимости объема элементарной ячейки об-
разцов систем LLTO–Вi2О3 (1), LLTO–SiO2 (2), LL-
TO–Li3PO4 (3), LLTO–Li3BO3 (4) от концентраций
добавок, * – фаза слоистого перовскита.
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[17] и, частично, к выделению второй фазы ТіО2
по уравнению

Li3xLa(2/3) – xTiO3 + 2/3(1/3– 2x)Li3BO3 =
= (2 – 3x)/6Li2La2Ti3O10 + 3/2x +

+ TiO2 + 1/3(1/3 – 2x)B2O3.

Cтруктурные параметры всех исследуемых об-
разцов LLTO с добавками Ві2О3, SiO2, Li3PO4 и
Li3BO3 рассчитаны с помощью полнопрофильно-
го анализа Ритвельда (рис. 3). Результаты анализа
показали, что объем элементарной ячейки умень-
шается с увеличением концентрации добавок
Ві2О3 (рис. 3, кривая 1), Li3PO4 (рис. 3, кривая 3) и
Li3BO3 (рис. 3, кривая 4). В случае с добавкой SiO2
(рис. 3, кривая 2) объем элементарной ячейки
возрастает за счет образования слоя TiO2/SiO2 на
поверхности образца с увеличением температу-
ры. Вследствие этого нарушается стехиометрия
внутренней структуры из-за уменшения концен-
трации лития и увеличения концентрации ланта-
на, соответственно, уменьшается общая прово-
димость.

Микрофотографии спеченной керамики
Li0.33La0.57TiO3 без и с различными концентрация-
ми добавок Bi2O3 (3 и 7 мас. %); SiO2 (3 и 7 мас. %),
Li3PO4 (1 и 5 мас. %) и Li3BO3 (1 и 7 мас. %) пред-
ставлены на рис. 4. Введение добавок Bi2O3 (рис. 4б,
4в), SiO2 (рис. 4г, 4д) и Li3PO4 (рис. 4е, 4ж) приво-
дит к изменениям в микроструктуре перовскита
LLTO. С увеличением их концентрации возраста-
ет плотность материала. Кроме того, средний раз-
мер зерен (~2–2.5 мкм без добавок) уменьшается
(до 500 нм при 7 мас. %) с увеличением концен-
трации добавок. В системе LLTO–Li3BO3 зерна
сформировались в виде пластин (рис. 4з, 4и).

На рис. 5 приведены концентрационные зави-
симости проводимости LLTO с различными кон-
центрациями добавок, измеренные при комнат-
ной температуре. В системе LLTO–Bi2O3 с увели-
чением содержания оксида висмута от 0 до 3 мас. %
общая проводимость (общ) возросла на один по-
рядок – от 8 × 10–7 до 6 × 10–6 См/см (рис. 5а, кри-
вая 2), в то время как проводимость объема зерна
(об. з) не изменилась (3 ± 0.2 × 10–4 См/см) (рис. 5а,

Рис. 5. Зависимости проводимости объема зерна (1) и общей проводимости (2) системах LLTO–Вi2О3 (а), LLTO–SiO2
(б), LLTO–Li3PO4 (в), LLTO–Li3BO3 (г) от концентрации добавки.
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кривая 1). Поскольку общая проводимость зави-
сит от проводимости как объема зерна, так и гра-
ниц зерен, факт увеличения общей проводимо
сти при введении примеси Bi2O3 до 3 мас. % мож-
но объяснить ростом проводимости границ зерен
из-за снижения величины барьеров Шоттки. При
дальнейшем увеличении содержания примеси
Bi2O3 (от 3 до 7 мас. %) общая проводимость и
проводимость объема зерен уменьшается до 3 ×
× 10–8 и 1.6 × 10–4 См/см соответсвенно.

В системе с LLTO–SiO2 при увеличении концен-
трации добавки (от 0 до 8 мас. %) снижаются общая
проводимость (от 2.3 × 10–6 до 1.75 × 10–7 См/см) и
проводимость объема зерна (от 2.58 × 10–4 до 1 ×
× 10–5 См/см) (рис. 5б). Это указывает на то, что
введение оксида кремния приводит к блокирова-
нию движения ионов Li+.

В системе LLTO–Li3PO4, как и в случае LLTO–
Вi2О3, наблюдается прохождение общей проводи-
мости через максимум. При введении 1 мас. %
фосфата лития (рис. 5в, кривая 2) общая прово-
димость возросла от 7 × 10–7 до 3 × 10–6 См/см.

При этом проводимость объема зерен не измени-
лась (об. з. = (2 ± 0.25) × 10–4 См/см) (рис. 5в, кри-
вая 1). Увелечение проводимости границ зерен
объясняется, как и случае LLTO–Вi2О3, снижени-
ем величины барьеров Шоттки при введении
примеси Li3PO4 до 1 мас. %.

Для системы LLTO–Li3BO3 (рис. 5г) с увеличе-
нием концентрации бората лития проводимость
зерен и общая проводимость уменьшаются (об. з.

от 2.2 × 10–4 4 × 10–5 См/см и общ от 7.5 × 10–7 до
4 × 10–8 См/см). Это связано с тем, что проводи-
мость слоистого перовскита ниже, чем дефектного.

Энергию активации Еа рассчитывали из тем-
пературных зависимостей удельной электропро-
водности керамики с различным содержанием
Bi2O3, SiO2, Li3PO4 и Li3BO3 (рис. 6). Энергия ак-
тивации ионной проводимости для объема зерна
составляет 0.33–0.34 эВ, а общей проводимости
(проводимости границы зерна и объема зерна) –
0.39–0.40 эВ. Такие величины типичны для лити-
евых проводников [18] и не изменяются при вве-

Рис. 6. Температурные зависимости удельной проводимости объема зерна (1, 2) общей проводимости (3, 4) систем LL-
TO–Вi2О3 (а), LLTO–SiO2 (б), LLTO–Li3PO4 (в), LLTO–Li3BO3 (г); концентрация добавки 0 (1, 3) и 3 мас. % (2, 4).
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дении добавки. Это подтверждает тот факт, что
добавки не входят в структуру LLTO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазных реакций получен пе-
ровскит Li0.33La0.57TiO3, модифицированный до-
бавками Вi2О3, SiO2, Li3PO4, и Li3BO3 с различны-
ми их концентрациями. Установлено, что образцы
систем LLTO–Li3PO4, LLTO–Вi2О3, LLTO–SiO2 яв-
ляются однофазными во всем изученом концен-
трационном диапазоне. Для LLTO/Li3BO3 введе-
ние добавки приводит к трансформации структу-
ры дефектного перовскита в слоистый перовскит
Lі2Lа2Tі3O10.

Вводя небольшие концентрации примесей,
удалось снизить температуры спекания в случае
систем LLTO–Bi2O3 и LLTO–Li3BO3 от 1230 до
1170С, а в случае LLTO–Li3PO4 – от 1230 до
1120С.

Для систем LLTO–Ві2О3 и LLTO–Li3PO4 уда-
лось повысить общую проводимость почти на по-
рядок до общ = 6 × 10–6 и 3 × 10–6, См/см–1 соот-
вественно, в то время как проводимость объема
зерна осталась практически неизменной. Это
можно объяснить увеличением проводимости гра-
ниц зерен за счет уменьшения барьеров Шоттки.
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