
діапазоні. Показано, що змінюючи концентрацію вакан-
сій в підгратці А структури ТВБ, можна  впливати на
релаксацію діелектричних властивостей.

SU M M AR Y. The phase t ransformations occurring
during the formation of solid solutions with tetragonal
tungsten bronze structure (TTB) have been studied. The
crystal lattice parameters of the solid solutions synthesized
have been determined. Electrophysical properties of poly-
crystalline samples have been studied in wide frequency and
temperature ranges. The change in A-site vacancy concen-
tration in TTB structures has been shown to affect the
relaxation of dielectric properties.
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О.М. Гавриленко, К.Д. Соловйова

СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ ЛІТІЙВМІСНИХ СПОЛУК НА ОСНОВІ 
ЦИРКОНАТУ СТРОНЦІЮ

Вперше досліджено утворення твердих розчинів зі структурою перовскіту в системі Sr1–хLi2хZrO3. Встанов-
лено концентраційну та температурну області існування перовскітної фази, а також область гомогенності
отриманих твердих розчинів заміщення (х=0—0.15). Показано вплив умов синтезу на нестехіометрію по
літію. Запропоновано шляхи компенсації дефіциту літію при високотемпературному синтезі літійвмісних цирко-
натів стронцію.

Створення нових матеріалів для літіййонних
твердих електролітів визначає перспективи вирі-
шення проблем сучасної енергетики, пов’язаних
зі створенням високоефективних джерел струму,
а також інших електрохімічних пристроїв. На сьо-
годнішній день отримано багато літійпровідних
твердотільних сполук, однак лише незначна їх
кількість характеризується високими значеннями
йонної провідності: Li3N [1], Li+-β-глинозем [2],
LISICON [3], Li4SiO4 [4] (σ ~  10–4 См⋅см–1 при
298 К) та ін., а також розроблені у відділі хімії
твердого тіла ІЗНХ НАН  України: (La, Li)[Ti, Nb,
Ta]О3 (σ ~  10–3—10–4 См⋅см–1 при 298 К) [5—7].
Проте практичне використання вказаних мате-
ріалів ускладнюється через їх низьку електро-
хімічну стабільність та деградацію при контакті
з літієвим анодом. Тому актуальним є пошук но-
вих високопровідних електрохімічно стабільних
літієвих електролітів.

У даній роботі вперше розглядаються літій-
вмісні системи на основі цирконату стронцію зі
структурою перовскіту. Перспективність вказаних
матеріалів обумовлена, з одного боку, особливос-
тями каркасних структур (жорстка трьохмірна сітка
поліедрів та канали для міграції йонів), до яких на-
лежить перовскіт SrZrO3, що створюють умови для
реалізації швидкого йонного транспорту. З іншого
боку, літературні дані свідчать про стабільність ме-
тацирконату літію (Li2ZrO3) у контакті з електрод-
ними матеріалами [8]. Однак величина йонної про-
відності Li2ZrO3 є незначною (σ ~  10–2 См⋅см–1 при
870 К) [9], очевидно, внаслідок кристалохімічних
особливостей структурного типу ТВБ, в якому кри-
сталізується цирконат літію і який, як показано в
[10], є неоптимальним для міграції йонів літію.

Метою даної роботи було дослідження кон-
центраційної і температурної областей існування,
а також області гомогенності твердих розчинів зі
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структурою перовскіту в розрізі SrZrO3—Li2ZrO3
та пошук шляхів компенсації дефіциту літію в от-
риманих високотемпературних фазах.

Синтез зразків Sr1–xLi2xZrO3 (x  = 0—0.9) зді-
йснювали методом твердофазних реакцій. В яко-
сті вихідних реагентів використовували ZrO2
(х.ч.), Li2CO3 (ос.ч.), SrCO3 (х.ч.). Для видалення
вологи і адсорбованих газів ZrO2 та карбонати
прожарювали при температурі 570 К  (2 год). Го-
могенізуючий помел проводили в середовищі ета-
нолу. Зразки для попереднього обпалу пресува-
ли у таблетки (р = 0.3 МПа/см2) та прожарювали
при температурі 1270 К (2 год). Перед спіканням
у перетерті, гомогенізовані зразки в якості плас-
тифікатора додавали 5 %-й водний розчин ПВС
та пресували (р = 0.5 МПа/см2). Спікання здій-
снювали в температурному інтервалі 1670—1690 К
(1 год). Вміст літію у зразках визначали методом
атомно-абсорбійної спектрометрії. Наважку зраз-
ка (0.1 г) для аналізу розчиняли в суміші (NH4)2-
SO4 та H2SO4 (конц.) при нагріванні. Склад
продуктів обпалу контролювали методом рент-
генофазового аналізу (РФА) (ДРОН-4, CuKα-ви-
промінювання; N i-фільтр, дискретний режим з
регулюванням кроку до ± 0.01о; час експозиції ко-
жної точки складав 6 с). Як зовнішні стандарти
використовували SiO2 (стандарт 2Θ) и Nist SR-
M1976-Al2O3 (сертифікований стандарт інтенси-
вності). Параметри кристалічної структури уточ-
нювали по методу повнопрофільного аналізу
Рітвельда.

Результати РФА зразків Sr1–xLi2xZrO3 після по-
переднього обпалу та спікання в залежності від
кількості літію представлені в табл. 1. З наведе-
них даних видно, що після попереднього об-

палу зразка при х=0 (SrZrO3) спостерігається
лише наявність фаз вихідних реагентів, тоді як
фазовий склад літійвмісних хімічних складів
при цій температурі суттєво  змінюється. Так,
результати РФА зразку при х=0.05 свідчать про
утворення фаз перовскіту орторомбічної сингонії
та цирконату літію зі структурою ТВБ моноклин-
ної сингонії. Отже, присутність легкоплавкого ком-
поненту (літію) значно сприяє інтенсифікації хі-
мічної взаємодії в досліджуваній системі. При по-
дальшому допуванні літієм для зразку при x=
=0.15 спостерігається формування однофазного
перовскіту. В області х  ≥ 0.5, крім перовскітної
структури, присутні також оксид цирконію та
цирконат літію, причому із збільшенням x  вміст
останньої зростає, тоді як вміст ZrO2 зменшує-
ться, а при х= 0.7 зникає. Автори [11], вивчаю-
чи фазові перетворення при синтезі Li2ZrO3,
показали, що в температурному інтервалі 1170—
1270 К  спостерігається розклад цієї сполуки, що
підтверджується зменшенням співвідношення
Li2ZrO3/ZrO2 за даними РФА. Проте результати,
отримані в даній роботі (табл. 1), свідчать про
те, що в системі Sr1–xLi2xZrO3 в області х>0.5
при 1270 К  переважно оксид цирконію взаємодіє
з Li2O з утворенням метацирконату літію.

Результати РФА спечених зразків системи Sr1–
xLi2xZrO3 (табл. 1) свідчили про утворення струк-
тури перовскіту у всьому досліджуваному концен-
траційному діапазоні. Формування однофазного пе-
ровскіту орторомбічної сингонії спостерігалось в
області х=0—0.15. Із збільшенням кількості літію
в зразках, крім фази перовскіту, в області х  > 0.5
спостерігаються фази ZrO2 та Li2ZrO3. З ростом
х  відбувається зменшення співвідношення фаз

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад зразків Sr1–xLi2xZrO3 у залежності від температур попереднього обпалу (Т ), спікання (Т сп)
та кількості літію  (х )

х
Фазовий склад (%)

Т=1270 К  (2 год) Т сп=1670—1690 К  (1 год)

0   SrCO3 (67), ZrO2 (33) Перовскіт (100)
0.05 Перовскіт (56), ZrO2 (22), SrCO3 (12), Li2ZrO3 (10) Перовскіт (100)
0.10 Перовскіт (58), ZrO2 (21), SrCO3 (11), Li2ZrO3(10) Перовскіт (100)
0.15 Перовскіт (100) Перовскіт (100)
0.50 Перовскіт (78), Li2ZrO3 (14), ZrO2 (8) Перовскіт (70), ZrO2 (30)
0.70 Перовскіт (69),   Li2ZrO3 (31) Перовскіт (57), Li2ZrO3 (29), ZrO2 (14)
0.80 Перовскіт (52),   Li2ZrO3 (48) Перовскіт (47), Li2ZrO3 (27), ZrO2 (26)
0.90 Li2ZrO3 (66),   перовскіт (34) ZrO2 (46), перовскіт (28), Li2ZrO3 (26)
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Li2ZrO3/ZrO2; при х=0.9 фаза оксиду цирконію є
основною. Крім того, спостерігається відсутність
Li2ZrO3 при х=0.5 та поява ZrO2 в області х  >
0.5 при температурі 1670 К. Наведені результати
дозволяють зробити висновок про розклад Li2ZrO3
з утворенням ZrO2 у температурному інтервалі
1270—1670 К. Розклад метацирконату літію, а та-
кож зменшення долі перовскіту в інтервалі 1270—
1670 К у багатофазній області, що може також су-
проводжуватися виділенням оксиду цирконію, оче-
видно, обумовлено леткістю літію при високих тем-
пературах як з фази Li2ZrO3, так і з перовскітної
структури.

Враховуючи наявність леткого компоненту
та високі температури спікання  літійвмісних
зразків, ми дослідили нестехіометрію по літію
хімічних складів, що вивчались у даній роботі.
В табл. 2 наведені результати хімічного аналізу
на вміст Li+ у зразках після попереднього обпалу
та спікання в залежності від кількості літію  (x)
та умов синтезу. Аналіз отриманих даних свідчив
про значну втрату леткого елементу при синтезі
літійвмісних цирконатів стронцію. Відмічено
тенденцію до збільшення втрат літію при зрос-
танні його масової частки у складах, заданої згідно
із стехіометрією, як в межах  області гомогенності,
так і в багатофазній області. Подібна залежність

справедлива для зразків після попереднього об-
палу, а також для кераміки (див. табл. 2). Так, в
інтервалі х  від 0.1 до 0.5 у зразках після попе-
реднього обпалу втрати літію зростають від 3.13
до 33.97 % відповідно , тоді як у спечених зразках
в області гомогенності при х  від 0.05 до 0.15 втра-
ти літію складають від 90.32 до 98.97 % відповід-
но. З метою пошуку шляхів компенсації значних
втрат літію, що мають місце при синтезі, при го-
туванні вихідної реакційної суміші (шихти) вво-
дили його надлишок для зразків при х= 0.15
— 20 % мас.; для х=0.50 — 10 та 20 % мас. Крім
того, для х=0.15, а також х=0.15 +  20 % мас. Li+
спікання керамічних зразків проводили в засипці
порошку подібного хімічного складу (табл. 2). З
даних, наведених у табл. 2, видно , що викорис-
тання надстехіометричної кількості літію сприяє
зменшенню втрат на стадії попереднього обпалу
зразків від 15.46 до 4.16 % для х=0.15 та від 33.97
до 27.45 % для х=0.5. Спікання зразків у засипці
дозволило зменшити втрати літію від 98.97 до
10.31 % для х=0.15 та від 98.97 до 5.15 % для х=0.15
+20 % мас. Li+.

На рис. 1 представлено результати РФА для
спечених зразків при х=0.5 та  х=0.5 з надлишком
літію 10 та 20 % мас. Вміст фази перовскіту для
х=0.5 складає 70 % (рис. 1, а, табл. 1). Частка пе-

pовскіту у складах з надлишком літію
становила 86 % (рис. 1, б,в). Очевидно,
частина "надлишкового" літію (Li2O), вза-
ємодіючи зі ZrO2, спричинює утворення
Li2ZrO3, що приймає участь у форму-
ванні літійвмісного цирконату стронцію
зі структурою перовскіту. Проте однофа-
зна перовскітна структура при х=0.5 у
досліджуваних умовах не реалізується.

На рис. 2 представлено концентра-
ційну залежність об’єму елементарної ко-
мірки перовскіту (V) зразків Sr1–xLi2xZrO3
при х=0—0.5. Дану область складів можна
розглядати як ряд твердих  розчинів за-
міщення, оскільки зменшення V  з ростом
х  у відповідності з правилом Вегарда пояс-
нюється заміщенням йонів Sr+2 більшого
йонного радіусу літієм при утворенні твер-
дих розчинів Sr1–xLi2xZrO3. Для зразків
при x=0.15 та x=0.5 з надлишком літію
(20 % мас.) (табл. 2) спостерігається збіль-
шення V , що можна пояснити впровад-
женням літію у міжвузля.

Таким чином, у даній роботі було
вперше досліджено утворення твердих
розчинів зі структурою перовскіту в сис-

Т а б л и ц я  2
Результати хімічного аналізу на вміст Li+  у системі Sr1–хLi2хZrO3

х , T
Li+ , визначений (% мас.)

Втрати
літію, %по стехіо-

метрії
експеримен-
тально

х=0.05, 1690 К 0.31 0.03 90.32
х=0.10, 1270 К 0.64 0.62   3.13
х=0.10, 1670 К 0.64 0.01 98.44
х=0.15, 1270 К 0.97 0.82 15.46
х=0.15, 1670 К 0.97 0.01 98.97
х=0.15, 1670 К 0.97 0.87 10.31

(засипка)
х=0.15 +  20 % мас. Li+ , 1270 К 0.97 0.93   4.16
х=0.15 +  20 % мас. Li+ , 1670 К 0.97 0.92   5.15

(засипка*)
х=0.05, 1270 К 3.68 2.67 27.45

х=0.50 +  20 % мас. Li+ , 1270 К 3.68 2.67 27.45
х=0.50, 1670 К 3.68 2.10 42.94
х=0.80, 1670 К 6.68 2.32 65.27

* Шихта при х  =  0.15 +  20 % мас. Li+  після попереднього обпалу
(1270 К , 2 год).
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темі Sr1–хLi2хZrO3. Показано концентраційну та
температурну області існування перовскітної
фази, а також область гомогенності отриманих
твердих розчинів заміщення (х=0—0.15). Вста-
новлено, що температура початку формування
перовскіту в літійвмісних зразках нижча порів-
няно з безлітієвим цирконатом стронцію. Дос-
ліджено  леткість лужного елементу в системі
Sr1–хLi2хZrO3 після попереднього обпалу та  спі-
кання зразків.  Показано вплив умов синтезу на не-
стехіометрію по літію. Запропоновано шляхи ком-

пенсації дефіциту літію при високотемператур-
ному синтезі літійвмісних цирконатів стронцію.

РЕЗЮМЕ. Впервые исследовано образование твеp-
дых растворов со структурой перовскита  в системе
Sr1–хLi2хZrO3. Установлены концентрационная и тем-
пературная области существования перовскитной фа-
зы, а также область гомогенности полученных твер-
дых растворов замещения (х=0—0.15). Показано влия-
ние условий синтеза  на  нестехиометрию  по литию.
Предложены пути компенсации дефицита лития при
высокотемпературном синтезе литийсодержащих цир-
конатов стронция.

SU M M AR Y. The formation of solid solutions with
perovskite structure in the system of Sr 1–хLi2хZrO3 have
been determined at the first time. Concentration and
temperature ranges of existence of the perovskite phase,
and also homogeneity region of solid solutions of substi-
tution is shown (x = 0—0.15). The influence of synthesis
conditions on the lithium nonstoichiometry is shown.
Ways of compensation of Li losses are offered in case
of high temperature synthesis of the lithium-containing
strontium zirconate.
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Рис. 1. Фрагменти дифрактограм спечених зразків при
x=0.5: а — Li+  по стехіометрії; б, в — надлишок Li+

10 та 20 % мас. відповідно. P — перовскіт, С — ZrO2.

Рис. 2. Концентраційна залежність об’єму елементар-
ної комірки перовскіту (V ) зразків Sr1–xLi2xZrO3.
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