
Введение

Cложные фосфаты со структурой NASICON

Li1 + xAl
x
Ti(Ge)2 – x(PO4)3 благодаря высокой проводи-

мости по иону Li+ и стабильности на воздухе ис-

пользуют в твердотельных литий-ионных аккумуля-

торах (ЛИА) и в качестве газонепроницаемой

мембраны в литий-воздушных аккумуляторах [1 – 4].

Высокая ионная проводимость замещенных сложных

фосфатов Li1 + x
Al

x
Ti(Ge)2 – x

(PO4)3 обусловлена

особенностями кристаллической структуры [5].

Важным условием для практического использо-

вания твердого электролита является его химическая

стабильность в контакте с металлическим литием,

который рассматривается как перспективный катод-

ный материал полностью твердотельных ЛИА. Твер-

дые электролиты с широким окном электрохими-

ческой стабильности необходимы также для исполь-

зования в контакте с новыми высоковольтными

катодными материалами (LiCoPO4, Li3V2(PO4)3,

Li2CoPO4F), интенсивно изучаемыми в последние

годы [6, 7]. Отмечена нестабильность титанофосфата

лития-алюминия Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 в контакте с ме-

таллическим литием из-за восстановления ионов Ti4+

в составе твердого электролита [1, 2, 8]. Узкое элект-

рохимическое окно Li1 + x
Al

x
Ti2 – x

(PO4)3, обу-

словленное способностью Ti4+ к восстановлению при

2,4 В относительно Li/Li+, приводит к ограничению

напряжения функционирования и удельной мощ-

ности аккумуляторов. Повышенная стабильность

Li1 + xAl
x
Ge2 – x(PO4)3 по сравнению с Li1 + xAl

x
Ti2 – x(PO4)3

в контакте с обратимым литиевым электродом

Li7Ti5O12 установлена в [9]. По мнению авторов [10]

керамика состава Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 демонстри-

рует химическую стабильность по отношению к

металлическому литию с электрохимическим окном

около 6 В, поскольку не наблюдается изменений в

спектре импеданса электрохимической ячейки

Li/Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3/Li в течение 2 месяцев. В этой

связи представляет практический интерес разработка

эффективных методов синтеза Li1 + xAl
x
Ge2 – x(PO4)3.

В настоящее время твердые электролиты состава

Li1 + xAl
x
Ge2 – x(PO4)3 получают следующими спосо-

бами: твердофазным синтезом, золь-гель и стекло-
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Преимущество способа заключается в использовании жидкофазного прекурсора на основе

водорастворимого оксалатного комплекса Ge(IV), при использовании которого химическое

взаимодействие в многокомпонентном растворе происходит с получением целевого продукта

без образования промежуточных соединений. Это позволяет значительно снизить температуру

(до 650 °C) и продолжительность синтеза порошков Li
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3
 благодаря лучшей

гомогенизации реакционной смеси и упростить проведение технологических операций.
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(ДСК/ТГ), ИК-спектроскопии, химического анализа, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)

и импедансной спектроскопии. Определены условия получения поликристаллического твердого
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1,5

(PO
4
)
3
 с максимальной объемной ионной проводимостью на уровне

1·10–3 См/см при комнатной температуре.
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керамическим методами. Широкое распространение

получил способ высокотемпературного твердофаз-

ного спекания многокомпонентной шихты из ис-

ходных реагентов в виде солей и оксидов лития,

германия, алюминия и фосфатного соединения.

Недостатком известных методов твердофазного

синтеза Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 (из оксидов GeO2 и Al2O3

и карбоната лития Li2CO3) является продолжительное

время многостадийного синтеза при высокой тем-

пературе (900 – 950 °С) с измельчением промежу-

точных продуктов синтеза на шаровой мельнице для

активирования реакционных смесей в процессе

твердофазного взаимодействия [11, 12]. Продолжи-

тельное время спекания при высокой температуре

может приводить к потере лития во время процесса,

в связи с чем применяют 10 %-й избыток Li2CO3 [12].

В твердом электролите Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синте-

зированном методом высокотемпературного твердо-

фазного спекания, присутствуют непроводящие фазы

исходных веществ (GeO2) или промежуточных

продуктов взаимодействия (GeP2O7), что снижает

величину ионной проводимости электролита.

Жидкофазный синтез твердого электролита

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 позволяет гомогенизировать

смеси на молекулярном уровне, снижать темпера-

туру и продолжительность синтеза и тем самым

преодолеть недостатки твердофазного спекания.

Однако известные золь-гель методы с применением

чрезвычайно чувствительных к влаге алкоксидов

германия Ge(OC2H5)4 и алюминия Al(OC4H9)3

являются недостаточно технологичными и требуют

использования дорогостоящих реактивов [13 – 15].

Существенным недостатком золь-гель метода

является также длительное время получения геля,

которое составляет от нескольких часов до нескольких

суток. В работе [16] при синтезе Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3

золь-гель методом для получения германийсодер-

жащего раствора хлористый германий GeCl2 раст-

воряли в этаноле. Использование водонераствори-

мого хлорида GeCl2 в виде его раствора в этаноле

осложняет реализацию этого способа. Образцы

Li1,5Al0,5Ge1.5(PO4)3 имели невысокую ионную про-

водимость в интервале (0,8 – 1,0)·10–4 См/см из-за

присутствия примесных фаз.

При получении Li1 + xAl
x
Ge2 – x(PO4)3 стеклокера-

мическим методом требуется чрезвычайно высокая

температура для плавления исходных материалов

(1350 – 1450 °C) [17]. Высокая энергоемкость этого

метода, потребность в сложных огнеупорных устрой-

ствах и трудоемкий размол стекол приводят к высоким

ценам на продукт.

Цель настоящей работы — получение твердого

электролита Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 с высокой ионной

проводимостью эффективным, доступным и высоко-

производительным способом.

Экспериментальная часть

Согласно данным работы [17], максимальная

проводимость для Li1 + xAlxGe2 – x(PO4)3 достигается

при x = 0,5, поэтому нами был выбран указанный

состав.

Твердофазный синтез Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3

Синтез твердого электролита Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3

осуществляли путем высокотемпературного спека-

ния смеси исходных веществ: Li2CO3, GeO2 (гексаго-

нальная модификация), γ-Al2O3 х.ч (низкотемпера-

турная модификация) и (NH4)2HPO4. Состав шихты

рассчитывали в соответствии со стехиометрией

твердофазных реакций:

0,75 Li2CO3 + 1,5 GeO2 + 3 (NH4)2HPO4 +

+ 0,25 Al2O3 → Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 +

+ 6 NH3↑+ 0,75 CO2↑  + 4,5 H2O. (1)

Стехиометрическую смесь исходных компонен-

тов помещали в муфельную печь МИМП-3П с

программным управлением и нагревали со скорос-

тью 10 °С/мин до 260 – 270 °С, при этой температуре

происходило вспенивание реакционной смеси с

удалением газообразных продуктов. После затвер-

девания реакционную массу измельчали и прес-

совали в таблетки, которые отжигали при 650 °С в

течение 2 ч. После отжига таблетки вновь измельчали,

из полученного порошка прессовали таблетки

диаметром 12 мм и толщиной 2 – 3 мм, которые

спекали в муфельной печи при 900 – 950 °C в 2 стадии

в течение 6 – 9 ч для последующего измерения

электрофизических характеристик.

Синтез Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3
из раствора-прекурсора

В качестве исходных веществ для синтеза

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 из раствора-прекурсора мы

использовали доступные реактивы: LiNO3·3 H2O,

Al(NO3)3·9 H2O, (NH4)2HPO4, C6H8O7·H2O, H2C2O4×
×2 H2O. В качестве германийсодержащего компонен-

та готовили водорастворимые комплексы Ge с карбо-

новыми кислотами. Как известно, GeO2 растворяется

в концентрированном растворе щавелевой или ли-

монной кислоты с образованием комплексов следу-

ющих составов: H2[Ge(C2O4)3] и H5[Ge(C6H5O7)3] [18].

Мы остановили свой выбор на комплексе Ge(IV) со
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щавелевой кислотой, поскольку, как показали

дальнейшие исследования, полное разложение

оксалатов происходило при невысокой температуре.

К полученному раствору H2[Ge(C2O4)3] добавляли

при перемешивании в соответствии со стехиометрией

водные растворы LiNO3·3 H2O, Al(NO3)3·9 H2O и

(NH4)2HPO4. В результате образовался коллективный

прозрачный раствор, содержащий 38 – 40 г/л в

пересчете на Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3. В ходе выпари-

вания раствора при температуре 300 °С густой

сиропообразный раствор разлагался с образованием

вспененной массы, что обусловлено разложением

гидратированных нитратов алюминия и лития, а также

гидрофосфата аммония и оксалата германия. Даль-

нейшее повышение температуры до 400 °С приво-

дило к образованию мелкодисперсного порошка

белого цвета. По данным термического анализа

аморфного прекурсора Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 практи-

чески вся потеря массы за счет термического разло-

жения указанных соединений происходит в интервале

до 600 °C. Экзотермический эффект при 607 °C может

быть обусловлен процессом кристаллизации целе-

вого продукта [19].

Фазовый состав синтезированных порошков

твердого электролита Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 определяли

с использованием дифрактометров ДРОН-2 (СuKα-

излучение, графитовый монохроматор) и XRD-6000

Shimadzu. Съемку проводили в диапазоне углов

10 – 60 2θ. При расшифровке рентгенограмм ис-

пользовали картотеку базы данных ICDD (International

Centre for Diffraction Data) PDF-2. Идентификацию

Al-замещенных образцов осуществляли в соответ-

ствии с рефлексами LiGe2(PO4)3 (PDF-2 №80-1924).

Частичное замещение в структуре LiGe2(PO4)3 ка-

тионов Ge4+ (0,53 Å) на Al3+ (0,54 Å) с близкими ион-

ными радиусами приводит к образованию твердых

растворов Li1 + xAl
x
Ge2 – x(PO4)3 в интервале 0,1 < x < 0,6

и не изменяет фазового состава получаемых мате-

риалов [13]. Содержание Ge, P и Al определяли

методом атомно-эмиссионной спектрометрии с

индуктивно связанной плазмой на приборе ICPE 9000.

Дифференциально-термический анализ осуществ-

ляли на синхронном термическом анализаторе

NETZSCH STA 409 PC/PG в интервале 25 – 1000 °C в

атмосфере Ar со скоростью нагрева 10 град/мин.

ИК-спектры в области частот 400 – 3800 см–1 регистри-

ровали на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 6700.

Образцы для съемки готовили прессованием таблеток

с KBr. Морфологию кристаллитов исследовали на

сканирующем электронном микроскопе SEM LEO-

420. Для изучения проводимости исследовали

дисперсию комплексного импеданса образцов в

диапазоне частот 10 – 2·106 Гц с амплитудой пере-

менного сигнала до 100 мВ импедансметром Z-2000

производства ООО Элинс. Результаты измерений

выводили непосредственно на компьютер.

Результаты экспериментов и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты термического

анализа стехиометрической смеси исходных компо-

нентов шихты для синтеза Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после

нагрева при 280 °C. Основная потеря массы (12 %)

происходит в интервале до 400 °C, что связано с

разложением гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4 с

выделением NH3 и карбоната лития Li2CO3 с выде-

лением CO2. Общая потеря массы составляла 18 %,

потери массы при температуре выше 650 °C не

происходило. Эндотермический эффект на кривой

ДСК при 656 °C может быть связан с процессом

плавления образующегося промежуточного про-

дукта (скорее всего, метафосфата лития). В этом

случае, вероятно, реализуется один из вариантов

твердофазного синтеза, когда за счет плавления

одного из компонентов создаются условия, при кото-

рых в соответствии с принципом Хедвелла твердое

вещество, испытывая превращение, сопровожда-

ющееся изменением положения атомов, проходит

через намного более реакционноактивное проме-

жуточное состояние, чем исходное и конечное. Эти

условия должны способствовать понижению темпе-

ратуры синтеза. Вместе с тем, судя по результатам

ДСК, кристаллизация целевого продукта начинается

при температуре не менее чем 823 °C.

На рис. 2 представлены рентгенограммы образ-

цов, полученные после спекания смеси исходных

компонентов шихты Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 при различ-

ной температуре. По данным рентгенофазового

Рис. 1. Кривые термогравиметрии (ТГ) и дифферен�
циальной сканирующей калориметрии (ДСК)
стехиометрической смеси исходных компонентов
шихты для синтеза Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3.
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анализа после отжига шихты при 650 °С на дифрак-

тограмме (рис. 2а) наряду с основным количеством

исходного GeO2 в результате твердофазного взаимо-

действия образуются индивидуальные соединения:

пирофосфат германия GeP2O7 и LiPO3. Образования

LiGe2(PO4)3 по данным РФА при этих условиях не

происходит. Проводящая фаза LiGe2(PO4)3 со струк-

турой NASICON формируется только после много-

часового 2-х стадийного спекания шихты с проме-

жуточным измельчением при температуре 950 °С

(рис. 2б). При этом GeO2 исходной гексагональной

модификации (ICDD 36-1463) и высокотемпературной

тетрагональной модификации (ICDD 80-1922), которая

образуется в результате спекания, тем не менее,

присутствует на рентгенограмме образца.

Электрофизические измерения были выполнены

в экранированной ячейке зажимной конструкции на

таблетках Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 диаметром 10 – 12 мм

и толщиной 1 – 2 мм с нанесенными графитовыми

электродами методом импедансной спектроскопии,

в котором импеданс электрохимической ячейки (Z)

измеряется как функция от частоты. Преимущества

метода импедансной спектроскопии заключаются в

том, что он сводится к измерению реакции системы

на слабые внешние воздействия (поляризацию

переменным током), отклоняющие систему от рав-

новесия, поэтому в процессе измерений не проис-

ходит заметного изменения твердого электролита или

электродов [20]. Удельную ионную проводимость

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 определяли экстраполяцией

годографа импеданса Z″= f(Z′) на ось активных

сопротивлений и рассчитывали с учетом геометри-

ческих размеров таблетки по формуле:

2

4
,

h

R d
σ =

π
(2)

где h — толщина таблетки, d — диаметр таблетки,

R — сопротивление таблетки.

На рис. 3 представлен годограф Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3,

синтезированного методом твердофазного спекания.

Типичной формой годографов импеданса поли-

кристаллических твердых электролитов является

суперпозиция трех элементов: двух последовательных

полуокружностей, соответствующих измерениям

импеданса на высоких и средних частотах, и прямой

линии (луча) — на низких частотах. Как правило,

высокочастотная полуокружность связана с транс-

портом иона Li+ внутри объема зерна (Rоб), тогда как

полуокружность, соответствующая более низким

частотам, отражает вклад межзеренной границы

(Rгр.зер). На графике полуокружность большого

диаметра указывает на то, что сопротивление границ

зерен является основным вкладом в сопротивление

образца Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3. Общая ионная прово-

димость составляла σ
total

 = 2·10–5 См/см. Низкое

значение σ
total

 обусловлено существенным вкладом

зернограничного сопротивления. Причиной может

быть агрегация на границах зерен непроводящей фазы

GeO2, которая в незначительном количестве присут-

ствует в образце. Как показывает анализ литературных

источников, значение проводимости твердых элек-

тролитов Li1 + xAl
x
Ge2-x(PO4)3 находится в интервале

10–3 – 10–5 См/см при комнатной температуре и зави-

сит от способов синтеза. Невысокие значения ионной

проводимости, большая продолжительность и трудо-

емкость многостадийного синтеза Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3,

не позволяющего получить однофазный образец,

являются причиной поисков новых методов синтеза,

Рис. 2. Дифрактограммы шихты твердого электролита
Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после спекания шихты при
температурах: а — 650 °С 2 ч, б — 950 °С 6 ч.
Обозначены рефлексы, принадлежащие фазам: 1 —
GeP2O7, 2 — LiPO3, 3 — GeO2 гексагональной
модификации, 4 — GeO2 тетрагональной моди�
фикации, 5 — Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3.

Рис. 3. Спектр импеданса Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синтезиро�
ванного методом твердофазных реакций, и эквива�
лентная электрохимическая схема. Цифрами
указана частота в Гц.

а

б
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обеспечивающих удовлетворительные характе-

ристики твердого электролита.

На рис. 4 представлены рентгенограммы образ-

цов, полученные после спекания жидкофазного

прекурсора Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 при разных темпе-

ратурах. После спекания прекурсора при 650 °С в

течение 1 ч образуется хорошо окристаллизованная

фаза LiGe2(PO4)3, не содержащая примесных фаз

(рис. 4а). Отсутствие на дифрактограмме рефлексов,

связанных с кристаллизацией индивидуальных

соединений (в отличие от твердофазного синтеза),

подтверждает, что при использовании жидкофазного

прекурсора химическое взаимодействие в много-

компонентном растворе происходит с получением

целевого продукта без образования промежуточных

соединений. Дальнейшее повышение температуры

спекания не приводило к изменениям на рентгено-

грамме, лишь незначительно уменьшалась ширина

и увеличивалась интенсивность дифракционных

пиков в результате повышения кристалличности

продукта (рис. 4б). Как показал анализ уширений

дифракционных максимумов, размер первичных

кристаллитов Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 составил 47 нм

(после спекания прекурсора при температуре 650 °C)

и 93 нм (после спекания при 850 °С в течение 12 ч).

На рис. 5 представлены ИК-спектры аморфного

прекурсора Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, полученного из раст-

воров после выпаривания в интервале 210 – 280 °C.

На ИК-спектре прекурсора Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после

выпаривания при 210 °C (рис. 5а) проявляются ин-

тенсивные полосы поглощения при 1736 и 1401 см–1,

которые относятся к валентным колебаниям оксалат-

иона. На ИК-спектре прекурсора Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3

после выпаривания при 280 °C (рис. 5б) отсутствуют

полосы поглощения, характерные для оксалат-иона,

что может свидетельствовать о разложении окса-

латного комплекса Ge(IV). Преимущество синтеза

германофосфата лития-алюминия с использованием

жидкофазного прекурсора заключается в том, что

GeO2, образующийся после разложения оксалатного

комплекса, присутствует в более активном, аморф-

ном состоянии. Таким образом, способ подготовки

исходной шихты посредством жидкофазного прекур-

сора существенно влияет на механизм последующего

твердофазного взаимодействия. В результате пере-

вода всех исходных компонентов в раствор с форми-

рованием истинного коллективного раствора после-

дующее твердофазное взаимодействие протекало с

образованием целевого продукта Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3

при температуре 650 °С в одну стадию без проме-

жуточных соединений. Соответствие химическому

составу Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 было подтверждено

методом атомно-эмиссионной спектрометрии.

Содержание, в масc. %: Li2O — 5,8, Al2O3 — 5,4, GeO2

— 36,0, P2O5 — 51,9.

На рис. 6 представлены годографы импеданса

твердого электролита Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синтези-

рованного из жидкофазного прекурсора. Зависимо-

сти Z″= f(Z′) на комплексной плоскости представляют

собой две полуокружности, соответствующие

измерениям импеданса на высоких и средних

частотах, и прямую линию, соответствующую

измерениям импеданса на низких частотах. Таблетки

монофазного порошка Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 спекали

при температуре 850 °С в течение 5 и 12 ч с после-

дующим измерением плотности таблеток и электро-

химических характеристик. В результате спекания при

850 °С в течение 5 ч была достигнута плотность

Рис. 4. Рентгенограммы твердого электролита
Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, полученные из жидкофазного
прекурсора после спекания при температурах, °С:
а — 650, б — 850.

а

б

Рис. 5. ИК�спектры аморфного  прекурсора
Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, полученного из растворов
после выпаривания при температурах, °С: а — 210,
б — 280.

а

б
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таблетки 85 – 87 % от теоретической. При увеличении

продолжительности спекания таблеток до 12 ч их

плотность практически не возрастала. Однако на

годографах импеданса в этом случае отсутствовала

вторая окружность в области средних частот (104 –

105 Гц), которая характеризует сопротивление границ

зерен (рис. 6б). Таким образом, было установлено,

что на проводимость Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 влияет не

только температура спекания, при которой дости-

гается высокая плотность таблеток, но и продол-

жительность спекания, в результате чего происходит

рост зерен кристаллитов. Это, в свою очередь, при-

водит к снижению зернограничного сопротивления,

и, следовательно, повышению общей проводимости

электролита. Значительное снижение зерногранич-

ного сопротивления может свидетельствовать о росте

зерен кристаллитов (подтверждением этому является

увеличение в 2 раза размера первичных кристаллитов

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после спекания при 850 °С). По

данным сканирующей электронной микроскопии

образец Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после спекания при

850 °C в течение 5 ч представлял собой материал,

состоящий из хорошо сформированных однородных

зерен, имеющих форму параллепипедов с отчетли-

Рис. 6. Годографы импеданса Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синте�
зированного из раствора�прекурсора после
спекания при температуре 850 °С в течение, ч: а — 5,
б — 12. Цифрами обозначен показатель степени
частоты в Гц.

а

б

Рис. 8. Схема синтеза Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 из жидкофаз�
ного прекурсора.

Таблица 1

Характеристики Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синтезированного из жидкофазного прекурсора

Номер образца,           Условия спекания        Характеристики таблеток                   Проводимость, См/см

[литература] Температура, °С Время, ч ρ, г/см3 h/S Rbulk, Ом Rtotal, Ом σbulk σtotal
1 850 5 2,89 (85%) 0,207 447 950 4,6·10–4 2,2·10–4

2 900 5 3,03 (89%) 0,195 400 1200 4,9·10–4 1,6·10–4

3 850 1 1 3,04 (89%) 0,19 350 1100 5,4·10–4 1,7·10–4

4 850 1 2 2,96 (87%) 0,155 150 220 1·10–3 7·10–4

5 850 1 2 2,90 (85%) 0,113 110 130 1·10–3 8,6·10–4

[15] 850 1 2 9,5·10–4 1,8·10–4

h/S (см–1) приводится для расчета удельных характеристик. h — толщина таблетки, см; S — площадь таблетки, см2; Rbulk —

объемное сопротивление, Ом; Rtotal — общее сопротивление, Ом; σbulk —объемная ионная проводимость, σtotal — общая ионная

проводимость.

Рис. 7. СЭМ�изображение Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 после
спекания при 850 °C в течение 5 ч.
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выми границами (рис. 7). В этом случае границы зерен

служат дополнительными барьерами для миграции

подвижных ионов Li+. При увеличении продолжи-

тельности спекания таблеток до 12 ч происходил рост

среднего размера зерен от 0,5 до 1 – 2 мкм, границы

между отдельными зернами становились размы-

тыми, появлялись участки, состоящие из агломератов

частиц.

Разработанная в результате проведенных иссле-

дований схема получения Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 из

жидкофазного прекурсора показана на рис. 8.

Характеристики синтезированного по этой схеме

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 представлены в табл. 1. Как

свидетельствует анализ литературы, наиболее

высокое значение объемной и общей проводимости

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 при 30 °С составляет 9,5·10–4 и

1,8·10–4 См/см, соответственно [15]. Представленные

нами результаты свидетельствуют о получении твер-

дого электролита с характеристиками, не уступа-

ющими лучшим образцам Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3.

Выводы

Изучен жидкофазный метод синтеза литий-

проводящего твердого электролита состава

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 с использованием водораство-

римого оксалатного комплекса [Ge(C2O4)3]
2–. Способ

значительно снижает температуру образования и

продолжительность синтеза твердого электролита

благодаря применению GeO2 в высокоактивном

аморфном состоянии.

Установлено, что однофазный порошкообраз-

ный Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, не содержащий непрово-

дящих примесей GeP2O7 и GeO2, образуется после

спекания прекурсора при температуре 650 °C. Макси-

мальная объемная ионная проводимость керамики

Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синтезированной из жидкофаз-

ного прекурсора, достигала при комнатной темпе-

ратуре значения 1·10–3 См/см, что значительно

превосходит проводимость поликристаллических

образцов Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3, синтезированных

твердофазным методом.

Разработанный способ является простым,

эффективным и может использоваться для получения

твердого электролита в массовом производстве.
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Preparation of the Li
1.5

Al
0.5

Ge
1.5

(PO
4
)
3
 solid electrolyte

 with high ionic conductivity

G. B. Kunshina, I. V. Bocharova, V. I. Ivanenko

There have been offered a new effective method for synthesis of the Li
1.5

Al
0.5

Ge
1.5

(PO
4
)
3
 powdered solid electrolyte of

NASICON structure with high lithium-ionic conductivity. The advantage of the method consists in use of liquid-phase precursor

based on the water-soluble Ge(IV) oxalate complex. Chemical interaction in a multi-component solution containing a liquid-phase

precursor results in a target product without the formation of intermediate compounds. This affords to diminish considerably the

synthesis temperature (up to 650°C) and duration while preparation of Li
1.5

Al
0.5

Ge
1.5

(PO
4
)
3
 powders due to a better homogenization

of the reaction mixture and also to simplify the technological operations. The synthesized Li
1.5

Al
0.5

Ge
1.5

(PO
4
)
3
 powders have

been studied by the XRD, DSC/TG, IR-spectroscopy methods as well as by the chemical analysis, SEM, and impedance

spectroscopy. There have been determined the conditions for production of polycrystalline Li
1.5

Al
0.5

Ge
1.5

(PO
4
)
3
 solid electrolyte

with the maximum bulk ionic conductivity of 1·10–3 S/cm at a room temperature.

Keywords: lithium-conducting solid electrolytes, ionic conductivity, synthesis, complex phosphates, electrochemical impedance.
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