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Аннотация. В работе исследованы твердые электролиты серии Li1,5Al0,5Ge1,5 
(PO4)3–xB2O3 (x = 0…0,20 мас. %), полученные методом направленной кри-
сталлизации стекла. Согласно данным рентгенофлуоресцентного анализа 
все полученные образцы были однофазными со структурой NASICON с про-
странственной группой R‑3c. Установлено, что наибольшей литий-ионной 
проводимостью обладает состав Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3–0,05B2O3, которая со-
ставляет 5,06 · 10–4 См/см при 25 °C.
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Abstract. In this work, the solid electrolytes of series Li1.5Al0.5Ge1.5 (PO4)3–xB2O3 
(x = 0…0,20 wt. %), which obtained by glass crystallization, were investigated. Ac-
cording to XRD data, all the samples were single-phase with the NASICON struc-
ture (R‑3c space group). It was found that the Li1.5Al0.5Ge1.5 (PO4)3–0,05B2O3 com-
position has the highest lithium-ion conductivity, which is 5,06 · 10–4 S/cm at 25 °C.
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Литий-ионные аккумуляторы являются основными источника-
ми энергии для портативной электроники и электромобилей. 

Решить проблему безопасности, которая возникает при использова-
нии жидких электролитов, можно путем их замены на твердый элек-
тролит [1]. Однако использование негорючих твердых электролитов 
в полностью твердофазных источниках тока лимитирует более низкая 
литий-ионная проводимость по сравнению с жидкими электролитами 
и высокое поляризационное сопротивление на границе с электродны-
ми материалами [1]. Известно, что твердые электролиты со структу-
рой NASICON на основе LiGe2 (PO4)3 имеют высокую электропровод-
ность при частичном замещении ионов Ge 4+ на трехвалентные ионы, 
в частности Al 3+, La 3+, Ga 3+ и Y 3+ [2–4]. Так, проводимость электроли-
та состава Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 (сокращенно LAGP) составляет 10–4…10–5 
См/см при 25 °C в зависимости от способа синтеза [1–4]. Наибольшая 
проводимость достигается путем получения электролита стеклокера-
мическим способом [3; 4]. Дальнейшее увеличение проводимости сте-
клокерамики LAGP возможно путем введения низкоплавких доба-
вок [5]. В настоящей работе изучено влияние B2O3 на фазовый состав 
и электропроводность стеклокерамики LAGP.

Твердые электролиты состава Li1,5Al0,5Ge1,5 (PO4)3–xB2O3 (x = 0; 0,05; 
0,10; 0,15; 0,20 мас. %) были получены методом направленной кристал-
лизации стекла. Стекло было получено методом закаливания распла-
ва. Исходными реактивами служили Li2CO3 (х. ч.), Al2O3 (х. ч.), GeO2 
(х. ч.), NH4H2PO4 (ч. д. а.) и H3BO3 (ч. д. а.). Их в заданных стехиоме-
трических количествах смешивали и медленно нагревали до 500 °C, 
а затем плавили при 1450 °C в течение 1 ч в платиновом тигле. Расплав 
закаливали между двумя стальными пластинами на воздухе. Затем об-
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разцы в виде плоскопараллельных пластинок отжигали при 500 °C для 
снятия микронапряжений. Все полученные образцы стекол кристал-
лизовали в муфельной печи при одинаковых условиях: 820 °C в тече-
ние 2 ч со скоростью 3 °C/мин. Фазовый состав образцов определен 
с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на рентгеновском диф-
рактометре Rigaku D/MAX‑2200VL/PC (Rigaku, Япония) в интервале 
углов 2θ от 10 до 60° при комнатной температуре. На рис. 1 показаны 
рентгенограммы стеклокерамики Li1,5Al0,5Ge1,5 (PO4)3–xB2O3. Соглас-
но результатам РФА все исследуемые составы являются однофазными 
с гексагональной структурой c пространственной группой R‑3c (LiGe2 
(PO4)3, JCPDS 80–1924).
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 Рис. 1. Рентгенограммы стеклокерамики LAGP–xB2O3

Литий-ионная проводимость образцов изучена с помощью электро-
химического импеданса в диапазоне частот от 25 Гц до 1 МГц в темпе-
ратурном диапазоне 25…125 °C на потенциостате Р‑5Х (Ellins, Россия). 
По обработке спектров импеданса при температурах, выше комнат-
ной, невозможно корректно определить сопротивление объема зерен, 
поэтому было найдено общее сопротивление образцов и с учетом их 
геометрии удельная общая проводимость. В исследуемом темпера-
турном диапазоне зависимость проводимости от обратной темпера-
туры подчиняется уравнению Аррениуса. Обнаружено, что введение 
0,05 мас. % B2O3 приводит к незначительному увеличению электро-
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проводности LAGP в области комнатных температур от 5,03 · 10–4  
до 5,06 · 10–4 См/см, а дальнейшее допирование снижает проводи-
мость. При этом энергия активации проводимости закономерно сни-
жается с ростом содержания добавки от 34,9 (х = 0) до 33,5 кДж/моль  
(х = 0,20), что должно оказывать благоприятное влияние на проводи-
мость во всем исследуемом концентрационном диапазоне. Сниже-
ние проводимости стеклокерамики при х > 0,05 может быть связано 
со структурными изменениями, которые необходимо дополнитель-
но исследовать.

Список источников
1. Recent advancements in Li-ion conductors for all-solid-state li-ion bat-

teries // ACS Energy Lett. 2017. Vol. 2 (12). P. 2734–2751.
2. Li S.-C., Cai J.-Y., Lin Z.-X. Phase relationships and electrical conduc-

tivity of Li1+xGe2‑xAlxP3O12 and Li1+xGe2‑xCrxP3O12 systems // Solid State Ion-
ics. 1988. Vol. 28–30, Part 2. P. 1265–1270.

3. Fu J. Effects of M 3+ Ions on the Conductivity of Glasses and Glass-Ce-
ramics in the System Li2O–M2O3–GeO2–P2O5 (M = Al, Ga, Y, Dy, Gd, 
and La) // J. Am. Ceram. Soc. 2004. Vol. 83. P. 1004–1006.

4. Glass-ceramics in Li1+xAlxGe2‑x (PO4)3 system: the effect of Al2O3 ad-
dition on microstructure, structure and electrical properties / S. V. Pershi- 
na [et al.] // J. Alloys and Compounds. 2020. Vol. 835. P. 155281.

5. Influence of B2O3 addition on the ionic conductivity of Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 
glass ceramics / H. S. Jadhav [et al.] // J. Power Sources. 2013.  
Vol. 241. P. 502–508.


