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Аннотация. Твердые электролиты состава Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 получе-
ны методом направленной кристаллизации монолитного стекла. Порошок 
Li4Ti5O12 синтезирован растворным методом. Исследовано межфазное со-
противление композиционного анода Li4Ti5O12, содержащего 5 мас. % Li3BO3, 
с твердым электролитом Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 методом электрохимического им-
педанса. Установлено, что увеличение температуры припекания приводит 
к уменьшению межфазного сопротивления. Обнаружено, что сопротивление 
ячеек, отожженных при 800 °C, составляет 13,1 kОм см 2 при 80 °C.
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Abstract. Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 solid electrolytes were obtained by crystalliza-
tion of monolithic glass. Li4Ti5O12 powder was synthesized by the solution method. 
The interfacial resistance of a composite Li4Ti5O12 anode containing 5 wt % Li3BO3 
with a solid electrolyte Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 was investigated by the electrochem-
ical impedance. It was found that the annealing temperature growth leads to the 
decrease of interphase resistance. It was established that the resistance of cells an-
nealed at 800 °C is 13.1 kΩ cm 2 at 80 °C.
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В настоящее время большой интерес проявляется к полностью твер-
дофазным литий-ионным аккумуляторам, в которых все состав-

ляющие представляют собой твердые тела [1–3]. Такие источники тока 
обладают пожаро- и взрывобезопасностью, также у них большой срок 
службы и в них можно применять высокоэнергоемкие электродные 
материалы. Для создания такого источника тока необходимо не толь-
ко разработать подходящий твердый электролит, а также снизить со-
противление на границе между твердым электролитом и электродами.

Перспективным твердым электролитом является стеклокерами-
ка на основе германофосфата лития LiGe2(PO4)3, т. к. она обладает 
термической стабильностью, компактной микроструктурой, высо-
кой литий-ионной проводимостью при комнатной температуре, име-
ет низкую пористость, а также ее можно изготовить в любых размерах 
и формах [4; 5]. Анализ литературных данных показал, что оптималь-
ное допирование LiGe2(PO4)3 осуществляется при частичном замеще-
нии ионов германия на ионы алюминия [4], при этом проводимость 
электролита составляет ~10–4 См/см при комнатной температуре для 
состава Li1.5Al0.5Ge1.5 (PO4)3 (сокращенно LAGP) [3; 6].

В качестве анодного материала для полностью твердофазных ли-
тий-ионных аккумуляторов рассматривается титанат лития Li4Ti5O12, 
т. к. обладает высокой теоретической емкостью (175 мА · ч/г), малым 
изменением объема элементарной ячейки при циклировании и низ-
кой деградацией при интеркаляции/деинтеркаляции ионов Li+ [7; 8]. 
В литературе отсутствуют данные по электрохимическим характери-
стикам ячеек на основе твердого электролита LAGP с Li4Ti5O12. Для 
формирования плотной границы раздела твердый электролит/анод 
предлагается использовать низкоплавкую добавку, в частности Li3BO3 
(Tпл составляет ~ 700 °C).

Твердые электролиты состава Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 были получены 
методом направленной кристаллизации исходного стекла. Для из-
готовления пластинок стекол использовалось закаливание распла-
ва. В качестве исходных реактивов были выбраны Li2CO3 (х. ч.), GeO2 
(х. ч.), Al2O3 (х. ч.), NH4H2PO4 (ч. д. а.). Температура плавления шихты 
составляла 1450 °C, продолжительность выдержки — 1 ч. Образцы за-
каливали при 500 °C в течение 1 ч. Затем образцы стекол кристалли-
зовали при условиях: 820 °C, 2 ч, 3 °C/мин.

Li4Ti5O12 был синтезирован растворным методом, используя Li2CO3 
(х. ч.) и тетраэтоксититан (C2H5O)4Ti (х. ч.), как подробно описано в ра-
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нее опубликованной работе [8]. Li3BO3 был получен с помощью за-
каливания расплава при 1100 °C в течение 0,5 ч в Pt тигле из прекур-
соров Li2CO3 (х. ч.) и H3BO3 (х. ч.). Композиционный анод на основе 
Li4Ti5O12 с 5 мас. % Li3BO3 был получен путем смешивания с изопропи-
ловым спиртом на магнитной мешалке, после чего суспензия была на-
несена с помощью аэрографического напыления на поверхность сте-
клокерамических образцов. Затем полуэлементы сушили при 100 °C 
и отжигали при 500, 700 и 800 °C в течение 30 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов был выполнен на рент-
геновском дифрактометре Rigaku D/MAX‑2200VL/PC (Rigaku, Япо-
ния), 2θ = 10–65° при комнатной температуре. На рисунке приведе-
ны рентгенограммы поверхности полуэлементов, отожженные при 
700 и 800 °C, а также штрих-рентгенограммы фаз LiGe2(PO4)3, Li4Ti5O12 
и Li2TiO3. На дифрактограмме образца, отожженного при 700 °C, при-
сутствуют пики Li4Ti5O12 и LAGP. Регистрация пиков твердого элек-
тролита может быть обусловлена проникновением рентгеновского из-
лучения из-за тонкого слоя нанесенного анодного материала. Твердый 
электролит LAGP является твердым раствором LiGe2(PO4)3 с гексаго-
нальной структурой и пространственной группой R‑3c (рис. ниже).
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Сопротивление твердого электролита LAGP и  полуэлементов 
LAGP | Li4Ti5O12 + 5 % Li3BO3 измерено с помощью электрохимиче-
ского импеданса в частотном диапазоне 25 Гц — 1 МГц при 25–300 °C 
на потенциостате Р‑5Х (Ellins, Россия). Композиционный анод на ос-
нове титаната лития, припеченный при 100, 500 и 700 °C, имеет пло-
хую адгезию к подложке LAGP, что приводит к большому межфазному 
сопротивлению. В то время как термообработка при 800 °C способ-
ствует повышению контактируемости фаз и уменьшению межфазного 
сопротивления. Сопротивление таких ячеек составляет 13,1 kОм см 2 
при 80 °C.
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