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В настоящей работе проведено сравнительное исследование влияния механической активации в
планетарной мельнице и легкоплавких добавок на проводящие свойства твердого электролита
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) со структурой NASICON. Согласно данным спектроскопии электрохи-
мического импеданса, механическая активация приводит к увеличению общей проводимости мате-
риала с 0.57 × 10–4 до 1.20 × 10–4 См см–1, в то время как введение легкоплавких добавок LiPO3 и
Li2B4O7 в количестве 5 мас. % увеличивает проводимость до 1.53 × 10–4 и 1.50 × 10–4 См см–1 соот-
ветственно. Значение электронной проводимости образцов не превышает 10–9–10–8 См см–1. Со-
гласно данным температурной зависимости проводимости, для образца LATP с добавкой Li2B4O7
(5 мас. %) наблюдается наименьшее значение энергии активации, равное 0.29 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Жидкие электролиты, традиционно использу-
емые в литий-ионных аккумуляторах, являются
токсичными и легко воспламеняемыми [1, 2]. По
сравнению с жидкими электролитами, твердые
электролиты являются более безопасными; они
способны работать как при комнатной темпера-
туре, так и при повышенных температурах [3].
Однако твердые электролиты, как правило, име-
ют более низкую проводимость, чем жидкие
электролиты. Тем не менее, некоторые типы ма-
териалов демонстрируют значительную подвиж-
ность ионов щелочных металлов. Ожидается, что
твердотельные аккумуляторы на основе керами-
ческих электролитов, ионная проводимость ко-
торых соизмерима с проводимостью жидких
электролитов, смогут достигать высокой энерго-
емкости и удельной мощности. В сравнении с по-
лимерными электролитами, преимуществом ке-
рамических электролитов является высокое зна-

чение чисел переноса ионов щелочных металлов
(~0.95), а также механическая прочность.

Среди керамических электролитов можно вы-
делить ионные проводники со структурой типа
NASICON, ионная проводимость которых при-
ближается к проводимости жидких электролитов.
LiTi2(PO4)3 (LTP) является перспективным твер-
дым электролитом благодаря его высокой ионной
проводимости, а также химической и термиче-
ской стабильности при невысокой стоимости сы-
рья. Несмотря на то, что объемная проводимость
равна ~10–3 См см–1, значение общей ионной
проводимости варьируется в пределах от 10–8 до
10–6 См см–1 при комнатной температуре из-за
низкой межзеренной проводимости [4–6].

Частичное замещение ионов Ti4+ на ионы M3+

меньшего радиуса может привести к получению
высокоплотной керамики [7]. Например, введение
ионов Al3+ приводит к увеличению прочности связи
Ti–O, а также к уменьшению длины связи Li–O в
структуре, что улучшает ионную проводимость [8].
Среди различных составов Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3,
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 с x = 0.3 имеет наибольшую
ионную проводимость и является наиболее изу-

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 546.05+544.6.018.4



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 3  2023

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ 177

чаемым твердым электролитом со структурой ти-
па NASICON [6, 7, 9, 10].

Проводящие свойства LATP сильно зависят от
условий синтеза [4]. Традиционный твердофаз-
ный синтез LATP приводит к формированию ча-
стиц крупных размеров, отличающихся фазовой
неоднородностью. Для синтеза LATP используют
различные методы, включая жидкофазные
[11‒15] и высокотемпературные твердофазные
методы синтеза, в том числе получение стеклоке-
рамики через расплав реакционной смеси
[16‒18]. Авторы [7, 19] установили, что объемная
проводимость LATP не зависит ни от метода син-
теза, ни от условий спекания, а величина общей
проводимости (объемной и межзеренной) прак-
тически соизмерима с проводимостью границ зе-
рен. Это означает, что скорость миграции ионов
щелочных металлов на границах зерен является
лимитирующей. Улучшение общей проводимо-
сти может также быть достигнуто, например, пу-
тем уплотнения структуры в процессе спекания
за счет введения легкоплавких добавок (liquid
phase sintering) [20], либо с использованием ме-
ханической активации (МА), приводящей к
уменьшению размера и аморфизации поверхно-
сти частиц [21].

В данной работе проведено сравнительное ис-
следование двух подходов к увеличению межзе-
ренной проводимости Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3: с ис-
пользованием механической активации и введе-
нием легкоплавких добавок, таких как LiPO3
(Tпл = 656°С) и Li2B4O7 (Tпл = 917°С). Ожидалось,
что механическая обработка будет способство-
вать аморфизации приповерхностных слоев ча-
стиц, а наличие легкоплавкой добавки увеличит
контакт между частицами электролита за счет
плавления, что позволит снизить межзеренное
сопротивление.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) был синтезирован с

использованием механически стимулированного
твердофазного способа. Смесь реагентов Li2CO3
(избыток 10 мол. %) (Sigma Aldrich, 99.0%),
Al(OH)3 (Sigma Aldrich, reagent grade), TiO2 (Sigma
Aldrich, 99.8%) и NH4H2PO4 (Sigma Aldrich,
99.5%) подвергали механической активации (МА)
в планетарной мельнице АГО-2 (600 об./мин) в
стальных барабанах с шарами из оксида цирко-
ния в течение 5 мин в инертной атмосфере. Мас-
совое соотношение порошка к шарам составляло
1 : 40. Отжиг активированных смесей осуществ-
ляли в атмосфере воздуха. Сначала МА-смесь на-
гревали до 350°С и выдерживали при данной тем-
пературе в течение 1 ч для удаления газов из сме-
си. Далее дегазированную смесь нагревали до
температуры 750°С с выдержкой 2 ч. Легкоплав-
кие добавки LiPO3 и Li2B4O7, полученные путем
дегидратации LiH2PO4 (при 400°С в течение 2.5 ч)
и отжига смеси Li2CO3–H3BO3 (при 750°С в тече-
ние 2 ч) соответственно, вводили на этапе МА ре-
акционной смеси в количестве 2.5, 5.0 и 7.5 мас. %
из расчета на массу продукта. МА синтезирован-
ного LATP проводили в течение 1.0, 2.5 и 5.0 мин
с использованием стальных барабанов и шаров из
оксида циркония. Схема синтеза LATP с исполь-
зованием МА и введением легкоплавких добавок
LiPO3 и Li2B4O7 представлена на рис. 1. Для полу-
чения таблеток LATP использовали холодное
прессование. Диаметр стальной пресс-формы со-
ставлял 10 мм, давление 10 МПа. Полученные
таблетки спекали при 850°C в течение 4 ч на воз-
духе. Скорость нагрева составляла 3°С/мин.
Плотность полученных таблеток находилась в
пределах 70–85% от теоретического значения
(ρ = 2.95 г/см3).

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезиро-
ванных образцов проводили с помощью дифрак-

Рис. 1. Схема синтеза LATP с использованием МА и введением легкоплавких добавок LiPO3 и Li2B4O7.
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тометра D8 Advance (Bruker, Германия) с исполь-
зованием CuKα-излучения (λ1 = 1.5406 Å, λ2 =
= 1.5445 Å). Уточнение параметров решетки про-
водили методом Ритвельда с использованием па-
кета программного обеспечения GSAS. Размер и
морфологию частиц исследовали методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) с помо-
щью электронного микроскопа Hitachi TM-1000
(Япония). Гранулометрический анализ порошков
проводили с использованием лазерного анализа-
тора размеров частиц Микросайзер 201А (ООО
“ВА Инсталт”, Россия). Перед проведением ана-
лиза образцы подвергали ультразвуковой обра-
ботке (200 Вт) в течение 30 с. Ионную и электрон-
ную проводимость изучали с использованием
спектроскопии электрохимического импеданса и
поляризации на постоянном токе [22, 23] с ис-
пользованием блокирующих серебряных элек-
тродов Ag||LATP||Ag соответственно. Спектры им-
педанса спеченных таблеток регистрировали с
использованием импедансметра E7-25 RLC (Бе-
ларусь) в диапазоне частот от 1 МГц до 50 Гц. Для
каждого образца измерения проводимости были
выполнены для серии из пяти таблеток. При из-
мерении электронной проводимости напряжение
поляризации составляло от 0.1 до 0.4 В, опреде-
лялся установившийся ток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а приведена рентгенограмма твердого
электролита LATP, синтезированного при 750°C в
течение 2 ч. LATP кристаллизуется в тригональ-
ной сингонии с пространственной группой R-3c.
Параметры элементарной ячейки оценивали ме-
тодом Ритвельда с использованием программы
GSAS. Полученные параметры решетки a =

= 8.4826(1) Å и c = 20.7905(5) согласуются с лите-
ратурными данными [9, 24]. Сравнение рентгено-
грамм LATP в зависимости от времени МА, типа
и содержания легкоплавкой добавки представле-
но на рис. 2б. Как следует из рисунка, МА не со-
провождается изменением рентгенограммы про-
дукта, что говорит о стабильности структуры
LATP к механическому воздействию. Введение
легкоплавких добавок не приводит к появлению
новых фаз в процессе синтеза.

Морфология и анализ распределения по раз-
мерам частиц исходного, механически активиро-
ванного и LATP с добавками LiPO3 и Li2B4O7
(2.5–7.5 мас. %) представлены на рис. 3. По дан-
ным СЭМ, размер первичных частиц исходного
LATP варьируется в широких пределах. На грану-
лометрических кривых исходного LATP наблю-
дается несколько пиков при 1.0, 2.9, 5.1, 9.0 и
16 мкм, причем наиболее интенсивный пик соот-
ветствует размеру частиц 16 мкм (рис. 3б), кото-
рые, скорее всего, являются агломератами пер-
вичных частиц. МА приводит к разрушению дан-
ных агломератов и уменьшению среднего размера
частиц (рис. 3б). МА-образцы демонстрируют
двухмодальное распределение частиц по разме-
рам со значениями мод 0.93 и 12.6 мкм.

Двухмодальное распределение оказывает по-
ложительное влияние на процесс прессования,
поскольку мелкие частицы заполняют пустоты
между крупными частицами. Напротив, форма
кривых распределения размеров частиц для
LATP-LiPO3 (рис. 3в) и LATP-Li2B4O7 (рис. 3г)
аналогична форме исходного LATP. Стоит отме-
тить, что для LATP-LiPO3 и LATP-Li2B4O7 размер
агломератов незначительно больше, чем для ис-
ходного LATP. Причиной этому может служить
наличие легкоплавкой добавки в МА-смеси, что

Рис. 2. Рентгенограмма LATP, уточненная с использованием метода Ритвельда (а), рентгенограммы LATP в зависимо-
сти от времени МА, типа и содержания легкоплавкой добавки (б).
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приводит к сплавлению частиц между собой в хо-
де синтеза. Несмотря на разницу в размерах ча-
стиц, все образцы хорошо прессуются.

Ионную и электронную проводимость LATP
изучали с использованием спектроскопии элек-
трохимического импеданса и поляризации на по-
стоянном токе (рис. 4). Из рисунка следует, что МА
приводит к увеличению проводимости твердого
электролита с 0.57 × 10–4 до 1.20 × 10–4 См см–1. При
этом значения проводимости практически не за-
висят от времени МА (рис. 4а). Введение легко-
плавких добавок также увеличивает проводи-
мость образцов до 1.53 × 10–4 и 1.50 × 10–4 См см–1

для LATP-LiPO3 (5 мас. %) и LATP-Li2B4O7
(5 мас. %) соответственно (рис. 4б, 4в). Опти-
мальное содержание добавки составляет 5 мас. %.
Данное содержание легкоплавкой добавки явля-
ется оптимальным, поскольку позволяет спекать
таблетки, сохраняя при этом наибольшую прово-
димость. Поскольку ионная проводимость самих
легкоплавких добавок ниже проводимости LATP,
увеличение содержания легкоплавкой добавки
может привести к увеличению толщины слоя до-
бавки, который связывает частицы между собой,
что приводит к замедлению движения ионов ли-
тия через межзеренную границу.

Результаты измерения электронной проводи-
мости представлены на рис. 4г. Согласно полу-
ченным данным, значение электронной прово-
димости для исходного LATP, после МА (5 мин),
LATP-LiPO3 (5 мас. %) и LATP-Li2B4O7 (5 мас. %)
составляет 3.5 × 10–9, 1.1 × 10–8, 7.5 × 10–9 и 1.8 ×
× 10–9 См см–1 соответственно. На рис. 4д пред-
ставлены сравнительные данные ионной прово-
димости исходного LATP, МА-LATP и образцов
LATP-LiPO3 и LATP-Li2B4O7. Видно, что прово-
димость МА-образцов LATP незначительно усту-
пает образцам LATP-LiPO3 и LATP-Li2B4O7.

Температурная зависимость проводимости
для LATP после МА (5 мин) (а) и с введенными лег-
коплавкими добавками LiPO3 и Li2B4O7 (5 мас. %)
представлена на рис. 5. Наименьшее значение
энергии активации, равное 0.29 эВ, наблюдается
для образца LATP-Li2B4O7.

Согласно литературным данным, объемная
проводимость LATP [25] не зависит от метода
синтеза, включая механически стимулированный
твердофазный способ [6, 7, 19]. Таким образом,
увеличение общей ионной проводимости (рис. 4д)
и уменьшение энергии активации (рис. 5) напря-
мую связаны с увеличением межзеренной прово-
димости. МА приводит не только к уменьшению
размера частиц, но и постепенной аморфизации

Рис. 3. Микрофотографии синтезированных LATP в зависимости от времени МА, типа и содержания легкоплавкой
добавки (а), распределение по размерам частиц после МА (б), с добавкой LiPO3 (в) и Li2B4O7 (г).
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Рис. 4. Годографы LATP после МА (а) и с добавлением легкоплавких добавок LiPO3 (б) и Li2B4O7 (в), зависимость по-
стоянного напряжения от тока (г), сравнение средних значений проводимости исходного LATP, после МА и образцов
LATP-LiPO3 и LATP-Li2B4O7 (д).
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LATP, начиная с поверхности частиц. Авторы [21]
показали, что измельчение в шаровой мельнице
приводит к полной аморфизации LATP в течение

4 ч. Введенные легкоплавкие добавки способ-
ствуют увеличению контакта между частицами и
спеканию.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе проведено сравни-
тельное исследование влияния механической ак-
тивации и введения легкоплавких добавок на
ионную проводимость LATP. Установлено, что
МА, как и введение легкоплавких добавок, ока-
зывает положительное влияние на увеличение
общей проводимости LATP за счет уменьшения
межзеренного сопротивления. Наличие неодно-
родного распределения частиц по размерам, а
также аморфизация поверхности в ходе механи-
ческой активации, позволяют улучшить усадку
таблеток при спекании, благодаря распределе-
нию мелких частиц в пустотах, создаваемых круп-
ными частицами. С другой стороны, использова-
ние легкоплавких добавок LiPO3 и Li2B4O7 позво-
ляет улучшить контакт между частицами за счет
процессов плавления в ходе спекания. Согласно
данным спектроскопии электрохимического им-
педанса, механическая активация позволяет уве-
личить проводимость материала с 0.57 × 10–4 до
1.20 × 10–4 См см–1, в то время как введение легко-
плавких добавок увеличивает проводимость до
1.53 × 10–4 и 1.50 × 10–4 См см–1 для LATP-LiPO3
(5 мас. %) и LATP-Li2B4O7 (5 мас. %) соответ-
ственно. Для образца LATP-Li2B4O7 наблюдается
наименьшее значение энергии активации, равное
0.29 эВ. Значение электронной проводимости на-
ходится в пределах 10–9–10–8 См см–1. По резуль-
татам исследования видно, что ионная проводи-
мость МА-образцов LATP незначительно уступа-
ет образцам LATP-LiPO3 и LATP-Li2B4O7, что
говорит о конкурентоспособности метода МА. С
другой стороны, МА-метод не требует использо-
вания добавочного компонента.
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