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Аннотация 

Впервые представлены результаты твердофазного синтеза литий-ионного проводника состава 
Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) с использованием в качестве исходного компонента диоксида титана, полученного 
из перовскитового концентрата. Невысокие значения ионной проводимости LATP при комнатной 
температуре (4,4∙10–5 См/см), измеренные методом импедансной спектроскопии, обусловлены наличием 
минерализованной примесной фазы CaTiO3 (~3–4 %). Изучена температурная зависимость ионной 
проводимости LATP в интервале 25–150 оС и определена энергия активации проводимости (0,35 эВ). 
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Abstract 

For the first time, the results of solid-phase synthesis of lithium-ion conductor of composition Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 
(LATP) using titanium dioxide as the initial component are presented. Titanium dioxide has been obtained from 
perovskite concentrate. The low values of the ionic conductivity of LATP at room temperature (4,4 × 10-5 S/cm) 
measured by impedance spectroscopy are due to the presence of the mineralized impurity phase CaTiO3  
(~3–4 %). The temperature dependence of the ionic conductivity of LATP in the range of 25–150 °C has been 
studied, and the activation energy of the conductivity (0,35 eV) has been determined. 
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Для практического применения литий-ионных проводников необходимо, чтобы они 

соответствовали ряду требований, среди которых: высокая ионная проводимость при комнатной 

температуре (>0,1 мСм/см); униполярная катионная проводимость; химическая и электрохимическая 

устойчивость при контакте с металлическим литием и электродными материалами; низкая  

электронная проводимость (чтобы минимизировать саморазряд); термическая стабильность. Замещенные 

титанофосфаты лития Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 интенсивно изучаются в качестве литий-ионных проводников  

с целью использования их в мембранах, композитных электродах и электролитах в твердотельных 

электрохимических устройствах [1]. Ранее был разработан способ синтеза твердого электролита состава 

Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) со структурой NASICON с высокой Li-ионной проводимостью с использованием 

стандартных коммерческих реактивов марок «хч» и «осч» [2]. В настоящее время исследователи [3; 4] 

рассматривают перспективы использования для синтеза твердых электролитов с литий-ионной 

проводимостью технологических прекурсоров в качестве альтернативных исходных компонентов.  

Такой подход позволит снизить затраты, обеспечить производство в соответствии с принципами зеленой 

экономики и создать условия для коммерциализации литийпроводящих твердых электролитов. 

Цель настоящей работы — изучение потенциальной возможности использования диоксида 

титана, полученного в результате переработки перовскитового концентрата, для синтеза литий-

ионного проводника состава Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP)  

 

Экспериментальная часть 

Для синтеза литийпроводящего твердого электролита LATP успешно применяются 

разнообразные методы (твердофазное спекание, закалка расплава, соосаждение, гидротермальный, 

микроволновый, золь-гель методы). Наиболее распространенными в качестве источника титана  

(в зависимости от метода синтеза) являются TiO2 рутильной или анатазной модификации, гидроксид 

TiO2·хH2O, титанилсульфат аммония (NH4)2TiO(SO4)2·H2O или алкоксиды титана Ti(OR)4 [5; 6].  

Мы впервые использовали в качестве источника титана диоксид титана TiO2, полученный  

в результате переработки перовскита CaTiO3 по азотнокислотной технологии [7; 8]. Измельченный 

перовскитовый концентрат загружали в лабораторный реактор, роль которого выполняла трехгорлая 

стеклянная колба, снабженная обратным холодильником, терморегулятором и мешалкой. Колба 

помещалась в колбонагреватель. В реакторе находился раствор 45 %-й (575,2 г/л) азотной кислоты, 

соотношение Т:Ж = 1:1,4. Процесс разложения проводили в течение 20 ч, температура кипения  

110–112 С. По окончании процесса суспензию охлаждали и фильтровали под вакуумом. Полученный 

гидратный продукт (осадок) тщательно промывали водой с удалением (репульпацией) кислого 

маточного раствора и сушили на воздухе.  

Фазовый состав твердого электролита LATP определяли с использованием дифрактометра  

XRD-6000 Shimadzu (CuKα-излучение, графитовый монохроматор). 

Спектры электрохимического импеданса регистрировали импедансметром Z-2000 в диапазоне 

частот 10–2·106 Гц с амплитудой переменного сигнала 0,1 В. Образцы для электрофизических 

измерений готовили в виде прессованных цилиндрических таблеток (d = 10–11 мм, h = 1,5–2 мм),  

на торцы которых после спекания при 800–900 °С наносили графитовые электроды. Плотность 

образцов определяли методом гидростатического взвешивания (на электронных весах ЛВ-210А  

с точностью 0,001 г), основанным на двукратном взвешивании твердого тела — сначала в воздухе,  

а затем в жидкости с известной плотностью. Плотность образца рассчитывали по формуле: 
 

𝜌 =  
𝑚возд  

𝑚возд−𝑚вода
∙ 𝜌вода, 

 

где mвозд — масса образца в воздухе; mвода — масса образца в воде; ρвода — плотность воды, г/см3. 

Плотность спеченных таблеток достигала 89–90 % от теоретической (2,95 г/см3).  

Ионную проводимость LATP изучали методом импедансной спектроскопии в диапазоне частот 103–

2∙106 Гц с амплитудой переменного сигнала 0,1 В с использованием импедансметра Z-2000 (Elins). 

Значение удельной ионной проводимости (σ) рассчитывали с учетом геометрических размеров по формуле: 
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𝜎 =
4ℎ

𝑅𝜋𝑑2
,                                                                               (1) 

 

где h — толщина таблетки; d — диаметр таблетки; R — сопротивление таблетки. 

В интервале 25–150 оС была изучена температурная зависимость ионной проводимости  

и определена энергия активации LATP. Значения энергии активации ионной проводимости были 

рассчитаны по уравнению Аррениуса:  
 

𝜎 = 𝐴𝑒𝑥𝑝(−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
),                                                                                (2) 

 

где Ea — энергия активации; A — предэкспоненциальный коэффициент; T — абсолютная температура; 
R — газовая постоянная. 
 
Результаты и обсуждение 

В качестве исходных веществ для синтеза Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) использовали Li2CO3, (NH4)2HPO4 
«х. ч.», γ-Al2O3 «х. ч.». В качестве титансодержащего компонента использовали гидратный продукт, 
полученный при переработке перовскитового концентрата, с известным содержанием TiO2 (таблица).  

 
Содержание оксидов в технологических продуктах  

 

Технологический продукт 
Содержание, мас. % Растворимость  

в Н2С2O4 TiO2 Fe2O3 Nb2O5 CaO SiO2 Вода, % 

TiO2 из перовскита CaTiO3 88,6 5 1,33 1 2,36 1,7 Нет 

TiO(OH)2 из титанита CaTiSiO5 72,5 0,21 0,09 — 0,0072 27 Да 

 

В ходе предыдущих исследований были проведены опыты по жидкофазному синтезу LATP  
с использованием анатазной модификации гидроксида титана TiO(OH)2, полученного при переработке 
титанита CaTiSiO5, хорошо растворимого в щавелевой кислоте с образованием комплекса 
H2[TiО(C2O4)3] [9]. Однако полученный из перовскита диоксид титана рутильной модификации  
не растворяется в щавелевой кислоте. Согласно результатам РФА после прокаливания при 700 оС 
диоксид титана содержал ~10 % минерализованной примеси CaTiO3 (рис. 1). В этой связи была 
предпринята попытка синтезировать LATP твердофазным методом. Синтез был осуществлен путем 
высокотемпературного спекания смеси исходных веществ. 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма прокаленного при 700 оС TiO2 (#) рутильной модификации,  
полученного из перовскита по азотнокислотной технологии. * — CaTiO3 (ICDD 04-005-5592) 

 
Состав шихты рассчитывали по стехиометрии реакции: 

 

0,65Li2CO3 + 1,7TiO2 + 3(NH4)2HPO4 + 0,15Al2O3 → Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3. 
 

Стехиометрическую смесь исходных компонентов помещали в муфельную печь МИМП-3П  
с программным управлением и нагревали со скоростью 10 °С/мин до 290 °С с изотермической 
выдержкой в течение 1 ч. При этой температуре происходило вспенивание реакционной смеси  
с удалением газообразных продуктов (NH3, H2O, CO2). Далее реакционную массу измельчали  
на шаровой мельнице КМ1 в течение 1 ч и прессовали усилием 100 МПа в таблетки, которые отжигали 
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при 800 °С в течение 2 ч. После отжига таблетки вновь измельчали, из полученного порошка 
прессовали таблетки (d = 10–11 мм, h = 1,5–2 мм), которые спекали в муфельной печи при 900 °C  
в течение 2 ч для последующего измерения электрофизических характеристик LATP. 

Согласно результатам РФА после отжига шихты при 800 °С на дифрактограммах (рис. 2, а) наряду  
с основным количеством LATP (ICDD 00-066-0868) в результате твердофазного взаимодействия 
формируется примесное соединение фосфата алюминия AlPO4 (рефлекс при 21,7°). Авторы [10] также 
отмечали, что образование примесной фазы фосфата алюминия является неизбежным при синтезе  
LATP. При дальнейшем повышении температуры до 900 °С образуется хорошо окристаллизованная  
фаза LATP со структурой NASICON (рис. 2, б), содержащая незначительное количество (~3 %) примесных 
фаз AlPO4 и CaTiO3 (рефлекс на рентгенограмме при 32,3° в наложении). 

 

 
 

Рис. 2. Дифрактограмма LATP после спекания при 800 °С (а) и 900 °C (б): 
+ — AlPO4 (ICDD 04-009-6534); * — CaTiO3 (ICDD 04-005-5592)  

 
На рисунке 3, а представлены спектры электрохимического импеданса керамического LATP, 

измеренные при различной температуре в интервале частот 103–2∙106 Гц, которые состояли  
из высокочастотного полукруга и прямой линии (луча), соответствующей измерениям импеданса  
на низких частотах, как на стандартных графиках Найквиста. Анализ данных показывает,  
что с увеличением температуры наблюдается последовательное снижение сопротивления и смещение 
годографов импеданса к началу координат. Величина общего сопротивления (Rtotal) твердого 
электролита LATP определялась методом экстраполяции правой части полуокружности на ось 
активных сопротивлений (Z'). Результаты демонстрируют, что при повышении температуры  
общая ионная проводимость σtotal, рассчитанная по формуле (1), возрастает с 4,4∙10–5 до 1,4 10–3 См/см. 
Низкая ионная проводимость при комнатной температуре обусловлена наличием примесной фазы 
фосфата алюминия, которая локализуется на границах кристаллических зерен и существенно 
ограничивает миграцию ионов Li+. Это явление, известное как зернограничное сопротивление, 
является ключевым фактором, ограничивающим транспортные свойства LATP. 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Годографы импеданса LATP, измеренные в интервале 25–130 °С (а),  
температурная зависимость ионной проводимости LATP (б) 
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На рисунке 3, б представлена зависимость ионной проводимости LATP после спекания  

при 900 °C в координатах Аррениуса. График зависимости lg σtotal от 1000/T представляет собой 

прямую линию с коэффициентом детерминации R2 ≥0,99. Вычисленная энергия активации 

проводимости Eа составила 0,35 эВ, что указывает на высокую подвижность ионов Li+ в твердом 

электролите и согласуется с литературными данными [11]. Электронная проводимость LATP, 

измеренная методом потенциостатической хроноамперометрии, не превышала 1·10-9 См/см.  

 

Заключение 

Впервые показана принципиальная возможность использования диоксида титана, полученного  

в результате переработки перовскитового концентрата, в качестве исходного материала  

для синтеза литий-ионного проводника состава Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP). Установлено, что твердофазный 

синтез обеспечивает образование целевого продукта после спекания при 900 °С. Общая ионная 

проводимость LATP увеличивается с 4,4∙10–5 См/см (при комнатной температуре) до 1,4∙10–3 См/см 

(при 130 оС), энергия активации составила 0,35 эВ. Для достижения высокой ионной проводимости 

необходимо снизить содержание примесных фаз в диоксиде титана, полученном в результате 

переработки перовскитового концентрата. 
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