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Получены образцы стеклокерамики системы Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 (х = 0–0.1) путем направленной 
кристаллизации стекол. Определены температуры стеклования, начала и пика кристаллизации методом 
дифференциально-сканирующей калориметрии. Фазовый состав стеклокерамики установлен методом 
рентгенофазового анализа. Электропроводность изучена с помощью электрохимического импеданса. На 
основе полученных данных, установлена область гомогенности твердых растворов и выявлены оптималь-
ные условия получения стеклокерамики, допированной SiO2. Наибольшей литий-ионной проводимостью 
при комнатной температуре (4.55×10–4 См/см) обладал состав при х = 0.02, закристаллизованный при 
750°C со скоростью нагрева 3 град/мин в течение 2 ч.
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Полностью твердофазные литий-ионные акку-
муляторы набирают популярность ввиду безопас-
ной эксплуатации и возможности использования 
высоковольтных электродных материалов [1–3]. 
Так, за счет своей термической стабильности и от-
носительно высокой электропроводности твердые 
электролиты способны частично или полностью 
заменить жидкие электролиты [1, 4]. В качестве 
оксидных твердых электролитов с относительно 
высокой электропроводностью в области комнат-
ных температур используются следующие неор-
ганические материалы: гранатового типа, напри-
мер, LixLa2M3O12 (M = Zr, Ta, Nb), перовскитного 
типа (Li3xLa2/3–xTiO3), типа NASICON, в частно-
сти Li1+xAlxGe2–x(PO4)3 или сокращенно LAGP  
[1, 2, 5]. Интерес к кристаллическим и стекло-
керамическим материалам семейства LAGP c 
NASICON-подобной структурой обусловлен не 
только высокой ионной проводимостью на уровне 

10–4 См/см при комнатной температуре, но и хи-
мической устойчивостью к металлическому ли-
тиевому аноду [6, 7]. В литературе представлены 
различные способы повышения как химической 
стабильности LAGP при длительной эксплуата-
ции, так и электропроводности для достижения 
высокой плотности энергии. В частности, допиро-
вание SiO2 стеклокерамики LAGP приводит к ро-
сту электропроводности [8].

Авторы [9] изучили свойства LAGP в зависи-
мости от способа синтеза: спекание порошка и 
кристаллизация объемного образца стекла. Обна-
ружено, что стеклокерамика, полученная путем на-
правленной кристаллизации монолитного стекла, 
имеет более высокую электропроводность, тепло-
проводность и значения плотности по сравнению 
с отожженными прессованными образцами при 
одинаковых условиях термообработки. Авторы 
[10] установили, что наибольшая проводимость 
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(2.25×10–3 См/см при комнатной температуре) и 
наименьшая энергия активации проводимости 
(27.98 кДж/моль) достигается для стеклокерами-
ческого образца LAGP, закристаллизованного при 
825°C в течение 8 ч. Однако в работе [4] показано, 
что значения общей литий-ионной проводимости 
LAGP на уровне 10–3 См/см при комнатной тем-
пературе, представленные в работах [10–12], яв-
ляются сильно завышенными из-за некорректной 
обработки спектров импеданса.

Высокопроводящими представителями со 
структурой NASICON также являются твер-
дые электролиты на основе титанофосфата ли-
тия [1, 13–15]. В частности, стеклокерамика 
Li1.3Al0.3Ge0.7Ti1.4(PO4)3 показывает высокую 
электропроводность в области комнатных тем-
ператур (~10–3 См/см) и обладает хорошей водо-
стойкостью [14], но ее недостатком является элек-
трохимическая нестабильность [15, 16]. Так, при 
циклировании ячейки, т. е. в процессе эксплуата-
ции твердого электролита в источнике тока, ион 
Ti4+ восстанавливается до Ti3+ (около 2.5 В) [15]. 
Авторы [17] исследовали влияние B2O3 на физи-
ко-химические свойства стеклокерамического 
электролита Li1.4Al0.4Ge0.4Ti1.4(PO4)3, полученного 
разными способами (методом спекания порошка и 
термообработкой объемных образцов). Показано, 
что введение 0.05 мас% B2O3 оказывает положи-
тельное влияние на электропроводность стекло-
керамики, но при этом термообработка объемных 
образцов предпочтительнее. Наибольшая прово-
димость при комнатной температуре составляла 
3.9×10–4 См/см при наименьшей энергии актива-
ции проводимости 27.4 кДж/моль [17].

Влияние дополнительных стеклообразовате-
лей, таких как SiO2, который имеет меньшую ги-
гроскопичность и более высокую химическую 
стабильность по сравнению с P2O5, на ключе-
вые свойства стеклокерамики LAGP сообща-
лись в работе [18]. Изучено влияние SiO2 на 
фазовую эволюцию, микроструктуру и электро-
проводность стеклокерамики LAGP. Стекла с 
разным содержанием SiO2 синтезировали, а за-
тем методом направленной кристаллизации объ-
емного стекла получали стеклокерамику двух 
составов – Li1.5Al0.5Ge1.5P2.9Si0.1O12 (LAGP1) и 
Li1.5Al0.5Ge1.5P2.5Si0.5O12 (LAGP2). Обнаружено, 
что LAGP1 обладает более высокой проводимо-

стью при комнатной температуре (2.45×10–4 См/см)  
по сравнению с LAGP2 (8.95×10–6 См/см). Одна-
ко было исследовано только два состава (LAGP1 
и LAGP2) при одинаковых условиях кристалли-
зации. Ранее нами были изучены электрические 
свойства стекол системы Li1.5+xAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 
при варьировании x от 0 до 0.5 и обнаружено по-
ложительное влияние добавки оксида кремния на 
литий-ионную проводимость стекол в данном ди-
апазоне x [19]. Систематических исследований по 
влиянию частичного замещения ионов P5+ на ионы 
Si4+ в LAGP не проводилось.

В настоящей статье представлены результа-
ты подбора оптимальных условий кристаллиза-
ции стекол для получения стеклокерамических 
электролитов серии Li1.5+xAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 (x =  
0–0.1) с наибольшей электропроводностью при 
варьировании температуры, времени выдержки, а 
также скорости нагрева.

Величина литий-ионной проводимости стекло-
керамики существенным образом зависит от усло-
вий кристаллизации базовых стекол, поэтому пер-
воначально были определены характеристические 
температуры, такие как температура стеклования 
(Tg), температуры начала (Tс) и пика кристалли-
зации (Tp) при разных скоростях нагрева методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК). Обнаружено, что значения характеристиче-
ских температур увеличиваются при повышении 
скорости съемки, о чем подробнее описано в рабо-
те [19]. При одинаковой скорости съемки увеличе-
ние содержания допанта приводит к уменьшению 
Tg от 523.4 (х = 0) до 513.3°C (х = 0.1), что связано 
с замещением связей P–O (589 кДж/моль) [20] на 
Si–O (452 кДж/моль) [21] с более низкой энталь-
пией связи. Значение Tp увеличивается с 634.5 до 
642.9°C с ростом содержания х от 0 до 0.1. Как 
видно на рис. 1, термическая стабильность стекол, 
определяемая как параметр Tс–Tg, повышается при 
введении оксида кремния.

Энергия активации кристаллизации (Ec) стекол 
по неизотермической модели вычислена согласно 
уравнению Киссинджера (1).

(1)
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где Tp –температура пика кристаллизации; R – 
универсальная газовая постоянная; β – скорость 
нагрева.

Наклон кривой, построенной согласно урав-
нению (1), дает значение энергии активации кри-
сталлизации Ec [22]. Установлено, что процесс 
кристаллизации при введении оксида кремния ста-
новится легче за счет значительного уменьшения 
энергии активации кристаллизации от 400 до 263.5 
кДж/моль.

Все образцы стекол были термообработаны при 
температурах выше Tp для того, чтобы стеклофаза 
полностью закристаллизовалась. Для установле-
ния наличия или отсутствия остаточной стеклофа-
зы в образцах, были сняты ДСК-кривые получен-
ной стеклокерамики до 750°C. Экзотермических 
пиков кристаллизации не обнаружено, на основа-
нии чего, можно судить о полном переходе стекло-
фазы в кристаллическую. На рис. 2 представлены 
порошковые дифрактограммы стеклокерамики си-
стемы Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12. Согласно данным 
РФА, образцы с содержанием допанта x ≤ 0.1 явля-
ются однофазными. Полученные электролиты ин-
дексируются как гексагональная структура с про-

странственной группой R-3c. Ионы Al3+ (ri 0.535 Å  
[6, 23–25]) и Si4+ (ri 0.26 Å [26]) внедряются в 
структуру NASICON с образованием твердых рас-
творов на основе LiGe2(PO4)3, частично замещая 
ионы с близким радиусом Ge4+ (ri 0.53 Å [24, 25]) и 
P5+ (ri 0.53 Å [26]) соответственно.

На рис. 3 представлены типичные спектры им-
педанса для полученных образцов при разных тем-
пературах съемки. Профили спектров импеданса 
подобных материалов состоят из двух полуокруж-
ностей и луча в низкочастотной области. Первая 
полуокружность, выходящая из начала координат, 
соответствует объемному сопротивлению, вторая 
полуокружность соответствует сопротивлению 
границ зерен [27], а низкочастотный луч связан 
с электродной поляризацией, т. е. блокировани-
ем ионов Li+ на металлических электродах, что 
находит подтверждение в работе [11]. Поскольку 
металлические электроды из Ga-Ag не являются 
поставщиком лития, то луч поляризации отчет-
ливо виден на спектрах импеданса. Зачастую не-
возможно корректно разделить объемное и зерно-
граничное сопротивление по спектрам импеданса 
проводников семейства NASICON при температу-

Рис. 2. Штрих-рентгенограмма LiGe2(PO4)3 (1) и рент-
генограммы стеклокерамики Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12, 
закристаллизованной при 750°C в течение 2 ч, снятые 
при комнатной температуре при х = 0 (2), 0.02 (3),  
0.04 (4), 0.1 (5).

Рис. 1. ДСК-кривые стекол Li1.5Al0.5Ge1.5P3O12 (LAGP) 
и Li1.6Al0.5Ge1.5Si0.1P2.9O12 (0.1 Si) при скорости нагрева 
10 град/мин.
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рах выше 25°C, поэтому было определено только 
общее сопротивление, как показано на рис. 3. Для 
изучения вклада объема и границ зерен в процесс 
проводимости подобных материалов проводят 
измерения в области отрицательных температур 
[11, 25, 28]. С учетом геометрии образцов была 
рассчитана удельная электропроводность стекло-
керамики при различных температурах и постро-
ены температурные зависимости проводимости в 
координатах Аррениуса (рис. 4). Ранее было уста-
новлено, что наибольшая проводимость у недопи-
рованной стеклокерамики LAGP наблюдается при 
условиях кристаллизации: 820°C, 2 ч, 3 град/мин  
[24, 29], поэтому первоначально была получена 
серия стеклокерамических образцов с разным со-
держанием x при аналогичных условиях кристал-
лизации. Температурные зависимости проводи-
мости стеклокерамики подчиняются уравнению 
прямой, что указывает на отсутствие фазовых пе-
реходов в исследуемом температурном интервале 

Рис. 3.  Спектры импеданса стеклокерамики 
Li1.6Al0.5Ge1.5Si0.1P2.9O12 при разных температурах 
съемки.

Таблица 1. Сопоставление общей проводимости при комнатной температуре (σ) и энергии активации проводимости 
(Ea) стеклокерамики на основе LAGP
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σ, См/см Ea, кДж/моль

С
сы
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Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 750 – 2 2.7×10–4 (25°С) 39.5±1.9 [4]
Li1.4Al0.4Ge0.4Ti1.4(PO4)3 + 0.05 мас% B2O3 950 – 10 3.9×10–4 (20°С) 27.4±0.3 [17]

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 820 3 8 3.9×10–4

(25°С) 33.5±0.4 [28]

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 850 – 8 4.1×10–3 (26°С) 29.8 [25]
Li1.5Al0.4Cr0.1Ge1.5(PO4)3 850 – 8 6.65×10–3 (26°С) 28.2 [25]
Li1.5Al0.5Ge1.5P2.9Si0.1O12 750 – 1 2.45×10–4 41.5 [18]
Li1.5Al0.5Ge1.5P2.9Si0.1O12 750 3 2 2.96×10–4 (25°С) 34.7±04
Li1.5Al0.5Ge1.5P2.5Si0.5O12 700 – 2 8.95×10–6 46.3 [18]

Li1.52Al0.5Ge1.5Si0.02P2.98O12

700
3 2

3.41×10–4 (25°С) 34.8±0.3
750 4.55×10–4 (25°С) 33.5±0.5
820 2.83×10–4 (25°С) 34.4±0.5

750
1

2
3.05×10–4 (25°С) 34.1±0.5

5 3.26×10–4 (25°С) 34.9±0.3
8 3.37×10–4 (25°С) 34.1±0.6

750 3
8 3.08×10–4 (25°С) 33.9±06
12 3.00×10–4 (25°С) 34.1±0.1
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(рис. 4а). Стоит отметить, что электропроводность 
кремнийсодержащих твердых электролитов выше 
недопированного LAGP. Сравнение электропро-
водности составов с разным содержанием оксида 
кремния показывает, что состав при x = 0.02 об-
ладает наибольшей величиной проводимости в ис-
следуемом концентрационном интервале (рис. 4а,  
табл. 1). После выявления высокопроводящего 
состава, были определены оптимальные усло-
вия кристаллизации для получения электролита 
с улучшенными функциональными свойствами. 
Так, стеклокерамика Li1.52Al0.5Ge1.5Si0.02P2.98O12, 
закристаллизованная при 750°C в течение 2 ч  
со скоростью нагрева 3  град/мин показывает 
литий-ионную проводимость 4.55×10–4 См/см  

при комнатной температуре по сравнению с  
2×10–4 См/см для недопированного состава LAGP 
при аналогичных условиях кристаллизации 
[4]. По углу наклона прямой (b) в координатах  
ln(σT)–1000/T находили энергию активации прово-
димости (Ea) по формуле (2).

Ea = –Rb,                                     (2)

где R – универсальная газовая постоянная. Для 
определения коэффициентов а и b использовали 
метод наименьших квадратов.

Энергии активации всех исследуемых со-
ставов находятся в диапазоне 33–35 кДж/моль 
(табл. 1), что хорошо согласуется с приведенны-
ми в литературе значениями для аналогичных 

Рис. 4. Температурные зависимости проводимости стеклокерамики Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 при варьировании содержа-
ния допанта (а), стеклокерамики Li1.52Al0.5Ge1.5Si0.02P2.98O12, закристаллизованной при разных температурах (б), скорости 
нагрева (в) и времени выдержки (г).
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систем [24, 28]. Стоит отметить, что наимень-
шее значение Ea (33.5±0.5 кДж/моль) у состава 
Li1.52Al0.5Ge1.5Si0.02P2.98O12, обладающего наиболь-
шей проводимостью. В табл. 1 представлены зна-
чения проводимости и Ea исследуемой стеклокера-
мики в сравнении с литературными данными для 
проводников семейства LAGP. Стоит отметить, 
что проводимость синтезированной стеклокера-
мики превышает проводимость керамического 
электролита одинакового состава, который также 
является однофазным [30, 31]. Таким образом, мо-
дифицированная стеклокерамика обладает прием-
лемыми величинами литий-ионной проводимости 
и может быть рекомендована в качестве твердого 
электролита для полностью твердофазных источ-
ников тока.

Таким образом, в ходе исследования определен 
фазовый состав стеклокерамики и установлено, 
что образцы с малым содержанием оксида крем-
ния (до x = 0.1) являются однофазными. Установ-
лено влияние параметров кристаллизации на ли-
тий-ионную проводимость стеклокерамических 
электролитов Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 со структу-
рой NASICON. Обнаружено, что состав с x = 0.02, 
закристаллизованный при 750°C со скоростью на-
грева 3 град/мин и выдержкой при максимальной 
температуре в течение 2 ч, обладает наибольшими 
значениями проводимости во всем исследуемом 
температурном диапазоне с энергией активации 
проводимости 33.5±0.5 кДж/моль. Проводимость 
данного состава при комнатной температуре со-
ставила 4.55×10–4 См/см, что является достаточ-
но высокой для семейства проводников на основе 
германофосфата-лития. Полученная кремний-до-
пированная стеклокерамика может быть рекомен-
дована в качестве твердого электролита для полно-
стью твердофазных источников тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стеклокерамические образцы серии 
Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 (х = 0, 0.02, 0.03, 0.04, 
0.06, 0.1) получены направленной кристаллизаци-
ей объемных стекол соответствующих составов. 
Базовые стекла получены традиционным методом 
закаливания расплава с последующим отжигом. 
Исходные реактивы, такие как Li2CO3 (>99.4%), 
Al2O3 (>99.9%), GeO2 (>99.9%), SiO2 (>99.0%) и 
NH4H2PO4 (≥98.0%), в необходимых пропорциях 

смешивали, затем постепенно нагревали до 500°C, 
а после плавили в Pt-тигле при 1250°C на воздухе в 
течение 1 ч. Отжиг образцов проводили при 490°C, 
т. е. ниже температуры стеклования, которая была 
определена экспериментально по данным ДСК. 
Кристаллизацию стекол проводили при разных 
температурах (700, 750 и 820°C), скоростях нагре-
ва (1, 3, 5 и 8 град/мин) и времени выдержки (2, 8 
и 12 ч). Характеристические температуры стекол 
определены методом ДСК на синхронном терми-
ческом анализаторе STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, 
Германия) в диапазоне температур от 35 до 750°C. 
Образцы помещали в Pt-тигли с крышками и про-
водили измерения при разных скоростях съемки 
(3, 5, 10, 15 и 25 град/мин). Измерительную ячей-
ку продували воздухом со скоростью 20 мл/мин. 
Полученные данные были обработаны с помощью 
программного обеспечения NETZSCH Proteus. 
Для уточнения фазового состава и структуры 
стеклокерамики использовали метод рентгенофа-
зового анализа, который проводили на дифракто-
метре Rigaku D-MAX-2200V (RIGAKU, Япония) 
в медном Kα-излучении (λ 1.5418 Å) в интервале 
углов 2θ = 10–70° с угловой скоростью сканирова-
ния 3 град/мин. Электропроводность исследуемых 
образцов измеряли на переменном токе в двухэ-
лектродной ячейке с серебряными токоотводами в 
диапазоне частот от 1 МГц до 25 Гц на потенцио-
стате-гальваностате Elins P-5X. Съемку спектров 
импеданса стеклокерамики осуществляли в диа-
пазоне температур 25–115°C. Для электрохимиче-
ских измерений синтезированные образцы были 
отполированы и покрыты Ga-Ag пастой с обеих 
сторон.
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Effect of Glass Crystallization Parameters on Conductivity  
of Li1.5+хAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 Glass-Ceramics
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Glass-ceramic samples of the Li1.5+xAl0.5Ge1.5SixP3–xO12 system (x = 0–0.1) were obtained by directional crys-
tallization of glasses. The glass transition, onset and peak temperatures of crystallization were determined using 
differential scanning calorimetry. The phase composition of glass-ceramics was determined by X-ray phase 
analysis. Electrical conductivity is studied using electrochemical impedance. Based on the data obtained, the 
homogeneity region of solid solutions was established and the optimal conditions for producing SiO2-doped 
glass-ceramics were identified. The composition with x = 0.02, crystallized at 750°C with a heating rate of  
3 deg/min for 2 h, had the highest lithium-ion conductivity at room temperature (4.55×10–4 S/cm).

Keywords: all-solid-phase battery, glass, glass-ceramic, NASICON structure, lithium-ion conductivity


