Исследование термических свойств стекол 
системы Li2O–Al2O3–GeO2–SiO2–P2O5
Е.С. Кузнецова1,2, С.В. Першина2, С.Г. Власова1
Студент, 4 курс бакалавриата

1Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, Екатеринбург, Россия
2Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия
E-mail: leno4kakuznetsova2019@gmail.com
Перспективным твердым электролитом для полностью твердофазных литий-ионных аккумуляторов является проводник Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 со структурой NASICON [1-3]. Наибольшая электропроводность достигается получением его стеклокерамическим способом [1], для чего важно знать термические свойства исходных стекол и их кинетику кристаллизации. Частичное замещение P2O5 на SiO2 может приводить к увеличению электропроводности, что ранее было установлено для литий-алюмо-титанофосфатной стеклокерамики, допированной оксидом кремния [2]. 

В настоящей работе были получены стекла, соответствующие составу стеклокерамики Li1.5+xAl0.5Ge1.5SixP3-xO12 при x = 0–0.3 методом закаливания расплава, как подробно описано в работе [3]. Аморфная структура образцов подтверждена с помощью рентгенофазового анализа. Термические свойства и кинетика кристаллизации стекол были изучены с помощью ДСК на STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия) при разных скоростях съемки (3, 5, 10, 15, 25 °C/мин) в Pt тиглях при 35–750 °C на воздухе. 
Температуры стеклования (Tg), начала и пиков кристаллизации определены в программе Proteus. На ДСК-кривых, снятых со скоростью 10 °C/мин, Tg уменьшается с 523.4 до 488 °C при увеличении содержания оксида кремния от 0 до 0.3. Вероятно, это связано с замещением связей P–O (589 кДж/моль) [4] на Si–O (452 кДж/моль) [5] с более низкой энтальпией связи. У кремний-содержащих стекол температура начала пика кристаллизации сдвигается в область более высоких температур по сравнению с недопированным стеклом. Определена термическая стабильность стекол, которая увеличивается с 111.1 (x = 0) до 188.9 (x = 0.3), что свидетельствует об увеличении рабочего интервала температур для формования стекла. Была вычислена энергия активации кристаллизации (Ec) стекол по неизотермической модели согласно уравнению Киссинджера. Установлено, что введение SiO2 привело к уменьшению Ec, т.е. необходимо затратить меньше энергии для получения стеклокерамических электролитов. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 22-23-01099).
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