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ПРЕДИСЛОВИЕ 

В последние десятилетия широкое распространение получило
материаловедение — область знания, изучающая физико-химические
свойства материалов. В Большой Российской энциклопедии дается
следующее определение этой науке: «Комплекс фундаментальных
научных знаний и технологических приемов, направленных на созда-
ние материалов, удовлетворяющих потребности человека» (Большая
Российская энциклопедия. М.: Научное изд-во «Большая Рос. энц.», 
2012. Т. 19. С. 360–362). О большом интересе к материаловедению
свидетельствуют рост числа периодических изданий в этой области, 
их большой объем, огромное число публикуемых статей. Материало-
ведение имеет первостепенное прикладное значение, оно в значи-
тельной степени определяет прогресс в развитии большого числа об-
ластей техники, но нельзя сказать, что оно целиком относится к тех-
нике. Как отмечает академик РАН А. И. Русанов: «Предмет техни-
ки — изделие или продукт, предмет науки — это явление» 
(А. И. Русанов. Термодинамические основы материаловедения. Успе-
хи химии. 2016. Т. 85, № 1. С. 1–13). Материаловедение в своем раз-
витии тесно связано и опирается на целый ряд научных дисциплин. 
Эта связь научных и технологических проблем находит отражение в
названии и содержании крупнейшего журнала материаловедческой
направленности «Material Science and Engineering», издаваемого на-
чиная с 1967 г. 

Одной из основных научных дисциплин, с которыми связано со-
временное материаловедение, является химическая термодинамика. Ее
создатель Д. У. Гиббс (1839–1903) ввел понятие химического потен-
циала, который является главной характеристикой каждого вещества, 
а, следовательно, и каждого материала. Химический потенциал лежит
в основе такого понятия, как сродство, определяющего не только на-
правление, но и скорость физико-химических процессов, без оценки
которых нельзя синтезировать новые материалы. Термодинамика свя-
зывает с помощью простых соотношений химический потенциал со
всеми свойствами вещества, что ведет к появлению термохимии, ме-
ханохимии, электрохимии, коллоидной химии. 

Одним из важнейших направлений современного материаловеде-
ния является создание новых материалов для систем преобразования
энергии. Это анодные и катодные материалы, позволяющие повысить
разрядные характеристики появившихся более 25 лет назад литий-
ионных аккумуляторов, электроды для новых поколений резервных
тепловых источников тока для ракет любого класса, материалы для 
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химических источников тока высокой мощности на основе жидкоме-
таллических систем. Во всех этих системах центральная роль отводится
литию как элементу, обладающему уникальными электрохимическими
свойствами. В этой же совокупности систем находят широкое приме-
нение элементы IV A группы периодической системы Д. И. Менделеева
в короткопериодном ее варианте (элементы 14-й группы в длиннопери-
одном варианте): углерод, кремний, германий, олово и свинец. 

Предлагаемая вниманию читателей небольшая монография
суммирует сведения о термодинамических свойствах сплавов и со-
единений, образуемых литием с указанными выше элементами. Мы
посчитали целесообразным также включить сведения о термодинами-
ческих свойствах индивидуальных веществ в широком интервале тем-
ператур, некоторые сведения о производстве этих элементов, дости-
гаемой степени чистоты их. 

Книга состоит из четырех глав, снабжена общим для всех глав биб-
лиографическим списком. В первой из глав рассмотрены термодинами-
ческие и некоторые другие свойства лития, очень кратко описаны об-
ласти его применения и основные методы получения. Во второй главе
последовательно для каждого из элементов IV А группы (14-й группы) 
периодической системы в табличной форме приведены сведения о тер-
модинамических свойствах элемента в широком интервале температур
на основании современных данных В очень краткой форме приводятся
также сведения об основных способах получения и возможной степени
чистоты для рассматриваемых элементов. Центральное место в моно-
графии отводится третьей главе, в которой обсуждаются сведения о фа-
зовых диаграммах и термодинамических свойствах двойных систем, 
образованных литием с каждым из элементов рассматриваемой груп-
пы. С возможно большей полнотой приведены сведения о термодина-
мических свойствах жидких сплавов и твердых фаз. Авторы в значи-
тельной мере опирались на экспериментальные исследования и расче-
ты, выполненные на кафедре физической химии Санкт-Петербургского
политехнического университета. В четвертой главе кратко рассмотрено
применение обсуждаемой группы элементов, их сплавов и соединений в
системах преобразования энергии различного назначения. 
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ВВЕДЕНИЕ 

К числу элементов IV А группы короткопериодного варианта пе-
риодической системы Д. И. Менделеева или 14 группы длинно-
периодного варианта ее относятся: углерод, кремний, германий, олово
и свинец1. Все они имеют одинаковые валентные оболочки: 2s22р2 (С), 
3s23p2 (Si), 4s24p2 (Ge), 5s25p2 (Sn), 6s26p2 (Pb). Тем не менее одинако-
вые по электронной конфигурации валентные оболочки элементов-
аналогов существенно различаются энергией валентных электронов и
размерами электронных облаков, зависящих от эффективного заряда, 
действующего на каждый валентный электрон. Примером характер-
ных свойств элементов, изменяющихся как периодически, в зависи-
мости от порядкового номера элемента, так и внутри отдельных
групп элементов периодической системы, могут служить электроот-
рицательность элемента и энергия ионизации атомов. 

Электроотрицательность. Представляет собой обобщенную
характеристику элемента, связанную не с электронами на отдельных
орбиталях, а с внешними электронами вообще. Под электроотрица-
тельностью понимают усредненную характеристику способности
атома, находящегося в соединении, притягивать электрон. При этом
пренебрегают различием в состоянии атомов в различных соединени-
ях. В отличие от потенциала ионизации и сродства к электрону, элек-
троотрицательность — не строго определенная физическая величина, 
а лишь полезная условная характеристика. Существует большое чис-
ло различных шкал электроотрицательности, не имеющих между со-
бой существенных различий. Одна из распространенных в настоящее
время шкала Олреда — Рохова основана на вычислении силы куло-
новского притяжения, действующей на внешний валентный электрон. 
Весь диапазон значений электроотрицательности элементов заключен
между 0.9 для наименее электроотрицательных металлов 1-й и 2-й
групп и 4.1 для наиболее электроотрицательного фтора. Ниже сопос-
тавлены значения электроотрицательности по различным шкалам. 

                                                 
1 В настоящее время в равной мере широко используются обе формы представ-
ления периодической системы элементов Д. И. Менделеева — короткопериод-
ная и длиннопериодная с учетом современных знаний об элементах. Междуна-
родный Союз Общей и Прикладной Химии (IUPAC) рекомендовал обозначать
группы в длиннопериодной форме таблицы арабскими цифрами от 1 до 18. При
этом вторая значащая цифра в двухзначных номерах групп соответствует тра-
диционному номеру главной подгруппы, обозначаемому римскими цифрами. 
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Шкала
электроотрицательности 

С Si Ge Sn Pb 

Полинг 2.5 1.8 1.8 1.8 1.8 
Горди 2.5 1.8 1.8 1.7 1.7 
Олред — Рохов 2.5 1.8 2.0 1.7 1.6 

Преимущественно у элементов главных подгрупп периодиче-
ской системы вниз по группе нарастают металлические свойства и
ослабляются неметаллические. 

Энергия ионизации2. Важной характеристикой элементов явля-
ется величина энергии (потенциала) ионизации. Ниже приведены зна-
чения энергии ионизации (в кДж⋅моль−1) с первой по четвертую. 

Энергия
ионизации 

С Si Ge Sn Pb 

I 1086.1 786.3 761.2 708.4 715.4 
II 2351.9 1576.5 1537.0 1411.4 1450.0 
III 4618.8 3228.3 3301.2 2942.2 3080.7 
IV 6221.0 4354.4 4409.4 3929.3 4082.3 

Можно отметить близость величин энергии ионизации Si и Ge, 
что связано с заполнением 3d оболочки до 3d10, a также у Sn и Pb, у
которых происходит заполнение 4f оболочки до 4f14. Поскольку энер-
гии ионизации являются функцией строения электронной оболочки
атомов, они обнаруживают периодическую зависимость от порядко-
вого номера элементов. Обычно строится периодическая зависимость
для первой энергии ионизации (первого ионизационного потенциала), 
но периодическую зависимость можно проследить и в характере из-
менения энергий ионизации второго, третьего и других порядков. 
Наименьшими величинами энергий ионизации первого порядка обла-
дают атомы щелочных металлов, что объясняется сильным экраниро-
ванием заряда ядра электронными оболочками атомов инертного газа, 
которые предшествуют внешнему электрону атомов щелочных ме-
таллов. 

Эффект экранирования заключается в уменьшении воздействия
на данный электрон положительного заряда ядра из-за наличия меж-
ду ним и ядром других электронов. Экранирование растет с увеличе-
нием числа электронных слоев атомов и уменьшает притяжение
внешних электронов к атомному ядру. В рассматриваемой группе
элементов эффект экранирования растет от углерода к свинцу. 

                                                 
2 Часто употребляется не вполне удачное название «потенциал ионизации», хо-
тя величина имеет размерность энергии. При выражении энергии ионизации в
электрон-вольтах (эВ) надо иметь в виду, что 1 эВ = 1⋅10−19 Дж. 
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Экранированию противоположен эффект проникновения, связан-
ный с тем, что, согласно положениям квантовой механики, электрон
может находиться в любой точке атомного пространства. Поэтому во
внутренних областях атома, близких к ядру, вероятность нахождения
даже внешних электронов достигает конечной величины. Эффект про-
никновения увеличивает прочность связи электрона с ядром. 

Эффекты экранирования и проникновения формально являются
способами учета взаимного влияния электронов друг на друга. В от-
сутствие других электронов энергия рассматриваемого электрона за-
висит только от заряда ядра и главного квантового числа. Эффект эк-
ранирования уменьшает энергию связи данного электрона с ядром, а
эффект проникновения увеличивает. Такого рода эффекты в какой-то
мере объясняют сильнейшее различие в свойствах элементов, при-
надлежащих одной группе периодической системы и имеющих оди-
наковые по конфигурации валентные оболочки. 

Важными характеристиками индивидуальных элементов являются
их термодинамические свойства. При их описании нами использованы
данные, приводимые в справочнике  A.Robie, B. S.Hemingway Thermody-
namic properties of minerals and related substances at 298.15 K and 1 bar (105

paskals) pressure and higher temperatures U. S. Geological survey bul. 2131. 
United States government printing office. Washington, 1995. 461 p. 

Принимая во внимание малую доступность справочника, имею-
щиеся в нем в табличной форме данные о термодинамических функ-
циях индивидуальных веществ в широком интервале температур вос-
производятся полностью. В таблицах представлены значения тепло-
емкости ,pC   абсолютной энтропии ,TS   функции 298( )/TH H T−   и 

298( )/ .TG H T− −   Приводимые функции существенно облегчают вы-
полнение термодинамических расчетов в широком интервале темпе-
ратур для процессов с участием этих элементов (более подробно это
изложено в учебном пособии: Морачевский А. Г., Фирсова Е. Г. Фи-
зическая химия. Термодинамика химических реакций. СПб.: Лань, 
2015). 

Для всех рассмотренных двойных систем приводятся фазовые
диаграммы с учетом последних их исследований, имеющихся в лите-
ратуре (по 2015 г. включительно). Принимаются во внимание, в част-
ности, обзорные работы, опубликованные в свое время Пелтоном, 
Сангстером, Окамото (A. D. Pelton, J. Sangster, H. Okamoto. ASM In-
ternational), другими исследователями. При описании термодинами-
ческих свойств двойных систем в жидком и твердом состояниях, что
является главным в данной монографии, в значительной мере исполь-
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зовались обзорные работы, публиковавшиеся нами ранее (Ж. прикл. 
химии. 1994. Т. 67, № 12. С. 1937–1950; 2014. Т. 87, № 12. С. 1697–
1718; 2015. Т. 88, № 4. С. 513–533, № 7. С. 993–1012), а также ориги-
нальные исследования термодинамических свойств систем Li–Si, Li–
Ge, Li–Sn, Li–Pb, выполненные на кафедре физической химии Санкт-
Петербургского политехнического университета. Там же проводи-
лись разнообразные экспериментальные исследования среднетемпе-
ратурных источников тока с литиевым анодом или с анодами на ос-
нове лития (сплавы: Li–Mg, Li–Al, Li–Si, Li–Ge, Li–B) и различными
катодными материалами (сульфиды железа, меди, никеля, оксиды
меди, халькогены). Широко изучались системы с жидкометалличе-
скими электродами и расплавленными электролитами. Некоторые из
этих исследований, непосредственно связанные с расчетами термо-
динамических свойств сплавов лития с элементами IV A группы пе-
риодической системы, рассмотрены в соответствующих разделах мо-
нографии. 

Как известно, в 1991 г. началось промышленное производство
нового класса химических источников тока — литий-ионных аккуму-
ляторов. Уже в конце XX в. начались и в XXI в. продолжились широ-
комасштабные исследования по поиску более эффективных элек-
тродных материалов для них. Огромное число исследований было
посвящено возможности замены углеродсодержащего анода элемен-
тами той же группы периодической системы — кремнием, германи-
ем, оловом, или их соединениями, композитами с участием этих эле-
ментов. Перспективность этого направления исследований подтвер-
ждается опубликованными в 2015 г. обзорами: H. Tian, F. Xin, 
X. Wang et al. «High capacity group — IV elements (Si, Ge, Sn) based 
anodes for lithium-ion batteries» (J. Materiomics. 2015. V. 1. P. 153–169. 
Ref. 124) (Китай); N. Nitta, F. Wu, J. T. Lee, G. Yushin «Li-ion battery 
materials: present and future» (Materials Today. 2015. Vol. 18, № 5. 
P. 252–264. Ref. 262) (США, Китай); А. Б. Ярославцев, Т. Л. Кулова, 
А. М. Скундин. «Электродные материалы для литий-ионных аккуму-
ляторов» (Успехи химии. 2015. Т. 84, № 8. С. 826–852. Библ. 714) 
(Россия). Пути совершенствования литий-ионных аккумуляторов рас-
смотрены в работе: А. М. Скундин, Т. Л. Кулова «Перспективы со-
вершенствования и применения литий-ионных аккумуляторов» (Ав-
тономная энергетика. 2014. № 34. С. 21–28). 

Еще в 70-х гг. прошлого века большой интерес проявлялся к
жидкометаллическим системам с литиевым анодом и катодом из оло-
ва, свинца, висмута. В опубликованном недавно обзоре: H. Kim, 
D. A. Boysen, J. M. Newhouse et al. «Liquid Metal Batteries: Past, Present 
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and Future» (Chem. Reviews. 2013. V. 113. P. 2075–2099. Ref. 190) 
(США), обсуждается использование жидкометаллических систем с
расплавленным электролитом в качестве вторичных химических ис-
точников тока большой мощности, причем значительно расширяется
число металлов, пригодных в качестве материала для отрицательного 
и положительного электродов. 

В конце 40-х гг. прошлого века в развитых странах начался про-
мышленный выпуск первичных источников тока кратковременного
действия, предназначенных для питания бортовой электронной аппа-
ратуры ракетных систем различных классов. Эти источники тока
имеют ряд названий: тепловые химические источники тока (ТХИТ), 
резервные ХИТ, тепловые батареи, в англоязычной литературе — 
«Thermal batteries». К ТХИТ предъявляются весьма жесткие требова-
ния, которые будут кратко рассмотрены в четвертой главе моногра-
фии. В России в ТХИТ третьего поколения анодом служит сплав сис-
темы литий-кремний. В США литийкремниевые электроды в элемен-
тах с расплавленным электролитом используются с начала 80-х гг. 
ХХ в. 
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1. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА ЛИТИЯ 

Литий представляет собой очень пластичный, легко деформи-
руемый при комнатной температуре металл в компактном состоянии
серебристо-белого цвета. Он расположен в I А группе короткой формы
(1-й группе длинной формы) периодической системы Д. И. Менде-
леева, относится к числу щелочных металлов. Атомный номер лития
3, атомная масса 6.941 а.е.м., атомный объем 13.1 см3⋅моль−1. При-
родный литий состоит из двух стабильных Li изотопов: 6Li (7.59%) и 
7Li (92.41%). Эффективное поперечное сечение захвата тепловых
нейтронов для природного лития составляет (6.7 ± 2.0)⋅10−28 м2, для
тяжелого изотопа 7Li эта величина составляет лишь 0.33⋅10−28 м2, 
а для легкого изотопа 6Li — 912⋅10−28 м2. 

Известны искусственные изотопы 8Li и 9Li, периоды полураспа-
да их соответственно равны 0.841 и 0.168 с. 

Содержание лития в земной коре составляет 6.5⋅10−3 маc.%, в
морской воде его концентрация оценивается в 0.17 мг⋅дм−3. 

В монографии [1] на основании детального анализа эксперимен-
тальных данных температура плавления (Tпл) лития при Р = 0.1013 МПа
принята равной 453.67 ± 0.03 К. В справочнике [2] указывается та же
величина: 453.7 К. Сводки данных относительно влияния давления
на температуру плавления лития содержатся в монографиях Глазова
с соавт. [3] и Тонкова [4]. Для энтальпии плавления (ΔHпл) и измене-
ния энтропии при плавлении (ΔSпл) при Р = 0,1013 МПа рекоменду-
ются следующие значения: ΔHпл = 3.00 ± 0.015 кДж⋅моль−1 и ΔSпл = 
= 6.61 ± 0.03 Дж⋅моль−1⋅К−1.  

В справочнике [5] величина теплоты плавления приведена для
массы лития, выраженной в кг: ΔHпл = 416 кДж⋅кг−1. 

По данным монографии [1] температура кипения лития в нор-
мальных условиях (температура насыщения при Р = 0.1013 МПа) 
равна 1616.2 К. В справочнике [2] эта температура принята равной
1620 К. Теплота испарения (ΔHисп) при температуре кипения равна
145.84 кДж⋅моль−1. 

Термодинамические характеристики лития в широком интервале
температур по данным справочника [2] приведены в таблице 1.1. 
Применение соответствующих термодинамических функций при вы-
полнении расчетов рассмотрено в справочнике [6] и в учебном посо-
бии [7]. 
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Таблица 1.1 
Термодинамические характеристики лития [2] 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

TТ, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 24.62 29.09 0.00 29.09 

300 24.67 29.24 0.15 29.08 
400 27.61 36.70 6.62 30.08 

453.7 29.39 40.29 9.21 31.08 
453.7 30.39 46.90 15.82 31.08 
500 30.13 49.84 17.16 32.69 
600 29.54 55.28 19.27 36.01 
700 28.99 59.79 20.70 39.10 
800 28.94 63.66 21.73 41.93 
900 28.89 67.07 22.53 44.54 
1000 28.84 70.11 23.16 46.95 
1100 28.79 72.85 23.67 49.18 
1200 28.74 75.36 24.10 51.26 
1300 28.70 77.66 24.45 53.20 
1400 28.62 79.78 24.75 55.02 
1500 28.54 81.75 25.01 56.74 
1600 28.45 83.59 25.23 58.36 
1620 28.43 83.95 25.27 58.68 
1620 20.79 173.97 115.30 58.67 
1700 20.80 174.97 110.85 64.12 
1800 20.81 176.16 105.85 70.31 

Приводимые в таблице 1.1 значения термодинамических функ-
ций для лития при температурах выше точки его плавления заметно
отличаются от соответствующих величин, указываемых в моногра-
фии [1] (интервал температур 298.15–3000 К). В таблице 1.2 приведе-
ны величины давления насыщенного пара лития по данным [1]. Ре-
комендуемые значения давления насыщенного пара лития получены
путем анализа наиболее надежных экспериментальных данных боль-
шого числа авторов. Погрешность данных в интервале температур
1000–1500 К оценивается в ± 1%, увеличиваясь для более высоких
температур до 2–3%. Для температур ниже 1000 К данные о давлении
пара получены расчетным путем исходя из температурной зависимо-
сти Р = f(T), выведенной на основании данных для более высоких
температур. 

В таблице 1.3 приводятся значения плотности жидкого лития в
широком интервале температур. 
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Таблица 1.2 
Давление насыщенного пара лития [1] 

T, К P, МПа T, К P, МПа T, К P, МПа 
298.15 6.60⋅10−24 900 1.378⋅10−5 1600 9.048⋅10−2 

300 9.81⋅10−24 1000 1.036⋅10−4 1700 1.759⋅10−1 
Тпл 2.408⋅10−14 1100 5.374⋅10−4 1800 3.183⋅10−1 
500 1.079⋅10−12 1200 2.111⋅10−3 1900 5.420⋅10−1 
600 5.195⋅10−10 1300 6.710⋅10−3 2000 8.770⋅10−1 
700 4.165⋅10−8 1400 1.807⋅10−2 2100 1.359 
800 1.096⋅10−6 1500 4.264⋅10−2 2200 2.027 

Таблица 1.3 
Плотность жидкого лития [1] 

T, К d, г⋅см−3 T, К d, г⋅см−3 T, К d, г⋅см−3 
Тпл 0.5147 800 0.4838 1200 0.4437 
500 0.5110 900 0.4739 1300 0.4336 
600 0.5024 1000 0.4639 1400 0.4237 
700 0.4933 1100 0.4538 1500 0.4139 

В монографии [1] значения плотности лития с интервалом 100 К
приводятся для температур от Тпл (453.67 К) до Ткр (3680 К). Погрешность
в оценке величины плотности составляет ± 1% при температурах до
1300 К, ± 2% в интервале температур 1300–1800 К, ± 5% для температуры
выше 1800 К. 

В справочнике [5] приводятся такие значения плотности лития: 

Т, К 293 473 673 873 1073 1273 
d, г⋅см−3 0.536 0.509 0.490 0.474 0.457 0.441 

В том же справочнике приводятся величины теплоемкости ли-
тия в расчете на 1 кг металла. 

T, К 273 323 373 459 573 1083 
Cp, Дж⋅кг−1⋅К−1 3282.0 3529.6 3768.1 4228.6 4270.5 4144.9

Имеются сведения о величине поверхностного натяжения жид-
кого лития (табл. 1.4). 

Таблица 1.4 
Поверхностное натяжение жидкого лития [1] 

T, К σ, мН⋅м−1 T, К σ, мН⋅м−1 T, К σ, мН⋅м−1 

Тпл 406.9 800 358.8 1200 291.2 
500 401.4 900 342.6 1300 273.8 
600 388.4 1000 325.8 1400 256.8 
700 374.1 1100 308.6 1500 240.2 
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Зависимость поверхностного натяжения жидкого лития от тем-
пературы описывается уравнением (σ, мН⋅м−1, Т, К ): 

σ = 438.98 – 18.44⋅10−3Т – 132.20⋅10−6Т2 + 37.44⋅10−9Т3. 
Погрешность рекомендуемых величин поверхностного натяжения
оценивается не более, чем 5%. 

Высокая химическая активность лития особенно проявляется
при взаимодействии его с газовой фазой. Чистая поверхность металла
в твердом состоянии сохраняется только при высокой степени разре-
жения, при остаточном давлении около 10−8 Па. В монографии Кед-
ринского с соавторами [8] указывается, что в атмосфере аргона при
его остаточном давлении 3⋅10−8 Па чистая поверхность лития сохра-
няется около двух часов. Состав поверхностного слоя на литии опре-
деляется реакционной способностью веществ, содержащихся в окру-
жающей среде. В чистом виде взаимодействие металлического лития
с любыми газообразными или жидкими реагентами мы не можем на-
блюдать за исключением экспериментов, проводимых в глубоком ва-
кууме (остаточное давление не более 10−8 Па). При этом следует
иметь в виду, что образующиеся на литии пленки, поверхностные
слои обладают свойством сплошности. В монографии [8] в табличном
виде приводятся сведения о взаимодействии лития с различными га-
зами при комнатной температуре. 

Новосибирский завод химический концентратов выпускает ме-
таллический литий двух сортов: батарейный сорт с содержанием ос-
новного металла не менее 99.9% в качестве материала для литиевых
анодов химических источников тока и технический сорт с содержа-
нием лития не ниже 99.0% (слитки, проволока, гранулы, таблетки) 
для применения в качестве легирующего компонента легких сплавов, 
восстановителя в органическом синтезе, для других целей. 

Получению, свойствам, применению лития в различных облас-
тях техники посвящен целый ряд монографий [8–12]. Металлический
литий преимущественно получают электролизом расплавленных со-
лей. Электролитом является расплав LiCl–KCl, близкий по составу к
эвтектической смеси в этой системе (42 мол.% KCl, Тэвт = 633 К). 
Температура электролиза 670–730 К, применяются катоды из низко-
углеродистой стали, аноды графитизированные. Основная реакция:  

LiCl(ж) → Li(ж) + 0.5Cl2. 

Напряжение разложения Е° = 3.6 В при 700 К, катодная плот-
ность тока 2 А⋅см−2, расход электроэнергии 35 кВт⋅ч⋅кг−1. Содержание
KCl в электролите должно лежать в пределах от 35 до 45 мол.%. Не-

13



14 

которые новые разработки в области получения и рафинирования ли-
тия рассмотрены в работе [13]. 

Существует ряд методов карботермического и металлотермическо-
го получения лития из его оксида (Li2O) или гидроксида (LiOH). 

Карботермическое восстановление: 

Li2O + C → 2Li(г) + CO, 

6LiOH + 2C → 2Li(г) + 2Li2CO3 + 3H2, 

3LiOH + FeC2 → 3Li(г) + Fe + 1.5H2 + CO + CO2. 
Металлотермическое восстановление: 

2Li2O + 2CaO + Si → 4Li(г) + Ca2SiO4, 

3Li2O + 2Al → 6Li(г) + Al2O3, 

2LiOH + 2Mg → Li(г) + 2MgO + H2, 

2LiOH + Al → Li(г) + LiAlO2 + Н2. 
Комплексное электролитическое и кальцийтермическое восстанов-

ление оксида лития:  
— катод: 

Ca2+ + 2e → Ca 

Ca + Li2O → CaO + 2Li; 
— анод 

O2− + 0.5C → 0.5CO2 + 2e 
или 

O2− → O2 + 2e. 
Более подробно методы получения лития рассмотрены в моно-

графии [12] и работе [13]. В монографии [12] специальное внимание
уделено вторичной металлургии лития, в частности проблеме утили-
зации литиевых источников тока. 

В настоящее время самое широкое распространение получили
литий-ионные аккумуляторы. С точки зрения использования содер-
жащихся в них солей лития переработка аккумуляторов не имеет ка-
кого-либо экономического смысла [14]. Средняя стоимость лития, 
связанного с производством литий-ионных батарей, составляет менее
3% от их производственной стоимости. С экономической точки зре-
ния целесообразность утилизации литий-ионных аккумуляторов в на-
стоящее время определяется более ценными металлами, например, 
кобальтом. В будущем, если литий-ионные аккумуляторы будут ис-
пользоваться в электромобилях, положение может измениться. 
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2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ЭЛЕМЕНТОВ IV A ГРУППЫ

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 

2.1. УГЛЕРОД 

Атомный номер углерода 6, атомная масса 12.0115 а.е.м., атом-
ный объем 3.42 см3⋅моль−1. Содержание углерода в земной коре 
0.11 мас.%. В природе встречается как в свободном состоянии, так и в
виде многочисленных соединений, в минералах присутствует обычно
в форме карбонатов. Число известных органических соединений уг-
лерода превышает 10 млн, тогда как число соединений всех осталь-
ных элементов периодической системы около 120 тыс. [15]. Углерод
состоит из двух стабильных изотопов 12С и 13С, содержание которых
соответственно равно 98.892 и 1.108% [5]. Углерод встречается в
природе как в виде простого вещества (графит, алмаз), так и в форме
соединений (карбонаты кальция, магния, бария и других электропо-
ложительных элементов), в виде угля, нефти, в виде CO2 атмосферно-
го воздуха и т. д. Оценки общего содержания углерода в твердых по-
родах значительно расходятся, в среднем это 1.80 10−2 (семнад-
цатое место). Важная особенность углерода — образование целого
ряда простых веществ: графит, алмаз, карбин, фуллерен, углеродные
нанотрубки, графен. Остановимся на этом подробнее. 

Графит 

Это наиболее стабильная при обычных условиях модификация с
ярко выраженной слоистой структурой, причем связь между парал-
лельными слоями осуществляется за счет относительно слабых меж-
молекулярных (ван-дер-ваальсовых) сил [16]. В слоях атом углерода
прочно связан с тремя другими, находящимися на расстоянии 
0.142 нм, угол С–С–С равен 120°. Таким образом, плоский слой
состоит из гексагонов, в вершинах которых располагаются центры
атомов углерода (рис. 2.1) [17, 18]. Молярный объем графита 
5.298 см3⋅моль−1. Термодинамические характеристики графита в ин-
тервале температур 298.15–1800 К приведены в таблице 2.1. 

Графит образует довольно обширные месторождения, однако
природный графит часто загрязнен другими элементами, сумма при-
месей до 20%. Для нужд современной техники используют искусст-
венный графит высокой степени чистоты. Исходными материалами
для производства графита обычно являются нефтяной или металлур-
гический кокс, антрацит, сажа, пек [16]. Исходное сырье измельчают 
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и смешивают в определенных соотношениях, затем прессуют под
давлением до 25 кН⋅см−2. Изделия обжигают, а затем подвергают
графитизации при 1773–2873 К в течение нескольких десятков часов. 
В этих условиях структура углеродистого материала становится упо-
рядоченной, возникает структура графита. После окончания процесса
графитизации электропроводность материала примерно в 5 раз, а теп-
лопроволность в 16 раз выше, чем углеродистого материала элек-
тродной продукции. Графитированная продукция используется для
изготовления тиглей, труб, других элементов аппаратуры. Графити-
рованные изделия легко обрабатываются, и их стойкость против
окисления выше, чем углеродистых изделий, не подвергавшихся гра-
фитизации. 

Рис. 2.1 

Слоистая структура графита. Расстояние между слоями в 2.5 раза больше, 
чем между атомами в слоях 

Таблица 2.1 
Термодинамические характеристики графита [2] 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 

Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 8.52 5.74 0.00 5.74 

300 8.59 5.79 0.05 5.74 
400 11.88 8.72 2.60 6.12 
500 14.64 11.68 4.75 6.93 
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Продолжение табл. 2.1 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 

Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
600 16.79 14.55 6.58 7.97 
700 18.47 17.27 8.17 9.10 
800 19.77 19.82 9.54 10.29 
900 20.80 22.21 10.73 11.48 

1000 21.63 24.45 11.78 12.67 
1100 22.29 26.54 12.71 13.83 
1200 22.83 28.51 13.53 14.98 
1300 23.27 30.35 14.26 16.09 
1400 23.64 32.09 14.92 17.17 
1500 23.95 33.73 15.51 18.22 
1600 24.22 35.29 16.05 19.24 
1700 24.46 36.76 16.54 20.23 
1800 24.67 38.17 16.98 21.18 

Пиролитический графит (пироуглерод) 

Для придания графиту больших газонепроницаемости и стой-
кости против окисления на его поверхность осаждают пленки пи-
ролитического графита. При температуре около 2400 К происходит
разложение газообразных углеводородов на графитовой подложке, 
в результате чего образуется пленка пиролитического графита [18, 
19]. В зависимости от температуры и расхода углеводородов мож-
но получать пленки пирографита разных толщин и плотности. Пи-
ролизом при низких температурах (до 1400 К) на пористых под-
ложках можно добиться осаждения пироуглерода в порах, что при-
водит к повышению плотности естественного графита. Толщина
пленок пирографита может достигать 10 мм. 

Пирографит заметно отличается от графита обычных сортов. 
Высокая, почти теоретическая плотность поверхностных слоев пи-
рографита приводит к повышенной эрозионной стойкости, а также
к большей стойкости против окисления. Высокая степень упорядо-
ченности слоев решетки пирографита (гексагональные слои его
отлагаются параллельно поверхности подложки) создает резко вы-
раженную анизотропию свойств: например, электросопротивление
пирографита вдоль гексагональных сеток на три порядка ниже, чем
перпендикулярно слоям, а теплопроводность вдоль слоя примерно
в сто раз больше, чем в перпендикулярном направлении, что суще-
ственно повышает стойкость деталей при нагреве. 
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Большой интерес представляет пиролитический графит, осажден-
ный совместно с бором, кремнием, кобальтом и никелем из хлоридов
или других соединений этих элементов. Эти материалы обладают луч-
шим сопротивлением эрозии по сравнению с чистым пирографитом. 

Стеклоуглерод 

Среди углеродных материалов он занимает особое место. 
Это — изотропный, газонепроницаемый, твердый прочный мате-
риал, сочетающий свойства графита и стекла. 

Стеклоуглерод получается разложением некоторых органиче-
ских веществ (например, фурилового спирта, фурфурола) в при-
сутствии наполнителя — сажи. Процесс длительный, во избежание
образования отдельных пузырьков при разложении летучих ком-
понентов. Получаемый продукт монолитен как стекло с минималь-
ной открытой пористостью [19, 20]. 

К характерным особенностям стеклоуглерода надо отнести низ-
кую проницаемость для жидкостей и газов, большую нагревостой-
кость, сопротивление коррозии во многих средах, высокую чистоту
поверхности. Эти свойства, наряду с возможностью получать изделия
сложной формы из стеклоуглерода без механической обработки по-
зволяют применять стеклоуглерод в качестве материала для сосудов
при производстве полупроводниковых материалов, выращивании
больших монокристаллов, изготовлении фторцирконатных и фтор-
фосфатных стекол [18, 19]. 

Подробные сведения о физико-механических свойствах стекло-
углерода различных марок содержатся в монографии [18] и в работе 
[21]. 

Карбин 

Как известно, до 60-х гг. XX в. принято было считать, что угле-
род имеет лишь две аллотропных формы — алмаз и графит, которые
достаточно широко распространены в природе и известны человече-
ству с древнейших времен [22, 23]. Алмаз — пространственный
трехмерный полимер углерода, графит — плоскостной двухмерный
полимер. В 1960 г. в Институте элементоорганических соединений
АН СССР А. М. Сладков с соавторами открыл третью кристалличе-
скую аллотропную форму углерода — линейно-цепочечный одно-
мерный полимер углерода, получивший название карбин. Кроме мо-
нографии [22] и научно-популярного очерка [23] описанию карбина
посвящен целый ряд работ обобщающего характера [24–26]. В работе
[251 кратко рассмотрены история открытия, химические и физиче-
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ские методы получения карбина, доказтельства его структуры, некото-
рые свойства карбина. Подходы к синтезу карбина, проблемы иденти-
фикации его структуры обсуждаются в работе [26]. Следует, однако, 
отметить, что открытие карбина не вызвало такой бурной реакции в
научном сообществе и не привело к огромному числу исследований, 
как последующие открытия фуллеренов или графена. Вероятно карбин
устойчив только при очень высоких температурах 2700–4500 К. В из-
вестном учебнике «Химия элементов» [27] открытие карбина не вклю-
чено в перечень знаменательных дат в химии углерода. 

Фуллерены 

В середине 80-х годов XX в. группой английских и американских
ученых был открыт класс многоатомных молекул углерода Сn, где
n ≥ 60. При исследовании масс-спектров паров графита, полученных
при лазерном облучении твердого графита, были обнаружены пики, 
соответствующие массам 720 и 740. Преимущественно были получены
молекулы С60, наряду с ними образовывались молекулы С70, С76, С84

и т. д. Все эти молекулы имеют форму замкнутой поверхности, на ко-
торой располагаются атомы углерода. Так, структура наиболее распро-
страненного представителя этого класса — С60, состоит из 20 правиль-
ных шестиугольников (гексагонов) и 12 правильных пятиугольников
(пентагонов). Весь этот класс многоатомных молекул углерола полу-
чил название фуллеренов (по фамилии архитектора Бакминстера Фул-
лера, сконструировавшего купол павильона США на выставке в Мон-
реале в 1967 г. в виде сочлененных пентагонов и гексагонов) (рис. 2.2). 

Рис. 2.2 

Структура фуллеренов С60 (вверху) 
и С70 (внизу) 
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В 1990 г. ученым удалось синтезировать твердый фуллерен в виде
микрокристаллов и с помощью органических растворителей отделить
его от массы аморфного углерода. В 1992 г. выяснилось, что существу-
ют и природные фуллерены, их обнаружили в природном минерале
шунгите. 

В 1996 г. Р. Керду, Х. Крото, Р. Смолли за открытие фуллеренов
была присуждена Нобелевская премия. 

В противоположность известным графиту и алмазу, структура ко-
торых представляет собой периодическую решетку атомов, фуллерены
имеют молекулярную структуру. Элементом структуры фуллеренов
является не атом, а молекула, представляющая собой замкнутую по-
верхность, имеющую форму сферы или сфероида. Основным элемен-
том структуры фуллеренов является шестиугольник в вершинах кото-
рого расположены атомы углерода. Подобные шестиугольники ха-
рактерны также для графита. Наиболее эффективным способом по-
лучения фуллеренов является термическое разложение слоистой
структуры графита на малые фрагменты, из которых происходит
формирование С60 и других замкнутых молекул фуллеренов. 

Таким образом, структурные элементы фуллеренов подобны
структурным элементам графита. Плоская сетка шестиугольников
(в случае графита) свернута и сшита в замкнутую сферу или сфероид. 
При этом часть шестиугольников преобразуется в пятиугольники. 

Систематическое изложение вопросов, относящихся к неоргани-
ческой, органической и физической химии фуллеренов содержится в
книге, изданной коллективом сотрудников кафедры физической хи-
мии химического факультета МГУ [28]. Рассмотрены история откры-
тия этих соединений, способы их получения, физические и химиче-
ские свойства на молекулярном уровне и в твердой фазе, перспективы
применения фуллеренов и их производных. Книга в целом имеет хи-
мическую направленность. Чисто физические свойства фуллеренов и
их производных — магнитные и электрические — обсуждаются в
минимальной степени. В книге [28] приводится перечень обзоров на
русском языке, посвященных фуллеренам и их производным и опуб-
ликованных в период с 1993 по 2003 гг. В хронологическом порядке, 
приводится список из 30 обзоров. Краткие сведения общего характера
о фуллеренах содержатся в учебном пособии [29]. 

В работе [30] отмечается бурное развитие химии фуллеренов, на
их основе к концу XX в. синтезировано более 3000 новых соедине-
ний. Для фуллеренов характерны реакции с переносом электрона и
реакции присоединения. В первом случае, принимая от одного до
шести электронов, фуллерен 60 превращается в анион, причем доно-

20



21 

ры электронов могут быть самыми разнообразными. Простейшие ре-
акции присоединения сопровождаются разрывом двойных связей и
присоединением двух функциональных групп. Соответственно, для
реакций гидрирования и галогенирования характерно образование
соединений С60Х2n с четным количеством присоединенных атомов. 

Углеродные нанотрубки 

В 1991 г. в Японии были открыты углеродные нанотрубки. Это
гипотетические свертки достаточно длинных полос различной кон-
фигурации, вырезанных из графитового листа. Получаемый при этом
объект является протяженной цилиндрической структурой, поверх-
ность которой образована шестичленными углеродными циклами. 
Нанотрубка может с формальной точки зрения рассматриваться как
фуллерен, если ее концы замкнуты двумя «шапками», содержащими
необходимые для замыкания 12 пятиугольных граней. В этом случае
нанотрубка называется замкнутой. Чаще рассматриваются открытые
нанотрубки.  

Примеры нанотрубок приведены на рисунке 2.3. Состояние ис-
следований фуллеренов и их производных к началу XXI в. рассмот-
рено в учебном пособии [28]. Можно предполагать, что в будущем на
основе фуллеренов, нанотрубок и их различных комбинаций возмо-
жен синтез пористых углеродных материалов с уникальными свойст-
вами для различных областей применения. 

Рис. 2.3 

Примеры возможных структур углеродных нанотрубок 

Примеры нанотрубок приведены на рисунке 2.3. Состояние ис-
следований фуллеренов и их производных к началу XXI в. рассмот-
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рено в учебном пособии [28]. Можно предполагать, что в будущем на
основе фуллеренов, нанотрубок и их различных комбинаций возмо-
жен синтез пористых углеродных материалов с уникальными свойст-
вами для различных областей применения. 

Синтез фуллеренов и нанотрубок очень подробно рассмотрен в
учебном пособии [28]. Там же подробно описана их структура. 

Методам получения нанотрубок, их структуре, электрическим и
магнитным свойствам, применению нанотрубок посвящен большой
обзор Елецкого [31].  

Графен 

Графен является двумерным кристаллом, состоящим из одиноч-
ного слоя атомов углерода, собранных в гексагональную решетку. 
Теоретическое исследование этого материала началось задолго до
получения реальных образцов материала, так как из графена можно
собрать трехмерный кристалл графита. Графен является базой для
построения теории кристаллического графита. Однако длительное
время не удавались эксперименты по получению графена. В то же
время после открытия углеродных нанотрубок интерес к графену
особенно возрос. 

В 2010 г. за новаторские эксперименты по получению и иссле-
дованию двумерного материала графена была присуждена Нобелев-
ская премия по физике К. С. Новоселову и А. К. Гейму, двум физикам
российского происхождения, выпускникам Московского физико-
технического института, работающим в Великобритании, в универси-
тете г. Манчестера. В 2004 г. в журнале (Science. 2004. 306. Р. 666) 
они впервые сообщили о получении графена на подложке окисленно-
го кремния. Стабилизация двумерной пленки графена достигалась
благодаря наличию связи с тонким слоем диэлектрика SiO2. 

Графен — это разновидность углерода. Однако это совершенно
новый материал — не только самый тонкий (его толщина — один
атом углерода), но и самый прочный. Графен проводит электриче-
ский ток так же хорошо, как и медь, он проводит тепло лучше всех
известных материалов. Он почти полностью прозрачен, но при этом
настолько плотен, что через него не может проникнуть даже самая
мельчайшая частица газа — атом гелия. В своей Нобелевской лекции
один из авторов [32] подробно рассматривает три основных положе-
ния, дающие представление об этом уникальном материале: 

1. Графен — это первый пример двумерных атомных кристал-
лов. 
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2. Он демонстрирует уникальные электронные свойства благо-
даря носителям заряда, ведущим себя как безмассовые релятивист-
ские частицы. 

3. Он перспективен для множества приложений. 
Давая физическую картину неустойчивости двумерных систем, 

он указывает, что один из возможных способов обойти проблему не-
устойчивости двумерного кристалла — это синтез его как части трех-
мерной структуры и последующее извлечение двумерной части при
низкой температуре. Простейшая реализация этого метода в случае
графитовых материалов состоит в расщеплении графита на от-
дельные плоскости [32]. Графит может рассматриваться как стопка
отдельных слоев графена. Применив технологию микромеханичееко-
го расслоения («метод клейкой ленты»), удалось получить монослой
графита на некоторых подложках. Детальное изложение Нобелевской
лекции [32] не входит в нашу задачу. 

Подробный анализ исследований в области графена по состоя-
нию на 2011 г. содержится в обзоре [33]. Применение графена в каче-
стве одного из материалов при конструировании литий-ионных акку-
муляторов будет рассмотрено в главе 4. 

2.2. КРЕМНИЙ 

Кремний в компактном состоянии представляет собой вещество
серебристо-серого цвета с металлическим блеском, обладает полупро-
водниковыми свойствами, является неметаллом, образует ковалентно-
связанные кристаллы по типу алмаза. Атомный номер кремния 14, 
атомная масса 26.0855 а.е.м., атомный объем 5.298 см3⋅моль−1. Кремний
является вторым, после кислорода, элементом по распространенности
в земной коре (27.6%), в свободном виде в природе не встречается, пре-
имущественно находится в виде диоксида кремния (SiO2) или силика-
тов. Природный кремний состоит из трех стабильных изотопов: 28Si 
(92.27%), 29Si (4.68%), 30Si (3.05%). Поперечное сечение захвата тепловых
нейтронов у природного кремния 1.3⋅10−29 м2. 

Температура плавления кремния 1685 К [2], в справочнике [5] 
указывается близкая величина — 1688 К. Плавится кремний со значи-
тельным уменьшением объема — на 9%, с ростом давления точка плав-
ления заметно снижается. Для энтальпии и энтропии плавления реко-
мендуются следующие величины: ΔHпл = 50.2 кДж⋅моль−1, ΔSпл = 
= 29.8 Дж⋅моль−1⋅К−1[2]. В справочнике [5] приводится ΔHпл на кг
массы: 1773 кДж⋅кг−1. Температура кипения кремния 3522 К [5]. 
В работе [3] отмечается большей разброс экспериментальных опреде-
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лений этой величины: от 3425 до 3540 К. Состав паровой фазы иссле-
довался масс-спектрометрическим методом [3]. В парах кремния при-
сутствуют частицы, содержащие от одного до семи атомов при 1600 К, 
причем одноатомных частиц на два порядка больше, чем всех осталь-
ных. Термодинамические характеристики кремния по данным спра-
вочника [2] приведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 
Термодинамические характеристики кремния [2] 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 20.00 18.81 0.00 18.81 

300 20.06 18..93 0.12 18.81 
400 22.14 25.02 5.40 19.63 
500 23.33 30.10 8.87 21.23 
600 24.16 34.43 11.36 23.08 
700 24.81 38.21 13.23 24.97 
800 25.36 41.56 14.71 26.84 
900 25.86 44.57 15.93 28.65 
1000 26.33 47.32 16.94 30.38 
1100 26.78 49.85 17.82 32.04 
1200 27.21 52.20 18.58 33.62 
1300 27.63 54.40 19.26 35.13 
1400 28.05 56.46 19.87 36.58 
1500 28.47 58.41 20.43 37.98 
1600 28.88 60.26 20.95 39.31 
1685 29.22 61.75 21.35 40.40 
1685 27.20 91.55 51.15 40.40 
1700 27.20 91.79 50.94 40.85 
1800 27.20 93.35 49.62 43.73 

В настоящее время кремний чистотой 96–99% получают восста-
новлением SiO2 (кварцит или кварцевый песок), коксом высокой чис-
тоты в электропечах, причем SiO2 берется в избытке, чтобы избежать
образования SiC: 

SiO2 + 2C = Si + 2CO, 
2SiC + SiO2 = 3Si + 2CO. 

Технический кремний для химической промышленности очищают
обычно до содержания основного компонента около 98.5% выщелачи-
ванием исходного порошкообразного кремния чистотой 96–97%. Для
получения высокочистого кремния используют его соединения: гало-
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гениды, силаны (гидриды), галогенсиланы. Существуют следующие
способы получения кремния: 

— восстановление тетрахлорида кремния (SiCl4) водородом; 
— восстановление трихлорсилана (SiHCl3) водородом; 
— термическое разложение моносилана (SiH4) на нагретых до

770–970 К кремниевых стержнях [5]. 
В качестве восстановителей возможно применение высокочис-

тых цинка или магния. Описан также одностадийный метод получе-
ния кремния, пригодного для солнечных батарей, путем восстановле-
ния металлическим натрием, реакция сильно экзотермическая, не
требующая расхода топлива. 

После восстановления водородом или другими восстановите-
лями предварительно очищенных соединений кремния дальнейшая
очистка кремния осуществляется с помощью вертикальной бести-
гельной зонной плавки (метод плавающей зоны). Выращивание ле-
гированных монокристаллов с заданным типом проводимости может
осуществляться вытягиванием из расплава по методу Чохральского. 
Подробное изложение технологии получения кремния содержится
в учебном пособии «Технология полупроводниковых материалов» 
[34]. 

Сверхчистый кремний — один из самых чистых материалов, по-
лучаемых в промышленных условиях: производство транзисторов
требует кристаллов с содержанием примесей менее одного атома на
1010 атомов кремния, в особых случаях может быть достигнут уро-
вень менее одного атома на 1012 [27]. 

Кристаллический кремний, получаемый восстановительной
плавкой кварца и предназначенный для металлургических целей вы-
пускается различной степени чистоты в соответствии с ГОСТ 2169-69 
(табл. 2.3). 

Таблица 2.3 
Марки кристаллического кремния 

для металлургических целей (ГОСТ 2169–69) 

Приaмеси,%, не более 
Марка
кремния 

Si %, 
не менее Fe Al Ca 

сумма определяемых
примесей 

Кр00 99.0 0.4 0.3 0.4 1.0 
Кр0 98.8 0.5 0.4 0.4 1.2 
Кр1 98.0 0.7 0.7 0.6 2.0 
Кр2 97.0 1.0 1.2 0.8 3.0 
Кр3 96.0 1.5 1.5 1.5 4.0 
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Характеристики монокристаллического кремния, полученного
по методу Чохральского или бестигельной плавки, регламентируются
ГОСТ 19658-74. Свойства монокристаллов кремния указаны в спра-
вочнике [5]. При хранении монокристаллы кремния должны быть за-
щищены от возможных механических повреждений, действия влаги и
активных химических реагентов. 

Большой интерес проявляется к способам получения кремния
электролизом ионных расплавов и к применению таких расплавов для
рафинирования «металлургического» кремния. В работе [35] показа-
на принципиальная возможность получения как поликристалличе-
ских, так и монокристаллических осадков кремния электролизом
фторидно-хлоридных расплавов LiF–KCl–CsCl–K2SiF6 в интервале
температур 873–1123 К. Основным фактором, влияющим на структу-
ру осадка, является температура. В работе [36] для осаждения крем-
ния применялись три различных по составу электролита с постоян-
ным содержанием K2SiF6 в пределах 3.2–3.8 мас.%. Варьировалась
также плотность тока. В зависимости от температуры и плотности то-
ка получены различные кристаллические структуры кремния. При
температуре выше 1073 К, независимо от электролита, наблюдался
рост крупных дендритных кристаллов. В более поздней работе [37] 
электролиты KCl–CsCl–KF–K2SiF6 и KСl–KF–K2SiF6 применялись
при рафинировании технического кремния, содержащего 98.7 мас.% 
основного компонента. Электролит, содержащий только фториды, 
очень агрессивен по отношению к конструкционным элементам ап-
паратуры и плохо отмывается от электролитического кремния. 
В свою очередь, в чисто хлоридном расплаве образуются легко раз-
рушающиеся комплексные соединения кремния, что увеличивает по-
тери кремния в газовую фазу в ходе электролиза. Компромиссным
вариантом являются хлоридно-фторидные расплавы. Выбор галоге-
нидов калия и цезия обусловлен тем, что с увеличением радиуса ка-
тиона щелочного металла устойчивость комплексов кремния в рас-
плаве возрастает. Чтобы избежать потерь кремния в ходе электролиза
и поддерживать его постоянную концентрация в солевой фазе, не
применяли соли натрия или лития. Для снижения температуры плав-
ления электролита использовались солевые составы, близкие к эвтек-
тическим. В качестве материала катода (подложки) применяли стек-
лоуглерод, графит, вольфрам, никель. 

Температуру расплава варьировали от 850 до 950 К для электро-
лита KCl–CsCl–KF–K2SiF6 и от 920 до 1020 К для более тугоплавкой
системы КСl–KF–K2SiF6. В результате опытов было установлено, что
в зависимости от условий электролиза (температуры, концентрации 
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солей, катодной, плотности тока, материала катода) кристаллы крем-
ния имеют вид как округлых нитей диаметром от 70 нм и выше, так и
игольчатых структур с диаметром поперечного сечения от 2 до
150 мкм. Электролитическим рафинированием в расплавах солей
достигнуто содержание основного вещества (кремния) в электроли-
тических осадках до 99.99 мас. %. 

В другой работе [38] отмечается, что существуют большие ме-
сторождения природного кварца с содержанием основного вещества
(SiO2) до 99.99%, иногда даже выше. Использование такого сырья для
получения нановолокон кремния методом электролиза SiO2, раство-
ренного в хлоридно-фторидном расплаве, дает хорошие результаты. 
Из полученных таким путем волокон кремния изготовлялся компози-
ционный анодный материал состава Si — 50% (об.), графит — 48% 
(об.), сажа — 2% (об.). В качестве связующего добавлялся бутадиен-
нитрильный каучук марки СKН-40. Авторы [38, 39] отмечают пер-
спективность применения в литий-ионных аккумуляторах в качестве
анодного материала композитов на основе нановолокон кремния, по-
лученных электролизом расплавов, и графита. 

Особенно перспективным является электроосаждение кремния
из ионных расплавов при комнатной температуре [40]. Электролитом
служил жидкий 1-бутил-1-метилпирролидин бис (трифторметил-
сульфанил) имид, насыщенный тетрахлоридом кремния. Показана
возможность получения слоев кремния толщиной до 100 нм. 

2.3. ГЕРМАНИЙ 

Германий в кристаллическом состоянии является полупровод-
ником, представляет собой хрупкое вещество светло-серого цвета с
металлическим блеском. При температуре выше 873 К он становится
пластичным. В структурном отношении германий аналогичен алмазу
и кремнию, но связь в нем в значительной мере металлизована. 
Атомный номер германия 32, атомная масса 72.64 а.е.м., молярный
объем 13.63 см3⋅моль−1. Германий относится к числу редких рассеян-
ных элементов, его содержание в земной коре 1.5⋅10−4%. В чистом
виде не встречается, минералы, содержащие германий (аргиродит, 
германит, рениерит, плюмбогерманит) очень редки. В природе суще-
ствует пять стабильных изотопов германия: 70Ge (20.84%), 72Ge 
(27.54%), 73Ge (7.73%), 74Ge (36.28%), 76Ge (7.61%). 

Температура плавления германия 1211.4 К, он плавится с умень-
шением объема на 5.5%. Энтальпия плавления 37.03 кДж⋅моль−1 [2]. 
Температура кипения германия 3107 К, теплота испарения 
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330.92 кДж⋅моль−1. При плавлении германия тип связи изменяется с
ковалентного на металлический. Согласно классификации Регеля гер-
маний плавится по типу полупроводник — металл. 

Плотность германия в жидком состоянии [5]: 

Т, К d, г⋅см−3 Т, К d, г⋅см−3 
1218 5.51 1403 5.41 
1251 5.48 1573 5.31 
1283 5.46 1673 5.26 

Давление насыщенного пара германия: 12.95⋅10−7 Па (1092 К), 
12.95⋅10−5 Па (1230 К), 12.95⋅10−3 Па (1422 К), 12.95⋅10−1 Па (1687 К) [5]. 

Термодинамические характеристики германия приведены в таб-
лице 2.4. 

Таблица 2.4 
Термодинамические характеристики германия [2] 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 

Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 23.22 31.09 0.00 31.09 

300 23.25 31.23 0.14 31.09 
400 24.31 38.08 6.06 32.02 
500 24.96 43.58 9.78 33.80 
600 25.45 48.18 12.36 35.82 
700 25.87 52.13 14.26 37.88 
800 26.24 55.61 15.73 39.88 
900 26.59 58.72 16.92 41.80 

1000 26.93 61.54 17.90 43.64 
1100 27.25 64.12 18.74 45.39 
1200 27.57 66.51 19.46 47.05 

1211.4 27.61 66.77 19.54 47.23 
1211.4 27.60 97.34 50.11 47.23 
1300 27.60 99.29 48.57 50.72 
1400 27.60 101.33 47.07 54.26 
1500 27.60 103.24 45.78 57.46 
1600 27.60 105.02 44.64 60.38 
1700 27.60 106.69 43.64 63.05 
1800 27.60 108.27 42.75 63.52 

Сырьем для получения германия преимущественно служат
сульфидные полиметаллические руды и зола от сжигания германий-
содержащих бурых углей. Конкретная схема выделения германия в
виде концентрата зависит от состава руды и принятой технологии из-
влечения основного компонента руды. Получаемый материал обраба-
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тывают концентрированной соляной кислотой, затем дистилляцией вы-
деляют тетрахлорид германия (GeCl4), который очищают и гидролизуют. 
Диоксид германия восстанавливают водородом при нагревании. Для по-
лучения германия высокой чистоты используют зонную плавку и на-
правленную кристаллизацию. Методом направленной кристаллизации
выращивают монокристаллы германия, которые в процессе роста леги-
руют микропримесями сурьмы, галлия, мышьяка, кремния и др. для при-
дания необходимых полупроводниковых свойств. Суммарное содержа-
ние примесей лежит в пределах от 10−4 до 10−3%. Подробные сведения о
способах получения германия имеются в учебном пособии по техноло-
гии полупроводниковых материалов [34]. 

Монокристаллический германий находит широкое применение в
радиоэлектронике, его используют для изготовления диодов, транзи-
сторов, фотодиодов, других изделий. На основе германия созданы
мощные выпрямители для переменного тока обычной частоты, рас-
считанные на силу тока до 1000 А. Диоксид германия применяют как
материал волоконной оптики, а также для изготовления стекол, про-
зрачных для ИК-излучения [5]. 

Анализ фазовых равновесий при взаимодействии германия с
различными элементами периодической системы, термодинамиче-
ские свойства бинарных расплавов с участием германия и его соеди-
нений, сведения о структуре некоторых германийсодержащих систем
содержатся в монографиях [41, 42]. 

В литературе имеются сведения об электролитическом получе-
нии германия из оксидных, боратных, силикатных, фосфатных, кар-
бонатных, а также галогенидных расплавов преимущественно в по-
рошкообразной форме [43–47]. Только в одном американском патен-
те [47] сообщается об осаждении тонких эпитаксиальных слоев гер-
мания на монокристаллическом электроде из расплавов в инертной
атмосфере. В работе Тарасовой с соавторами [48] проведено исследо-
вание катодных продуктов, полученных электролизом расплава
Na2WO4–Na2GeO3–WO3 при 1123–1173 К в атмосфере воздуха на
подложках из никеля, молибдена, вольфрама и графита. Рентгенов-
ский анализ катодных осадков позволил разграничить концентраци-
онные области электрохимического выделения вольфрама и герма-
ния. Было установлено, что германий в чистом виде осаждается толь-
ко из расплавов, не содержащих WO3 или содержащих его в очень
малых количествах. Из расплавов с высоким содержанием WO3 оса-
ждается только вольфрам. На подложках, с которыми германий взаи-
модействует (никель, молибден, вольфрам), образуются слои интер-
металлических соединений. 
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2.4. ОЛОВО 

Олово представляет собой серебристо-белый блестящий металл
с голубоватым отливом. Его атомный номер 50, атомная масса
118.710 а.е.м., молекулярный объем 6.29 см3⋅моль−1. Содержание в
земной коре 8⋅10−3%. В самородном виде в природе не встречается. 
Известно около 20 минералов олова, главным источником олова слу-
жит касситерит SnO2, в меньшей степени используется станнин — 
оловянный колчедан Cu2FeSnS4. 

Природное олово содержит 10 изотопов: 112Sn (0.97%), 114Sn 
(0.66%), 115Sn (0.34%), 116Sn (14.64%), 117Sn (7.68%), 118Sn (24.22%), 
119Sn (8.58%), 120Sn (32.59%), 122Sn (4.63%), 124Sn (5.79%). Эффектив-
ное поперечное сечение захвата тепловых нейтронов 6.25⋅10−29 м2. 

Олово образует две полиморфных модификации. Кристалличе-
ская решетка обычного β-Sn (белого олова) тетрагональная, плот-
ность 7.265 г⋅см−3 (293 К), температура плавления 505.1 К, энтальпия
плавления 7.195 кДж⋅моль−1, температура кипения 2876 К, энтальпия
испарения 295.77 кДж⋅моль−1. Ниже температуры 286.35 К (13.2°С) 
устойчиво α-Sn (серое олово), имеющее кубическую структуру типа
алмаза с плотностью 5.769 г⋅см−3. Переход белого олова в серое со-
провождается превращением металла в порошок и разрушением ме-
таллических изделий, обусловленным значительным (на 25%) увели-
чением удельного объема металла. Это явление получило название 
«оловянная чума». 

Давление насыщенного пара β-Sn при температуре плавления
очень мало, оно составляет 57.72⋅10−22 Па. Поверхностное натяжение
жидкого олова при 505 К 554 мН⋅м−1. 

Термодинамические характеристики β-олова приведены в таб-
лице 2.5. 

Промышленное получение олова считается целесообразным, ес-
ли содержание его россыпях превышает 0.01 мас.%, в рудах — 
0.1 мас.%. Получаемые после обогащения сырья концентраты долж-
ны содержать 50–70 мас.% Sn. После пирометаллургической перера-
ботки черновое олово содержит 94–98% Sn, основные примеси: Cu, 
Pb, Fe, As, Sb, Bi. При выпуске из печей черновое олово фильтруют
при температуре 500–600°С через кокс, отделяя основную массу при-
меси железа. Остаточное количество Fe и Сu удаляют, добавляя в
жидкий металл серу, примеси всплывают в виде твердых сульфидов и
удаляются с поверхности. От примесей мышьяка и сурьмы олово
очищают, добавляя алюминий, от свинца — с помощью SnCl2. При-
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меси Bi и Pb можно также отделять вакуумированием. Особо чистое
олово получают методами электролитического рафинирования и зон-
ной перекристаллизации. Значительную часть всего производимого
олова составляет вторичный металл, его получают из отходов белой
жести, лома и различных сплавов. Степень рециркуляции олова оце-
нивается в 20%. 

Таблица 2.5 
Термодинамические характеристики олова [2] 


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 

Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 27.11 51.18 0.00 51.18 

300 27.15 51.35 0.17 51.18 
400 28.90 59.40 7.13 52.27 
500 31.03 66.06 11.69 54.37 

505.1 31.16 66.38 11.88 54.50 
505.1 29.42 80.63 26.13 54.50 
600 28.66 85.62 26.58 59.04 
700 28.25 90.00 26.85 63.15 
800 28.04 93.76 27.01 66.75 
900 27.96 97.06 27.12 69.94 
1000 27.95 100.00 27.20 72.80 
1100 27.98 102.67 27.27 75.40 
1200 28.04 105.10 27.33 77.77 
1300 28.13 107.35 27.39 79.96 
1400 28.23 109.44 27.44 82.00 
1500 28.34 111.39 27.50 83.89 
1600 28.46 113.22 27.56 85.66 
1700 28.58 114.95 27.61 87.34 
1800 28.70 116.59 27.67 88.92 

Олово является важным компонентом широко применяемых
сплавов: с медью (бронзы), с медью и цинком (латунь), со свинцом
(припой), применяется в производстве белой жести, имеются и дру-
гие применения [5, 27]. 

В таблице 2.6 указан химический состав выпускаемых промыш-
ленных марок олова [5]. 
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2.5. СВИНЕЦ 

Свинец представляет собой тяжелый блестящий металл с го-
лубоватым отливом. Его атомный номер 82, атомная масса
207.19 а .е .м . ,  атомный объем 18.27 см3⋅моль−1. Содержание в земной
коре 4⋅10−3%. В чистом виде в природе не встречается, монометалли-
ческие свинцовые руды очень редки, преимущественно входит в со-
став полиметаллических руд. 

Свинец существует в виде четырех изотопов с массовыми чис-
лами 204, 206, 207, 208, процентное содержание которых соответст-
венно 1.48, 23.6, 22.6, 52.3%. Имеется ряд радиоактивных изотопов. 
Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов у природного свин-
ца 0.17⋅10−28 м2. Температура плавления свинца 600.65 К, при повы-
шении давления температура плавления возрастает и при
Р = 6 ГПа свинец плавится при 989 К, dT/dР = 54 К⋅(ГПа)−1 [5]. Эн-
тальпия плавления свинца ΔНпл = 4.81 кДж⋅моль−1, энтропия плавле-
ния ΔSпл = 8.01 Дж⋅моль−1⋅К−1. Температура кипения свинца 2021 К, 
энтальпия испарения ΔНисп = 177.7 кДж⋅моль−1. Энтальпия плавления
ΔНпл, отнесенная к 1 кг массы свинца равна 941.5 кДж⋅кг−1 [5]. 

По данным [3] для интервала температур Тпл — 2018 К реко-
мендуется следующая зависимость lgP = f(T), где Р в мм рт. ст., Т — 
в К: 

9829.55
lg 9.1846 0.4341lg .P T

T
= − −  

Решение этого уравнения приводит к следующим результатам. 

T, K lgP P, мм рт. ст. 
673 −6.6484 2.247⋅10−7 
773 −4.7844 1.643⋅10−5 
873 −3.3514 4.452⋅10−4 
973 −2.2144 6.104⋅10−3 

1073 −1.2914 5.112⋅10−2 
1173 −0.5274 2.969⋅10−1

1273 0.1146 1.302 

В изданном в 1987–1988 гг. в США справочнике по химии и фи-
зике (68 издание) [49] для давления насыщенного пара свинца приво-
дятся следующие величины: Р равно 1 мм рт. ст. при 1243 К, 10 мм
рт. ст. при 1433 К, 100 мм рт. ст. при 1693 К, 400 мм рт. ст. при
1903 К, 760 мм рт. ст. при 2013 К.  

Пар над жидким свинцом состоит преимущественно из одно-
атомных частиц, доля двухатомных очень мала: при 1500 К в паровой 
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фазе 99.75% одноатомных и 0.25% двухатомных частиц, при 2000 К
соответственно 98.5 и 1,5% [50, 51]. По данным этих же работ давле-
ние пара свинца таково: 

Т, К Т, °С Р⋅104, атм Р, мм рт. ст. 
1000 727 0.16 1.22⋅10−2 
1100 827 1.19 9.04⋅10−2 
1200 927 6.31 4.80⋅10−1 
1300 1027 25.8 1.96 
1400 1127 85.9 6.53 
1500 1227 242.0 18.39 

Термодинамические свойства свинца в интервале температур
298.15–1800 К приведены в таблице 2.7. 

Таблица 2.7 
Термодинамические характеристики свинца [2]  


рС  

TS  298( )− 
TH H

T
 298( )−−

 
TG H

T
 

Т, К 

Дж⋅моль−1⋅К−1 
298.15 26.65 64.80 0.00 64.80 

300 26.67 64.96 0.16 64.80 
400 27.79 72.80 6.94 65.86 
500 28.78 79.10 11.21 67.89 
600 29.74 84.44 14.22 70.22 

600.6 29.74 84.47 14.23 70.24 
600.6 30.63 92.48 22.24 70.24 
700 30.31 97.15 23.41 73.74 
800 29.98 101.17 24.25 76.92 
900 29.66 104.68 24.87 79.81 
1000 29.37 107.79 25.34 82.45 
1100 29.17 110.58 25.69 84.89 
1200 28.90 113.10 25.97 87.13 
1300 28.73 115.41 26.19 89.22 
1400 28.60 117.54 26.36 91.18 
1500 28.51 119.50 26.51 92.99 
1600 28.46 121.34 26.63 94.71 
1700 28.45 123.07 26.74 96.33 
1800 28.48 124.70 26.84 97.86 

По данным справочника [5] плотность жидкого свинца (в г⋅см−3) 
в зависимости от температуры (Т, К) такова: 10.658 (623), 10.536 (723) 
10.418 (823), 10.302 (923), 10.168 (1023) и 10.078 (1123). 
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В работе [52] получены новые данные о плотности свинца в
твердом и жидком состояниях в интервале температур 273–1800 К. 
Авторы использовали метод проникающего γ-излучения, применяли
свинец высокой чистоты (сумма примесей меньше 0,01%), измерения
выполнялись с высокой степенью надежности. Получены следующие
значения плотности (d, кг⋅м3): 

Т, К d Т, К d 
273,15 11273.3 1000 10157.4 
300 11250.7 1100 10036.2 
400 11166.4 1200 9915.0 
500 11082.0 1300 9793.7 
600 10997.7 1400 9672.5 
600.51 10997.3 1500 9551.3 
600.51 10641.7 1600 9430.1 
700 10521.1 1700 9308.9 
800 10349.8 1800 9187.6 

Свинец из рудного сырья преимущественно получают пироме-
таллургическим способом, плавкой в электропечах или в шахтных
печах, его рафинирование осуществляется с помощью последова-
тельной цепи пирометаллургических операций [53]. Свинец относит-
ся к числу металлов, многократно используемых в технологической
практике. В настоящее время свыше 50% свинца в мире выплавляется
из вторичного сырья, главным образом, путем переработки свинцо-
вых аккумуляторов. Анализ современного состояния технологиче-
ских решений в этой области рассмотрен в работах [54, 55]. 
В таблице 2.8 указаны марки и химический состав свинца, выплав-
ляемого на российских предприятиях. Для ряда современных отрас-
лей техники необходим свинец особо высокой степени чистоты. Ме-
тоды его получения обсуждены в монографии [56], работах [57, 58]. 
Заключительной стадией очистки свинца при производстве полупро-
водниковых материалов является зонная плавка [59]. 
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3. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ
И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
СПЛАВОВ ЛИТИЯ С ЭЛЕМЕНТАМИ 

IV A ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 

3.1. СИСТЕМА ЛИТИЙ-УГЛЕРОД 

В связи с тем, что в настоящее время углеродсодержащие мате-
риалы (графит различного приготовления) используются в качестве
анодов в литий-ионных аккумуляторах, изучению системы Li–C, 
процессу внедрения лития в графит, образующимся соединениям вне-
дрения уделяется очень большое внимание, число исследований
очень велико. В рамках небольшой монографии кратко рассмотрим в
исторической последовательности главным образом обобщающие ра-
боты в этой области. 

По данным справочника Шанка [60] в системе Li–C образуется
только одно стабильное соединение Li2C2 без видимой области гомо-
генности. По первоначальным данным образцы Li2C2, изученные по-
сле закалки с различных температур отжига имели одну и ту же кри-
сталлическую структуру — примитивную моноклинную решетку. 
В более позднем справочном руководстве [61] указывается, что наря-
ду с термодинамически стабильным соединением Li2C2 образуется
ряд слоистых соединений лития с графитом. Из их числа наиболее
подробно изучено соединение LiC6. Как и другие слоистые соедине-
ния щелочных металлов с графитом, соединение LiC6 имеет большую
анизотропию свойств. 

Реакции внедрения лития в решетку графита обратимы. Прямая
реакция между литием и графитом высокой чистоты ведет к образо-
ванию LiC6 (латунного цвета), LiC12 (медного цвета), LiC16 (стального
цвета). В реакциях с органическими соединениями возможно образо-
вание соединений LiС16, LiC40 [27]. В монографии [17] упоминается о
получении соединений лития с графитом при его катодной поляриза-
ции в расплаве LiСl-KСl. 

Первое обобщение имеющихся в литературе сведений о фазовой
диаграмме системы Li-C, структуре образующихся соединений, тер-
модинамических свойствах соединения Li2C2– содержится в обзоре
Окамото [62]. На приводимой фазовой диаграмме указаны стабиль-
ное соединение Li2C2 возможно существующее в двух кристалличе-
ских модификациях (α и β, β-форма — высокотемпературная моди-
фикация, α → β превращение, вероятно, около 1100 К), отмечается 
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также образование в богатой углеродом части системы целого ряда
слоистых соединений. Эвтектика со стороны лития практически вы-
рождена. При построении кривой ликвидуса в богатой литием части
системы Li + Li2C2 принималась во внимание работа [63], в которой
система Li–C изучалась методами термического и рентгеноструктур-
ного анализа. По данным обзора [62] каких-либо твердых растворов
на основе углерода (графита) не образуется. Температура сублимации
графита оценивается в 4099 К. 

В значительно более позднем обзоре Сангстера [64] приводимая
фазовая диаграмма (рис. 3.1.) охватывает область составов 0.40 ≤ xLi ≤ 
≤ 1.0, включает только соединение Li2C2, часть кривой ликвидуса 
(0.85 ≤ xLi ≤ 1.0) и практически вырожденную эвтектику, содержащую
свыше 99 ат.% лития. Отмечается, что литий с углеродом образуют: 

— простые соединения LixCy; 
— соединения внедрения; 
— соединения литий-фуллерен. 

Рис. 3.1 

Фазовая диаграмма системы литий-углерод по данным [64] 

Из числа простых соединений лития с углеродом в обзоре [64] 
упоминаются, исключая Li2C2, ряд других Li4C2, Li4C3, Li4C4, которые
могут быть синтезированы только при высоких температурах (выше
1000 К) и не относятся к числу стабильных. 

Структура и фазовые превращения Li2С2 подробно изучены в
работе [65]. Было показано, что карбид лития имеет не моноклинную, 
а ромбоэдрическую структуру. Ее наличие было подтверждено в по-
следующем исследовании структуры Li2C2 [66]. Было также показано, 
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что около 770 К наблюдается обратимый фазовый переход в кубиче-
скую структуру. 

Продукты внедрения лития в графит имеют целый ряд назва-
ний — синонимов: «lamellar», «layered», «interstitual», «insertion», «in-
tercalation» compounds. В отечественной литературе большой обзор, 
посвященный слоистым соединениям графита со щелочными метал-
лами [67], к сожалению, о внедрении лития содержит минимальные
сведения. Авторы обзора отмечают, что первые удачные попытки
синтеза слоистых соединений лития с графитом относятся к 1965 г. 
Было показано, что в зависимости от условий взаимодействия графи-
та с парами лития образуются слоистые соединения состава LiC6, 
LiC12, LiC18, которые содержат примеси карбида лития и других слои-
стых соединений. Эти данные нашли подтверждение в работе [68], 
кроме того, были синтезированы соединения LiC36 и LiC72. Таким об-
разом, было установлено, что непосредственной реакцией графита с
парами лития может быть получен весь ряд соединений лития с гра-
фитом — от LiC6 до LiC72. Была также показана возможность получе-
ния слоистых соединений щелочных металлов, включая литий, путем
действия на графит растворов соответствующего щелочного металла
в аммиаке, метиламине, пиридине [67]. 

Подробные сведения о слоистых соединениях лития с графитом
суммированы в монографии [18]. Литий внедряется во все виды угле-
родных матриц, включая слабографитизируюшиеся и
неграфитизирующиеся. Это может быть связано с относительно
малым радиусом атомов лития. 

Представляет интерес метод внедрения щелочных металлов в угле-
родные материалы с помощью высокого давления [69]. Реакции вне-
дрения щелочных металлов проводились в интервале давлений 2.0–
8.0 ГПа в камере высокого давления с одновременной регистрацией
происходящих процессов методом дифференциально-термического
анализа. В системе графит-литий слабый экзотермический эффект ре-
акции внедрения наблюдался при 433–453 К (ниже т. пл. лития). При
дальнейшем нагревании отчетливо фиксировались эндотермический
эффект плавления лития и, сразу же, — экзотермический эффект реак-
ции внедрения. После плавления металла реакция завершалась за 2–
5 мин. 

Метод получения соединений внедрения щелочных металлов
с использованием высоких давлений был применен в работах [70, 71] 
при получении фуллеридов лития. Синтезировались соединения
LixC60 (1 ≤ x ≤ 28).  
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Измерения энтальпии образования соединения Li2C2 суммиро-
ваны в обзоре [64]. Одно из первых определений этой величины вы-
полнено методом атомно-абсорбционной спектроскопии, 

1
298 65.3 7.5 кДж мольH −Δ = ± ⋅  [72]. Дальнейшие исследования (1981–

1993 гг.) выполнялись с использованием ячейки Кнудсена, получены
следующие значения стандартной энтальпии образования: −50.5, 
−67.7, −68.4 кДж⋅моль−1 [64]. Калориметрические измерения дают ве-
личину −59.4 кДж⋅моль−1 [64]. 

Для соединения Li4С путем сочетания ячейки Кнудсена с масc-
спектрометром получена величина 298 ,HΔ   равная −239.2 кДж⋅моль−1 
[64].  

В электрохимической ячейке с графитовым катодом и электро-
литом полиэтиленоксид — LiClO4 [73], были получены следующие
величины изменения энергии Гиббса три температуре 333 К: 

36C + Li = LiC36, ΔG = −69.5 кДж, 

18C + Li = LiC18, ΔG = −56.8 кДж. 
В связи с образованием в анодных материалах литий-ионного

аккумулятора соединений внедрения общей формулой LixC6

(0 ≤ x ≤ 6) c помощью электрохимических и дифракционных измере-
ний изучена соответствующая часть фазовой диаграммы Li–C в ин-
тервале температур 273–343 К. Отмеченные авторами небольшие от-
личия от более ранних исследований приняты во внимание в обзоре 
[74]. 

В работах [75, 76] методом дифференциально-термического
анализа и калориметрии изучены соединения LiC6, LiC12 и карбид ли-
тия LiC2. Методы исследования ранее были описаны [77]. С помощью
прямого калориметрического метода были определены энтальпии об-
разования LiC6 и LiC12 при 475 К. Получены следующие величины
(−13.9 ± 1.2) кДж⋅(моль Li)−1 и (−24.8 ± 1.0) кДж⋅(моль Li)−1 соответ-
ственно. Определены энтальпии и температуры фазовых переходов
LiC6 (Т = 711 ± 5 К, ΔНпер = 1.1 ± 0.3 кДж⋅(моль Li)−1) и LiC12

(Т = 472 ± 5 К, ΔНпер = 1.45± 0.20 кДж⋅(моль Li)−1). 
В работах [75, 76] было установлено, что Li2C2 имеет один фазо-

вый переход при температуре 725 ± 5 К, энтальпия перехода состав-
ляет 5.56 ± 0.09 кДж⋅моль−1. 

В работе [76] в широком интервале температур рассмотрены пе-
реходы соединений внедрения в карбид лития при нагревании. Схе-
матически суммарный процесс образования Li2C2 при разложении
индивидуальных соединений внедрения описывается уравнением: 
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LiC2n → 0.5Li2C2 + (2n – 1)C. 
Количественный анализ продуктов термолиза для соединений

LiC6 и LiC12 показал, что литий практически полностью удаляется из
графитовой матрицы в виде карбида лития. 

В интервале температур 293–750 К по данным работы [76] на
кривых ДТА смеси LiC6 + Li наблюдались эндоэффекты плавления
лития и фазового перехода соединения LiC6. При 700 К начинался
большой экзоэффект. Процесс можно представить в следующем виде 

LiC6 + 5Li = 3Li2C2. 
Авторами отмечается, что образование карбида лития из инди-

видуальных соединений внедрения происходит при более высоких
температурах (выше 1000 К) по сравнению со смесью LiC6 + Li 
(Т выше 700 К). 

В работе [78] определена зависимость от температуры изобар-
ной теплоемкости трех соединений внедрения: LiC6, LiC12 и LiC18 в
области температур от 153 до 713 К. Экспериментальные данные
представлены в виде полиномиальных зависимостей вида 
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Экспериментальные данные достаточно хорошо согласуются с
расчетными по правилу Неймана — Коппа. На основании получен-
ных значений Ср для интервала температур 153–713 К рассчитано из-
менение энтропии для исходных компонентов и изученных соедине-
ний (ΔS в Дж⋅моль−1⋅К−1). 

Соединение ΔSэксп ΔSадд ' 
LiC6 126.3 ± 5 136.0 ± 7 
LiC12 228.6 ± 5 227.2 ± 1.3 
LiC18 325.8 ± 5 318.4 ± 1.9 

Различие в величинах изменения энтропии, рассчитанной по
правилу аддитивности и вычисленной из экспериментальных данных
для соединений LiC6 и LiC18, авторы объясняют особенностями
строения этих соединений. 

Обширные исследования фазовых равновесий и термодинамиче-
ских свойств системы Li–C суммированы в работе [79]. Эксперимен-
тальная часть ее включает изучение системы Li–C с помощью рентге-
нодифракционного метода и сканирующей калориметрии. К обсужде-
нию результатов привлекается значительное число исследований в
этой области. Авторы подтверждают, что единственным стабильным
соединением в системе Li–C является Li2C2, существующее в двух мо-
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дификациях (α и β). Температура перехода составляет 725 ± 5 К, 
α-фаза' имеет орторомбическую структуру, β-фаза — кубическую. 
При содержании углерода в системе Li–C свыше 85% образуется
целый ряд соединений внедрения. В работе [79] представлена фа-
зовая диаграмма системы Li–C, включая газовую фазу (рис. 3.2), рас-
считанная из имеющихся к настоящему времени термодинамических
данных по методу CALPHAD (по названию журнала, где основы ме-
тода изложены). Соединения внедрения не включены в фазовую диа-
грамму. При расчетах принимались следующие значения термодина-
мических функций Li0.5C0.5: 

1
298 16.3 кДж моль ,H −Δ = − ⋅

1 1
298 11.0 Дж моль КS − −Δ = − ⋅ ⋅ . Энтальпия α → β перехода при 725 К 

принимается равной 8.35 кДж⋅моль−1. 

Рис. 3.2 

Фазовая диаграмма системы литий-углерод, 
рассчитанная из термодинамических данных, при давлении 1 бар [79] 

На рисунке 3.3 в укрупненном виде представлена богатая лити-
ем часть фазовой диаграммы системы Li–C. 

Стабильная фазовая диаграмма системы Li–C по данным работы 
[79] (рис. 3.2, 3.3) существенно отличается от фазовых диаграмм
представленных в обзорах Окамото [62] и Сангстера [64] (рис. 3.1). 

По полученным в работе [79] данным единственное стабильное
соединение Li2C2, имеющее низкотемпературную (α-Li2C2) и высоко-
температурную (β-Li2C2) модификации, плавится с разложением при
температуре 1319 К. Температура α → β превращения равна 725 К. 
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В работе [79] обсуждается растворимость углерода в жидком литии и
влияние на нее содержания азота в жидкой фазе. 

Рис. 3.3 

Богатая литием часть фазовой диаграммы литий-углерод 

3.2. СИСТЕМА ЛИТИЙ-КРЕМНИЙ 

Сведения о первых исследованиях диаграммы состояния систе-
мы Li–Si, выполненных преимущественно методом термического
анализа, содержатся в работах [80, 81]. По их данным в системе обра-
зуются только два соединения — Li2Si, плавящееся конгруэнтно, и
Li4Si, которое плавится с разложением. Однако в последующих ис-
следованиях в число и состав образующихся соединений были внесе-
ны существенные изменения. В работе [82] в интервале температур
650–725 К измерялась ЭДС цепи: 

(–) Li(ж) | (LiCl, KCl)эвт (ж) | Li,Si (тв) (+) 
На основании данных о зависимости величины ЭДС цепи от со-

става сплава, формы разрядных кривых (плотность тока 1 мА⋅см−2), 
дифракционных измерений было установлено образование следую-
щих соединений: Li22Si5, Li15Si4, Li21Si8, Li2Si. В более позднем куло-
нометрическом исследовании [83] с учетом появившихся к тому вре-
мени работ кристаллографического характера были приняты такие
составы соединений: Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3, Li12Si7. Изучению кри-
сталлической структуры соединения Li12Si7 посвящена работа [84]. 
Положение кривой ликвидуса для очень разбавленных растворов
кремния в жидком литии определено в работе [85] (xSi ≤ 0.0165): 

43



44 

Si

6775
ln 5.548x

T
= −  (500 ≤ Т ≤ 700 К). 

Авторы [85] использовали методы рентгеноструктурного анали-
за и измерения электропроводимости. Исследование фазовой диа-
граммы системы Li–Si в интервале составов от 5 до 50 ат.% Si, вы-
полненное методом дифференциальной сканирующей калориметрии
(DSC) [86], позволило определить положение линии ликвидуса и под-
твердило сведения о составе образующихся соединений. По данным
этой работы в системе Li–Si имеются соединения Li13Si4 и Li14Si6, пла-
вящиеся конгруэнтно, и соединения Li22Si5 и Li12Si7, плавящиеся с
разложением. 

Первое обобщение данных о фазовой диаграмме системы Li–Si 
было сделано Окамото в 1990 г. [87]. При построении фазовой диа-
граммы автор опирался, в основном, на данные работ [82, 86], а также 
на значительно более раннее исследование Обинаты с соавторами 
[88]. В работе [87] подтверждается образование плавящихся конгру-
энтно соединений Li13Si4 (т. пл. 995 К), Li14Si6 (т. пл. 1025 К) и соеди-
нений Li22Si5 и Li12Si7, плавящихся инконгруэнтно. 

В обзоре [89], имеющем, в целом, термодинамическую направ-
ленность, указываются те же составы соединений, что и в работе [87]. 
То же самое относится к справочному руководству [90]. 

Позднее, в работе [91] было экспериментально показано, что в
системе Li–Si существует фаза Цинтля LiSi, аналогичная фазам MeSi, 
образуемым другими щелочными металлами (Ме = Na, K, Rb, Cs). 
Фаза LiSi была синтезирована при высоком давлении (40 кбар) и тем-
пературе 873 К. Различными методами было показано, что при соот-
ветствующих давлении и температуре LiSi является термодинамиче-
ски стабильной фазой. При давлении 1 бар и температуре ниже 758 К
соединение LiSi распадается на смесь Li12Si7 и 5Si. В работе [92] мо-
носилицид лития (LiSi) также был синтезирован при высоких давле-
ниях и температурах и подробно изучен методами ядерного магнит-
ного резонанса ЯМР, рамановской спектроскопии, измерения элек-
трических характеристик. На основании этих исследований Окамото
в дополнительном обзоре [93] включил соединение LiSi в фазовую
диаграмму системы Li–Si (рис. 3.4). 

Большой вклад в изучение фазовой диаграммы системы Li–Si, в
ее моделирование и расчет термодинамических свойств соединений
лития с кремнием внесли исследования электрохимического поведе-
ния литий-кремниевого электрода в расплавленных средах. В работе 
[94] изучен разряд электрода, имеющего следующий состав (% по 
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массе): 60Li, 40Si (соответственна 86 ат.% Li и 14 ат.% Si) в расплав-
ленной эвтектической смеси LiCl–KСl в интервале температур 633–
673 К. На приводимой в работе [94] разрядной кривой при 673 К чет-
ко фиксируются четыре плато, исключая первое, которое соответст-
вует потенциалу чистого лития, указывающие на наличие и границы
двухфазных областей. По данным автора [94, в системе Li–Si образу-
ются следующие соединения: Li5Si, Li4.1Si, Li2.8Si и Li2Si. В работе
также оценены термодинамические характеристики соединений, что
будет далее рассмотрено. 

Рис. 3.4 

Фазовая диаграмма системы литий-кремний по данным [93] 

Почти одновременно в упоминавшейся выше работе [82] наряду
с измерениями ЭДС цепи снимались зарядные и разрядные кривые
для литий-кремниевого электрода. При медленном разряде четко
фиксировалось наличие двухфазных областей (680 и 760 К). Электрод
в расплаве LiCl–KСl ведет себя обратимо, и полученные значения по-
тенциалов плато могут быть использованы для термодинамических
расчетов. Теми же авторами [95] выполнено обширное исследование
поведения электродов из сплавов системы Li–Si различного состава
(Li2Si, Li21Si8, Li15Si4) при снятии разрядно-зарядных кривых в рас-
плавленных электролитах LiCl–KСl, LiF–LiCl–KCl, LiF–LiCl–LiBr в
интервале температур 673–753 К. Плотность тока лежала в пределах
от 20 до 1000 мА⋅см−2. Авторами сделан ряд выводов о влиянии со-
става электрода, природы электролита, плотности тока на степень ис-
пользования лития. В частности, отмечается, что при плотности тока
менее 500 мА⋅см−2 во всех случаях наблюдается только омическая
поляризация [96]. 
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В работе [97] измерялась ЭДС цепи: 
(–) Li(ж) | (LiF–LiCl–LiBr)эвт (ж) || Li,Si (тв) (+) 

в интервале температур 703–803 К, содержание лития в сплаве лежало
в пределах 0.478 ≤ хLi ≤ 0.835. Все операции по изготовлению электро-
дов методом прямого сплавления, подготовке электролита, сборке
ячейки, измерениям ЭДС проводились в специальной камере в атмо-
сфере аргона высокой чистоты. Кроме того, в работе [97] снималась
разрядная кривая (рис. 3.5). При снятии зависимостей Е = f(T) исполь-
зовались литые электроды из сплава Li–Si, при снятии разрядной кри-
вой электроды были прессованными. Ряд упомянутых выше электро-
химических исследований позволяет для принятых в настоящее время
составов соединений, образующихся в системе Li–Si, рассчитать соот-
ветствующие парциальные и интегральные термодинамические харак-
теристики. Все электрохимические исследования, пригодные для
оценки термодинамических свойств соединений, производились с
применением расплавленных электролитов в равновесных условиях
или при минимальном разрядном токе. В связи с этим рассмотрим
имеющиеся сведения о взаимодействии лития с солевыми расплавами. 
При экспериментальных исследованиях преимущественно применя-
лась эвтектическая смесь LiCl–KCl (т. пл. 627 К), реже использовались
трехкомпонентные системы: LiCl–KCl–CsCl, LiF–LiCl–LiBr. 

Рис. 3.5 

Разрядная кривая Li-Si электрода по данным работы [97]: 

в исходном сплаве xLi = 0.820, температура 723 К, плотность тока 1 мА⋅см−2, 
электролит LiF–LiCl–KCl, Е — потенциал Li–Si электрода относительно литие-
вого электрода сравнения, Q — количество электричества, А⋅ч. 

Литий обладает относительно низкой растворимостью в рас-
плавленных солях [98, 99]. По данным Накадзимы с соавторами [100] 
растворимость лития в расплавленной эвтектической смеси LiCl–KCl 
при 723 К равна 0.082 ± 0.002 мол.%. При этом растворенный литий
существенно не влияет на величину и характер проводимости солево-
го расплава [99]. Обменная реакция между литием и ионами калия 
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в расплаве LiCl–KCl в интервале температур 673–873 К в заметной
степени не протекает. Этому способствует обширная область рас-
слоения в жидком состоянии в системе Li–K.  

По данным работы [101] для равновесия: 
KCl(тв) + Li(ж) = LiCl(тв) + K(ж) 

величина константы равновесия равна: 0.039 (673 К), 0.055 (723 К), 
0.073 (773 К), 0.095 (823 К). Соответственно парциальное давление
паров калия в этом интервале температур изменяется в пределах от 
0.191 до 7.146 мм рт. ст. В работе [102] при расчете величины кон-
станты равновесия принималось во внимание расплавленное и пере-
охлажденное состояние солей. Для равновесия 

KCl(ж) + Li(ж) = LiCl(ж) + K(ж) 
получены следующие результаты: 

Т, К Δ 
TG , кДж Kравн 

673 15.1 ± 1.5 0.07 ± 0.02 
723 14.3 ± 1.6 0.09 ± 0.02 
773 13.6 ± 1.6 0.12 ± 0.03 
823 12.5 ± 1.6 0.15 ± 0.03 

Из приведенных данных видно, что обменный процесс между
расплавленным литием и хлоридом калия, входящим в состав элек-
тролита, в заметной степени не протекает. Тем не менее степень
взаимодействия электродов с электролитом зависит от температуры и
может в некоторой степени влиять на величину температурного ко-
эффициента ЭДС. Во всех случаях при использовании метода ЭДС
точность определения изменения энтропии оказывается ниже точно-
сти определения величины изменения энергии Гиббса. 

Рассмотрим результаты расчета термодинамических характери-
стик соединений, образующихся в системе Li–Si по данным работ
[82, 83, 94, 97]. Как видно из фазовой диаграммы системы Li–Si 
(рис. 3.4), можно выделить (без учета соединения LiSi, устойчивого
лишь при высоких давлениях) при температуре ниже 773 К пять
двухфазных областей: 

— (Li, Si)(ж) + Li22Si5; 
— Li22Si5 + Li13Si4; 
— Li13Si4 + Li14Si6; 
— Li14Si6 + Li12Si7; 
— Li12Si7 + Si(тв). 
В каждой из этих областей величина ЭДС цепи не зависит от со-

става и парциальные молярные энергия Гиббса, энтропия и энтальпия 
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каждого из компонентов сохраняют постоянные значения. Обработка
экспериментальных данных для систем подобного типа подробно
рассмотрена в монографии [103]. В случае образования в системе
промежуточных фаз без видимой области гомогенности, как это на-
блюдается в системе Li–Si, интегральные термодинамические харак-
теристики этих фаз могут быть рассчитаны для каждой из фаз непо-
средственно из величины ЭДС и ее температурного коэффициента, 
минуя расчет парциальных молярных величин с интегрированием
уравнения Гиббса — Дюгема. Данные работ [82, 94, 97] с учетом со-
ставов соединений, установленных в последние годы [83, 86], обсуж-
даются Демидовым с соавторами [104]. В таблице 3.1 включены зна-
чения изменения энергии Гиббса ( )TGΔ   при образовании соединений
из чистых компонентов для лития в жидком состоянии и кремния в 
твердом состоянии по данным ряда работ. 

В таблицу 3.1, помимо работ [82, 94, 97], включены результаты
работы [83], в которой система Li–Si исследовалась методом кулоно-
метрического титрования, электролитом служила расплавленная эв-
тектика LiCl–KCl. Результаты определения величины TGΔ   во всех че-
тырех работах достаточно близки между собой, различия в темпера-
турах исследования не велики. На рисунке 3.6 приведена зависимость
величины изменения энергии Гиббса от состава по данным работы 
[97]. Экстремальная величина TGΔ  , хотя и не очень четко выражена, 
но все же соответствует соединению Li14Si6, обладающему более вы-
сокой температурой плавления. Из изложенного видно, что электро-
химические методы (измерение ЭДС концентрационных цепей, сня-
тие разрядных кривых, кулонометрическое титрование) приводят к
хорошо согласующимся величинам изменения энергии Гиббса при
сплавообразовании. 

Таблица 3.1 
Величины интегральной молярной энергии Гиббса 

для соединений системы литий-кремний 

Δ 
TG , кДж⋅моль−1 

Соединение 
[82], 700 К [94], 673 К [97], 723 К [83], 688 К 

Li0.815Si0.185 −16.66 −16.97 −16.49 −16.48 
Li0.765Si0.235 −19.98 −20.32 −20.07 −20.24 
Li0.700Si0.300 −21.39 −21.71 −21.50 −21.60 
Li0.632Si0.368 −20.09 −20.48 −20.30 −20.21 

Близкие значения потенциалов двухфазных областей в системе
Li–Si могут быть также получены при катодной поляризации кремния 
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в расплавленной солевой смеси при применении импульсного гальва-
ностатического метода. Теория метода изложена в монографии [103]. 
Как показано в работе [104], образование сплава лития с кремнием
при катодной поляризации кремния в расплавленной смеси LiF–LiCl–
KCl при 723 К начинается при потенциале 0.323 ± 0.003 B относи-
тельно литиевого электрода сравнения (рис. 3.7). При этом на по-
верхности электрода образуется интерметаллическое соединение
Li12Si7 и возникает двухфазная область Si + Li12Si7. Как только вся
поверхность кремния покроется этим соединением, потенциал сме-
щается до величины 0.277 ± 0.002 B. При этом потенциале в равнове-
сии находятся фазы Li12Si7 и Li14Si6. С увеличением плотности поля-
ризующего тока потенциал электрода скачкообразно изменяется, 
принимая значения 0.155 ± 0.003, 0.034 ± 0.002, 0.005 ± 0.001, что
связано с формированием на поверхности электрода соответствую-
щих двухфазных областей [104]. 

Рис. 3.6 

Зависимость интегральной молярной
энергии Гиббса образования сплавов 
в системе Li–Si, TGΔ  , кДж⋅(моль спла-

ва LixSi1–x)
−1 при 723 К по данным 
работы [97] 

Рис. 3.7 

Поляризация кремниевого электрода
(катода) в расплаве LiF–LiCl–KCl 
при 723 К в импульсном гальвано-
статическом режиме по данным

работы [104] 

В уже упоминавшейся работе [89] на основании имеющихся
экспериментальных данных [83, 104] в двух вариантах выполнена оп-
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тимизация фазовой диаграммы системы Li–Si, представленной в ра-
боте [24]. Каких-либо различий принципиального характера оптими-
зированные фазовые диаграммы и представленная в работе Окамото 
[87] не имеют. 

Как уже выше отмечалось, меньшая сходимость результатов по-
лучается при определении электрохимическими методами изменения
энтропии. Одна из причин этого связана с малым интервалом темпе-
ратур при исследованиях — во всех рассмотренных работах он не
превышал 100 градусов. В таблице 3.2 сопоставлены результаты оп-
ределения энтропии образования для соединений, имеющихся в сис-
теме Li–Si. 

Таблица 3.2 
Величины интегральной молярной энтропии образования соединений
в системе литий-кремний по данным электрохимических исследований 

Δ 
TS , Дж⋅моль−1⋅К−1 Соединение 

[82] [94] [97] 
Li0.815Si0.185 −11.93 −10.77 −13.29 
Li0.765Si0.235 −11.16 −10.19 −12.12 
Li0.700Si0.300 −9.56 −8.34 −9.45 
Li0.632Si0.368 −8.73 −8.50 −8.71 

В работе [105] экспериментально определена теплоемкость си-
лицидов лития в широком интервале температур (от 2 до 873 К). 
В зависимости от интервала температур (2–300 К, 283–353 К, 303–
873 К) применялись калориметры трех различных конструкций про-
изводства США и Франции. Исследовались следующие соединения: 
Li22Si5 (Li2.1Si5), Li13Si4, Li7Si3 и Li12Si7. Авторы отмечает, что относи-
тельно состава наиболее богатого литием силицида до сих пор нет
единого мнения [83, 106–108], однако различие в содержании лития
(Li0.815Si0.185 и Li0.808Si0.192) не очень велико и структурные параметры 
близки. В работе [105] предпочтение отдано соединению Li22Si5. 

Силициды лития синтезировались путем смешения компонентов
в стехиометрических количествах в атмосфере аргона. Сплавы под-
вергались химическому анализу и рентгеноструктурному исследова-
нию. Все результаты измерений теплоемкости представлены в таб-
личной форме, а также для отдельных интервалов температур приво-
дятся в виде полиномиальных зависимостей. Для ряда температур
значения теплоемкости для чистых компонентов и соединений лития
с кремнием приведены в таблице 3.3. 
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На основании зависимостей Cp = f(T) в работе [105] рассчитаны
значения стандартной энтропии, а также энтропии образования со-
единений в системе Li–Si при 298.15 и 690 К (табл. 3.4). 

Таблица 3.3 
Значение теплоемкости Ср лития, кремния и их соединений∗ 

Ср, Дж⋅моль−1⋅К−1 элемента или соединения LixSi1–x  Т, К 
Li∗∗ Si Li0.815Si0.185 Li0.765Si0.235 Li0.700Si0.300 Li0.632Si0.368

298.15 24.62 20.00 22.19 22.13 22.32 22.34 
300 24.67 20.06 22.25 22.19 22.37 22.40 
400 27.61 22.14 24.58 24.41 24.80 24.96 
500 30.13 23.33 26.63 26.16 26.38 27.08 
600 29.54 24.16 28.57 27.65 27.41 28.84 
700 28.99 24.81 30.65 29.10 28.23 30.37 
800 28.94 25.36 36.54 30.72 29.25 31.75 
900 28.89 25.86 — — — — 

Примечания. ∗ — теплоемкость элементов приводится по данным справочника 
[2], теплоемкость соединений — по данным работы [105]. ∗∗ — температура
плавления лития 453.2 К (ΔНпл = 3.00 кДж⋅моль−1), выше ее величины теплоем-
кости приведены для лития в жидком состоянии. 

Таблица 3.4 
Стандартная энтропия силицидов лития и изменения энтропии 
при их образовании из чистых компонентов при 298.15 и 690 К

по данным работы [105] 

298
S  298

SΔ  690
SΔ  Соединение

LixSi1–x Дж⋅моль−1⋅К−1 
Li0.815Si0.185 22.02 ± 0.18 −5.20 ± 0.04 −6.44 
Li0.765Si0.235 22.39 ± 0.09 −4.31 ± 0.02 −5.71 
Li0.700Si0.300 22.54 ± 0.14 −3.49 ± 0.03 −4.48 
Li0.632Si0.368 22.27 ± 0.10 −3.06 ± 0.01 −3.17 

Как видно из сопоставления таблиц 3.2 и 3.4, значения энтропии
образования соединений лития с кремнием, полученные в ряде работ
электрохимическими методами, и аналогичные величины, рассчитан-
ные из измерений теплоемкости [105], существенно различаются. 
Прежде чем делать какие-либо выводы, рассмотрим величины эн-
тальпий образования соединений, полученные в работах [107] и [108] 
c помощью прямых калориметрических измерений. 

Польские исследователи [107] определили величину энтальпии об-
разования соединений Li13Si4, Li7Si3 и Li12Si7 при комнатной температуре
методом калориметрии растворения. Сплавы лития с кремнием готови-
лись в атмосфере аргона высокой чистоты, для контроля подвергались
рентгенодифракционному анализу, величины параметров кристалличе-
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ской решетки совпадали с имеющимися в литературе сведениями. В ка-
честве растворителя служила уксусная кислота. В работе [108] анало-
гичным методом определена энтальпия образования соединения Li22Si5. 
В таблице 3.5 сопоставлены величины энтальпии образования соедине-
ний LixSi1–x, полученные экспериментально в работах [107, 108] и вы-
численные из электрохимических измерений. 

Таблица 3.5 
Энтальпия образования силицидов лития
по данным электрохимических [82, 94, 97] 

и калориметрических [107, 108] исследований∗ 

ΔН, кДж⋅моль−1 по данным: Соединение 
LixSi1–x [82] [94] [97] [107] [108] 

Li0.815Si0.185 −25.0 −24.2 −26.1 — −24.4 ± 3.0 
Li0.765Si0.235 −27.8 −27.2 −28.8 −30.4 ± 0.8 — 

Li0.700Si0.300 −28.1 −27.3 −28.3 −29.4 ± 1.0 —

Li0.632Si0.368 −26.2 −26.3 −26.6 −25.6 ± 1.9 — 

Примечание. ∗ — данные работ [82, 94, 97] относятся к интервалу температур
653–753 К, данные [107, 108] получены при 298 К. 

Результаты калориметрических исследований, несмотря на раз-
личие в температурах, достаточно близки к величинам энтальпии об-
разования, рассчитанным из электрохимических измерений. 

Выполненный нами анализ имеющихся в справочной литературе
данных по теплоемкости силицидов различных металлов показал, что
отклонения экспериментально определенных значений Ср от правила
аддитивности (метод приближенного расчета Ср Неймана — Коппа) 
лежат в пределах ± 5% [6]. В сходных по структуре силицидах на-
блюдаются определенные закономерности в характере отклонений Ср
от аддитивных значений. Для интерметаллических соединений, 
включая также силициды, бориды, карбиды, не характерно влияние
температуры на знак отклонений от аддитивных значений. Приводи-
мые в таблице 3.6 результаты расчетов дают основания сомневаться в
надежности определения теплоемкости силицидов в работе [105] при
высоких температурах (600–800 К). 

В работе Ванга с соавторами [109] на основании критического
анализа всей совокупности экспериментальных данных, относящихся
к определению термодинамических свойств силицидов лития, для
различных интервалов температур, получены зависимости 

( ).TG f TΔ =

В таблице 3.7 сопоставлены значения TGΔ   по данным электро-
химических исследований и вычисленные из полиномиальных зави-
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симостей, рекомендуемых в работе [109]. Расхождения лежат в пре-
делах от 3,5 до 7,6%. 

Таблица 3.6 
Расчет теплоемкости силицидов по правилу аддитивности

(метод Неймана — Коппа)∗ 

Соединение 
Т, К 

Li0.815Si0.185 Li0.765Si0.235 Li0.700Si0.300 Li0.632Si0.368 

298.15 
23.765 
1.575 
7.10% 

23.534 
1.404 
6.34% 

23.234 
0.914 
4.09% 

22.920 
0.580 
2.60% 

600 
28.545 
−0.025 
−0.09% 

28.275 
0.626 
2.26% 

27.926 
0.516 
1.88% 

27.560 
−1.280 
−4.44% 

700 
28.217 
−2.443 
−7.94% 

28.008 
−1.092 
−3.75% 

27.736 
−0.494 
−1.75% 

27.452 
−2.918 
−9.61% 

800 
28.278 
−8.262 
−22.6% 

28.099 
−2.621 
−8.53% 

27.866 
−1.384 
−4.73% 

27.623 
−4.127 
−13.0% 

Примечание. * — верхняя строка — теплоемкость Ср, рассчитанная по правилу
аддитивности, вторая строка — разность Ср(адд.) — Ср(эксп.), третья строка — 
% отклонения экспериментальной величины Ср от аддитивных значений.  

Таблица 3.7 
Сопоставление величин энергии Гиббса силицидов лития по данным  
электрохимических исследований и рекомендуемых в результате

термодинамического моделирования в работе [109]∗ 

Δ 
TG , кДж⋅моль−1 

673 К 700 К 723 К 
Соеди-
нение 
LixSi1–x [94] [109] Δ, 

% 
[82] [109] Δ, 

% 
[97] [109] Δ, 

% 
Li0.815Si0.185 −16.97 −18.14 6.4 −16.66 −17.97 7.3 −16.49 −17.84 7.6 
Li0.765Si0.235 −20.32 −21.43 5.2 −19.98 −21.23 5.9 −20.07 −21.06 4.7 
Li0.700Si0.300 −21.71 −22.68 4.3 −21.39 −22.56 5.2 −21.50 −22.45 4.2 
Li0.632Si0.368 −20.48 −21.22 3.5 −20.09 −21.13 4.9 −20.30 −21.05 3.6 

Примечание. ∗ — Δ — расхождение между результатами электрохимических
исследований и работой [109], выраженное в процентах. 

Имеются лишь весьма ограниченные сведения о термодинами-
ческих и других свойствах жидких сплавов системы Li–Si. В недавно
опубликованной работе [110] методом ЭДС в интервале температур
(880–1020 К) определена активность лития в жидких сплавах с крем-
нием четырех составов. При 973 К результаты исследования таковы: 
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xLi 
изб
LiΔG , 

кДж⋅моль−1 
аLi γLi 

0.57 −28.949 0.016 0.028 
0.61 −23.559 0.033 0.054 
0.815 −19.950 0.069 0.085 
0.85 −3.164 0.575 0.677 

Электролитом служила расплавленная эвтектическая смесь
LiCl–LiF. Электрод сравнения — двухфазный сплав лития с висму-
том. Ранее термодинамические свойства системы Li–Bi дополнитель-
но изучены методом ЭДС в той же лаборатории [111]. Как видно из
приведенных данных, в системе Li–Si в жидком состоянии наблюда-
ются значительные отрицательные отклонения от идеального поведе-
ния. Полученные в работе [11] значения активности лития при
xLi = 0.57 и xLi = 0.61 хорошо согласуются с величинами, рассчитан-
ными из модельных представлений, развитых в работах [83] и [89]. 
Хуже согласие для двух других составов. При xLi = 0.815 эксперимен-
тальный результат (аLi = 0.069) значительно ниже расчетного 
(aLi = 0.298).  

Расчеты активности кремния вдоль линии ликвидуса, выполнен-
ные в работе [112], сколько-нибудь надежной информации не содержат. 

Имеются сведения об электрической проводимости жидких
сплавов системы Li–Si [113], о структуре соединения Li12Si7 в жидком
состоянии [114]. 

3.3. СИСТЕМА ЛИТИЙ-ГЕРМАНИЙ 

Фазовая диаграмма системы литий-германий, представленная в
современной справочной литературе, требует дальнейших уточнений. 
В обобщенном виде результаты исследований, по состоянию на
1990 г., содержатся в работе Сангстера и Пелтона [115]. Отмечаются
образование плавящегося конгруэнтно соединения Li9Ge4 (т. пл. не
указывается), плавящегося инконгруэнтно соединения LiGe и целого
ряда других соединений в богатой литием части системы, которые
также плавятся инконгруэнтно (рис. 3.8а). Авторами кратко рассмот-
рено большое число соединений, которые по тем или иным данным
образуются в системе литий-германий: Li7Ge12, LiGe, Li11Ge6, Li9Ge4, 
Li16Ge5, Li7Ge2, Li15Ge4, Li22Ge5. 

Методами термического анализа и микроструктуры система Li–Ge 
изучена в работе [116]. Система исследовалась в пределах 0 ≤ xGe ≤ 0.045 
и 0.42 ≤ xGe ≤ 1.0. В интервале составов 0.045 ≤ xGe ≤ 0.42 авторам не
удалось подобрать материала для тиглей, инертного по отношению 
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к сплавам. По данным работы [116], в системе образуется, вероятно, 
плавящееся конгруэнтно соединение Li3Ge (т. пл. около 1070 К) и
плавящееся с разложением соединение Li4Ge. Установлено наличие
двух эвтектических смесей: xLi = 0.50, T = 801 К и xLi = 0.98, T = 457 К. 
Более надежные сведения о фазовой диаграмме системы Li–Ge в богатой
литием области составов получены в работах [117, 118]. Так по данным
[117], растворимость германия в жидком литии (0.0 ≤ xGe ≤ 0.0872) опи-
сывается уравнением: 

Ge

6630
ln 5.459x

T
= −  (530 ≤ T ≤ 715 К). 

а 

б 

Рис. 3.8 

Фазовые равновесия в системе литий-германий: 

а — диаграмма состояния по данным [115]; б — богатая литием часть фазовой 
диаграммы по данным работы [117]. 
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В этой же работе было показано, что соединение Li22Ge5 плавится
при температуре 934 К, эвтектика со стороны лития практически выро-
ждена, эвтектическая горизонталь лежит при 453.5 К. 

На основании совокупности полученных данных в работе [117] 
построена часть фазовой диаграммы системы Li–Ge в области соста-
вов 0.0 ≤ xLi ≤ 0.20 (рис. 3.8б). 

Сведения об изменении энергии Гиббса при образовании спла-
вов лития с германием приводятся в работе [115] по данным электро-
химического исследования [119]. Измерялся потенциал литий-
германиевого электрода относительно литий-алюминиевого электро-
да сравнения, потенциал которого относительно чистого лития был
известен. В качестве электролита служила эвтектическая смесь LiCl–
KCl, температура опытов составляла 673 К. Состав сплава изменялся
кулонометрическим способом. Зависимость потенциала германиевого
электрода от состава сплава приведена на рисунке 3.9. 

Рис. 3.9 

Результаты кулонометрического исследования
системы литий-германий при 673 К [119] 

Термодинамические характеристики ряда соединений лития с
германием по данным работы [119] приведены в таблице 3.8. 

Cоставы соединений указаны в таблице 3.8 непосредственно по
результатам кулонометрического исследования, выполненного в ра-
боте [119]. При такого типа исследованиях точный состав установить
очень сложно. По данным работы [115] соединения Li16Ge5 не суще-
ствует, скорее речь должна идти о соединении Li7Ge2 (Li3.5Ge). По-
этому для соединения Li15Ge4 мы не приводим выражения для темпе-
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ратурной зависимости энергии Гиббса, вытекающей из данных таб-
лице 3.8. Из таблицы 3.8 следует (ΔG в кДж⋅моль−1): 

Ge(тв) + Li(ж) = LiGe ΔG = –61.9 + 0.0096T, 

4Ge(тв) + 9Li(ж) = Li9Ge4  ΔG = –515 + 0.132T, 

4Ge(тв) + 15Li(ж) = Li15Ge4 ΔG = –688 + 0.219T. 

Таблица 3.8 
Термодинамические характеристики соединений 

в системе литий-германий в расчете на формулу LixGe 

−ΔG −ΔH −ΔS 
Соединение 

Формула 
LixGe кДж⋅(моль LixGe) Дж⋅К−1⋅(моль LixGe)−1

LiGe Li1.0Ge 55.2 ± 4.2 61.9 ± 4.2 9.6 ± 0.8 
Li9Ge4 Li2.25Ge 107.1 ± 4.2 128.9 ± 4.2 32.6 ± 1.7 
Li16Ge5 Li3.2Ge 127.6 ± 4.2 201.3 ± 4.2 47.3 ± 2.5 
Li15Ge4 Li3.75Ge 135.1 ± 4.2 172 ± 4.2 54.8 ± 3.3 

Независимо от работы [119], практически одновременно с ней, 
подробное электрохимическое исследование термодинамических
свойств твердых фаз в системе Li–Ge выполнено в работе [120]. При
кулонометрических измерениях, измерениях ЭДС и снятии разряд-
ных характеристик электрода-сплава в качестве электролита приме-
нялась расплавленная эвтектическая смесь LiF–LiCl–LiBr, а при сня-
тии поляризационных кривых — расплав LiF–LiCl–KCl эвтектиче-
ского состава. К сожалению, эта работа не учтена в обзоре Сангстера
и Пелтона [115]. Ввиду малочисленности и противоречивости данных
о фазовой диаграмме системы Li–Ge ко времени выполнения работы
(1982 г.) было принято существование следующих соединений: LiGe, 
Li2Ge, Li9Ge4, Li3Ge, Li15Ge4, Li22Ge5. Для установления границ суще-
ствования двухфазных областей в этой системе были проведены из-
мерения потенциалов в гальваностатических условиях при катодной
поляризации германиевого электрода (Ge полупроводниковой чисто-
ты) током плотностью 50 А⋅м−2. Техника измерений подробно описа-
на в работе [120]. По количеству пропущенного электричества судили
о содержании лития в сплаве, принимая выход по току равным 100%. 
При переходе от одной двухфазной области к другой потенциал элек-
трода скачкообразно изменялся, оставаясь постоянным в пределах
двухфазных областей. По результатам измерений при 723 К было ус-
тановлено в интервале составов 0 ≤ xLi ≤ 0.815 шесть двухфазных об-
ластей (рис. 3.10а): 

— Ge + LiGe; 
— LiGe + Li2Ge; 
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— Li2Ge + Li9Ge4; 
— Li9Ge4 + Li3Ge; 
— Li3Ge + Li15Ge4; 
— Li15Ge4 + Li22Ge5. 
Для определения термодинамических свойств сплавов Li–Ge бы-

ли приготовлены электрохимическим методом шесть сплавов, составы
которых лежат в двухфазных областях. Измерялись ЭДС цепей:  

(−) Li(ж) | (LiF-LiCl-LiBr)эвт | Li-Ge(тв) (+). 

Для изученных фазовых областей получены следующие значения: 

Фазовая область Е, В 
Ge + LiGe 0.530 ± 0.002 
LiGe + Li2Ge 0.410 ± 0.003 
Li2Ge + Li9Ge4 0.306 ± 0.004 
Li9Ge4 + Li3Ge 0.210 ± 0.004 
Li3Ge + Li15Ge4 0.110 ± 0.002 
Li15Ge4 + Li22Ge5 0.012 ± 0.001 

Участки постоянства потенциала наблюдались и на поляризаци-
онной кривой (рис. 3.10б), снятой на германиевом катоде в импульс-
ном гальваностатическом режиме. При этом значения потенциалов
вертикальных участков кривой (В): 0.529 ± 0.002, 0.405 ± 0.003, 
0.304 ± 0.008, 0.206 ± 0.012, 0.109 ± 0.003, 0.013 ± 0.002 относительно
литиевого электрода сравнения хорошо согласуются с измеренными
величинами ЭДС кулонометрическим способом (потенциалы «пла-
то», рис. 3.10а). 

Исследование разрядно-зарядных характеристик электрода на
основе сплава Li–Ge (xLi = 0.79) при плотностях тока 100, 570, 1030 и
1070 А⋅м−2 позволило установить, что коэффициент использования
лития мало зависит от плотности тока и составляет 95–97% [120]. 

Кегель с соавторами [121] определили термодинамические свой-
ства лития в его твердых растворах с германием в интервале темпера-
тур 523–693 К. Исследование выполнено методом сравнения сплавов
системы Li–Ge со сплавами системы Li–Pb, активность лития в которых
известна. Авторы оценивают парциальные молярные избыточные тер-
модинамические величины для лития вдоль кривой ликвидуса. Резуль-
таты работы не представляются в достаточной степени надежными. 

В недавно опубликованной работе Зейлингера и Фесслера [122] 
вновь изучены фазы, образующиеся в богатой литием области соста-
вов системы Li–Ge. Авторами сообщается об установлении двух
новых фаз: Li17Ge4 и Li4.10Ge (Li16.38Ge4). Их структуры определены
методом рентгеноструктурного анализа, а также выращены соответ-
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ствующие монокристаллы. Отмечается близость структур соедине-
ний, образующихся в системах Li–Ge и Li–Si. Ранее о структуре
Li17Ge4 сообщалось в работе [123], о фазе Li17Ge4 — в работе [124]. 

а б 

Рис. 3.10 

Электрохимическое исследование системы литий-германий при 723 К
по данным работы [120]: 

а — разрядная кривая. Плотность тока 50 А⋅м−2; б — поляризационная кривая, 
снятая в импульсном гальваностатическом режиме. 

3.4. СИСТЕМА ЛИТИЙ-ОЛОВО 

В развернувшихся в последние пятнадцать лет широкомасштаб-
ных поисках и изучении новых анодных материалов для литий-
ионных аккумуляторов, наряду с кремнием, кремнийсодержащими
композитами и сплавами [125], большой интерес проявляется к олову, 
его сплавам и соединениям [126].  

По данным справочника [90] в системе Li–Sn образуются шесть
соединений, из которых три плавятся конгруэнтно — Li22Sn5 (т. пл. 
1038 К), Li7Sn2 (т. пл. 1056 К), LiSn (т. пл. 759 К) и три соединения
Li13Sn5, Li7Sn3, Li2Sn3 плавятся с разложением. Более надежные све-
дения приводятся в обобщающей работе [127], согласно которой в
системе Li–Sn образуются семь соединений: Li22Sn5 (т. пл. 1031 К), 
Li7Sn2 (т. пл. 1056 К), Li13Sn5, Li5Sn2, Li7Sn3, LiSn (т. пл. 760 К), Li2Sn5. 
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Со стороны лития эвтектика практически вырождена, со стороны олова
образуется эвтектическая смесь (xLi = 0.05, 487 К) (рис. 3.11). 

Рис. 3.11 

Фазовая диаграмма системы литий-олово по данным [127] 

В целом ряде работ подтверждено существование того или
иного соединения и изучена его кристаллографическая структура: 
Li7Sn2 [128], Li13Sn5 [129], Li5Sn2 [130], Li7Sn3 [131], LiSn [132]. Фазовая
диаграмма системы Li–Sn в относительно узком интервал составов 
(0.50 ≤ хLi ≤ 0.78) изучена методом термического анализа [133]. Ре-
зультаты этого исследования учтены при построении фазовой диа-
граммы в работе [127]. Дополнительные сведения о фазовой диаграмме
системы Li–Sn, полученные из электрохимических исследований
сплавов, будут рассмотрены в последующем изложении. 

Термодинамические свойства жидких сплавов системы Li–Sn 
изучались с помощью различных методов, преимущественно применял-
ся метод ЭДС с расплавленным электролитом [134, 135]. Впервые тер-
модинамические свойства жидких сплавов системы Li–Sn методом
ЭДС исследовал Фостер с сотрудниками (0.10 ≤ xLi ≤ 0.65, 800–1050 К) 
[136]. Авторами рассчитан очень ограниченный объем термодинамиче-
ских характеристик жидких сплавов, отмечены значительные отрица-
тельные отклонения от идеального поведения. Французские исследо-
ватели [137] изучали термодинамические свойства системы Li–Sn с
помощью эффузионного метода Кнудсена при двух температурах: 
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973 К (0.046 ≤ xLi ≤ 0.915) и 1123 К (0.050 ≤ xLi ≤ 0.670). При 1123 К
значения lgγLi работ [136, 137] удовлетворительно согласуются между
собой, при 973 К в бедной литием части системы (xLi ≤ 0.40) наблюда-
ются заметные расхождения с данными работы [136]. Парциальные мо-
лярные энтропия и энтальпия смешения лития в работах [136, 137] не
рассчитывались. 

В работе [138] изучены термодинамические характеристики жид-
ких сплавов системы Li–Sn (0.04 ≤ xLi ≤ 0.50, 823 К) с помощью измере-
ний ЭДС цепи 

(−) Li(ж) | (LiCl, LiF)эвт (ж)| Li, Sn(ж) (+) 
и путем определения величины деполяризации при выделении лития
из расплавленной смеси LiCl–LiF на жидких катодах (сплавы Li–Sn 
различного состава). Все детали получения поляризационных кривых
описаны в работе [138]. Результаты измерений ЭДС обоими методами
хорошо согласуются между собой и с данными работы [136] (рис. 3.12). 
Авторами [138] рассчитаны при 823 К для обоих компонентов актив-
ность aLi, aSn, коэффициент активности γLi, γSn, парциальные молярные
полная и избыточная энергия Гиббса ΔGLi, 

изб
Li ,GΔ  ΔGSn, 

изб
Sn ,GΔ  а также со-

ответствующие интегральные величины ΔG, ΔGизб. 

Рис. 3.12 

Зависимость ЭДС Е (В) цепи в системе Li–Sn 
от состава по данным работ [138] (1) и [136] (2) 

Фишер и Джонсон [139] изучили термодинамические свойства
жидких сплавов системы Li–Sn транспирационным методом при 1473 К 
(0.100 ≤ xLi ≤ 0.900). Рассчитаны активность и коэффициент активности
обоих компонентов, давление пара моноатомного лития, давление пара 
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олова. Сабунги и Блендер [140] методом ЭДС измерили коэффициент ак-
тивности лития в его разбавленных растворах (0.0015 ≤ xLi ≤ 0.0201) в
двухкомпонентном жидком сплаве Аl–Sn при 949 К. Из представлен-
ных в работе данных следует, что при бесконечном разбавлении величи-
на предельной парциальной молярной избыточной энергии Гиббса ли-
тия изб

Li( )G ∞Δ  в жидком олове равна −51.14 кДж⋅моль−1. Соответственно

предельный коэффициент активности лития 3
Liγ 1.53 10 .∞ −= ⋅  

В работе Яценко и Салтыковой [141] термодинамические свойства
жидких сплавов системы Li–Sn изучены методом ЭДС в широком интер-
вале составов и температур (0.082 ≤ xLi ≤ 0.900, 773–1073 К), рассчитаны
парциальные и интегральные молярные термодинамические функции
системы. Отмечается, что полученные величины хорошо согласуются с
результатами работ [136, 138]. 

Мозер с соавторами [142] исследовали термодинамические свойст-
ва жидких сплавов системы Li–Sn методом высокотемпературной ка-
лориметрии (0.01 ≤ xLi ≤ 0.50 и 0.87 ≤ xLi ≤ 0.99, 691–938 К) и мето-
дом ЭДС (0.10 ≤ xLi ≤ 0.603, 775–906 К). Рассчитанные из измерений
ЭДС величины энтальпии смешения хорошо согласуются с результатами
калориметрических измерений. Не отмечается влияния температуры в
пределах указанного выше интервала на величину энтальпии смешения. 
Величины парциальной молярной избыточной энергии Гиббса, получен-
ные в работе [142], достаточно хорошо согласуются с результатами пре-
дыдущих исследований [138, 141]. 

Интегральная молярная энтальпия смешения системы Li–Sn, по дан-
ным работы [142], характерна для систем с сильным взаимодействием
компонентов в жидком состоянии (рис. 3.13), интегральная молярная эн-
тропия смешения отрицательна в области образования соединений (при 
xLi > 0.5). 

Сингх и Соммер [143] с помощью высокотемпературного калори-
метра определили изменение энтальпии (теплосодержание) НТ – Н298 со-
единения Li7Sn2 в интервале температур 984–1184 К. На основании по-
лученной экспериментально зависимости НТ – Н298 = f(T) определены
значения энтальпии плавления соединения (Тпл = 1056 К) и усредненные
величины его теплоемкости в твердом и жидком состояниях: 

ΔНпл (Li0.778Sn0.222) = 8.3 ± 0.5 кДж⋅моль−1, 

Ср
тв (Li0.778Sn0.222) = 33 ± 2 Дж⋅моль−1⋅К−1, 

Ср
ж (Li0.778Sn0.222) = 34 ± 2 Дж⋅моль−1⋅К−1. 

Оценка теплоемкости соединения Li0.778Sn0.222 c помощью закона
Неймана — Коппа [6, 144] с использованием для чистых компонентов 
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данных из справочника [2] приводит к более низким значениям теплоем-
кости (табл. 3.9). 

Рис. 3.13 

Зависимость энтальпии смешения ΔН (кДж⋅моль−1) жидких сплавов
системы Li–Sn от состава по данным работы [142] 

Таблица 3.9 
Расчет теплоемкости соединения Li7Sn2 (Li0.778Sn0.222) 
с помощью закона Неймана — Коппа (Дж⋅моль−1⋅К−1)  

Т, К Т, °С Ср(Li) Ср(Sn) Ср(Li7Sn2) 
800 527 28.94 28.04 28.74 
900 627 28.89 27.96 28.68 

1000 727 28.84 27.95 28.64 
1100 827 28.79 27.98 28.61 
1200 927 28.74 28.04 28.58 

В работе [145] методом ЭДС изучены термодинамические свой-
ства жидких сплавов системы Li–Sn (0.025 ≤ xLi ≤ 0.725 и 
0.910 ≤ xLi ≤ 0.954) в интервале температур 777–975 К. При построе-
нии зависимости изб

Li Li( )G f xΔ =  авторы сопоставили результаты
восьми предшествующих исследований. Существенное отклонение от 
всей совокупности приведенных данных в широком интервале соста-
вов имеют результаты работы [137]. Данные всех других авторов
удовлетворительно согласуются между собой, небольшие расхожде-
ния имеются только при очень низких содержаниях лития в сплавах
(xLi ≤ 0.05). Значительно хуже согласуются экспериментальные дан-
ные различных авторов при определении парциальных молярных эн-
тропии и энтальпии смешения лития. 
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Фюртауер с соавторами [146] калориметрическим методом опреде-
лили энтальпию смешения жидких сплавов системы Сu–Li–Sn при
различных соотношениях компонентов и температуре 1073 К. Для гра-
ничной системы Li–Sn энтальпия смешения определена при 773 и 1073 К. 
Зависимость энтальпии смешения от состава в двойных системах описана
с помощью полиномов Редлиха — Кистера. 

В обзоре [127] термодинамические свойства жидких сплавов не об-
суждаются, авторы ограничиваются перечислением опубликованных в
этой области работ и ссылкой на обзор [134], о более позднем обзоре, по-
священном термодинамическим свойствам жидких сплавов лития [135], 
в работе [127] не упоминается. 

Анализ и сопоставление экспериментальных данных затруднены
тем, что в целом ряде работ результаты исследований не представлены
в табличной форме. Ниже приводятся рекомендуемые значения основ-
ных термодинамических функций для температур 1073 и 823 К
(табл. 3.10 и 3.11). При 1073 К охвачен весь интервал составов (мак-
симальная температура плавления соединений в системе Li–Sn 
1056 К), при 823 К — ограниченная область составов: 0.05 ≤ xLi ≤ 0.50. 
В основе приводимых термодинамических функций при 1073 К лежит
совместная обработка с помощью полиномиальных зависимостей
данных работ [141,142, 145]. 

Таблица 3.10 
Термодинамические характеристики жидких сплавов 

системы литий-олово при 1073 К
на основании данных работ [141, 142, 145] 

ΔGLi ΔGSn ΔG ΔGизб 

xLi aLi aSn кДж⋅моль−1 
0.10 2.69⋅10−4 0.897 −73.34 −0.973 −8.21 −5.31 
0.20 7.94⋅10−4 0.775 −63.69 −2.278 −14.56 −10.08 
0.30 1.79⋅10−3 0.606 −56.45 −4.466 −20.06 −14.60 
0.40 3.60⋅10−3 0.421 −50.18 −7.727 −24.71 −18.72 
0.50 7.70⋅10−3 0.228 −43.42 −13.18 −28.30 −22.05 
0.60 1,69⋅10−2 0.088 −36.43 −21.67 −30.51 −24.50 
0.70 4.84⋅10−2 0.0126 −27.02 −39.04 −30.63 −25.23 
0.80 0.197 1.7⋅10−4 −14.48 −77.36 −27.06 −22.61 
0.90 0.763 9.1⋅10−8 −2.41 −144.5 −16.62 −13.65 

Рекомендуемые значения термодинамических функций жид-
ких сплавов системы Li–Sn при 823 К основываются на совместной
обработке данных [138, 142, 145] (табл. 3.11). 
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Таблица 3.11 
Термодинамические характеристики жидких сплавов 

системы литий-олово при 823 К
на основании данных работ [138, 142, 145] 

ΔGLi ΔGSn ΔG ΔGизб 

xLi aLi aSn кДж⋅моль−1 
0.05 2.06⋅10−5 0.971 −73.82 −0.198 −3.88 −2.52 
0.10 4.48⋅10−5 0.915 −68.52 −0.609 −7.40 −5.18 
0.15 7.88⋅10−5 0.842 −64.66 −1.179 −10.7 −7.81 
0.20 1.20⋅10−4 0.782 −61.76 −1.685 −13.7 −10.03 
0.25 1.83⋅10−4 0.683 −58.87 −2.605 −16.7 −12.8 
0.30 2.80⋅10−4 0.578 −55.97 −3.741 −19.4 −15.2 
0.35 4.28⋅10−4 0.476 −53.08 −5.083 −21.9 −17.5 
0.40 5.67⋅10−4 0.405 −51.15 −6.187 −24.2 −19.6 
0.45 8.86⋅10−4 0.296 −48.25 −8.340 −26.3 −21.6 
0.50 1.15⋅10−3 0.230 −46.32 −10.06 −28.2 −23.5 

Ранее на примере жидких сплавов свинца с большим числом эле-
ментов [147] были подробно рассмотрены методы оценки предельных
термодинамических функций компонентов на основании имеющейся
совокупности экспериментальных данных и обсуждена роль этих функ-
ций при термодинамическом описании систем. Ниже суммированы све-
дения о предельных значениях коэффициента активности и парциаль-
ной молярной энтальпии смешения лития и олова. В работе [137] ука-
зываются следующие значения изб

LiGΔ  при xLi = 0: −45.50 кДж⋅моль−1 при 

973 К и −43.30 кДж⋅моль−1при 1123 К. Соответственно получаем зна-
чения Liγ∞  равными 3.61⋅10−3 и 9.68⋅10−3. По данным работы [139] при

1473 К величина Liγ∞  равна 0.01. Как уже отмечалось, при 949 К 
3

Liγ 1.53 10∞ −= ⋅  [140]. 
Согласно калориметрическому исследованию Пределя с соавто-

рами при 800 К 1
Li 52.4 2 кДж мольH ∞ −Δ = − ± ⋅  [148]. В другой работе, 

выполненной калориметрическим методом [142], получены для LiH ∞Δ  

близкие величины: −57.4 ± 3.8 кДж⋅моль−1 (807 К) и 
−56.7 ± 2.6 кДж⋅моль−1 (938 К). В работе [149] суммированы сведения об
энтальпиях растворения различных элементов в жидком олове, данные
представлены в виде уравнений, выражающих зависимость предельной
парциальной молярной энтальпии растворенного элемента от температу-
ры ( LiH ∞Δ в кДж⋅моль−1, Т в К). Для растворения лития в жидком олове 

LiH ∞Δ  = −64.0 + 7.9⋅10−3 Т. 
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В основе этой зависимости лежат экспериментальные данные
работы [142], а также величины LiH ∞Δ , приводимые в справочнике

[150]. Из приведенного уравнения следуют такие значения LiH ∞Δ  

(кДж⋅моль−1): −57.9 (773 К), −57.1 (873 К), −56.3 (973 К), −55.5 
(1073 К). В работе [146] из калориметрических измерений получены
при 773 К такие величины: LiH ∞Δ  = −57.9 ± 0.8 кДж⋅моль−1 и 

SnH ∞Δ  = −163.1 ± 1.1 кДж⋅моль−1. 
Предельные коэффициенты активности лития в жидких сплавах

с оловом при ряде температур определены в работе [151]: ln Liγ∞  = 

= −11.142, Liγ∞  = 1.45⋅10−5 (606 К), ln Liγ∞  = −10.95, Liγ∞  = 1.76⋅10−5 (617 К), 

ln Liγ∞  = −10.32, Liγ∞  = 3.3⋅10−5 (654 К), ln Liγ∞  = −9.815, Liγ∞  = 5.46⋅10−5 (694 К). 

По данным этой же работы [151] величина LiH ∞Δ  равна −61.5 ± 1.5 

кДж⋅моль−1 при 653 К. 
Приведенные значения предельных активности лития суммиро-

ваны в таблице 3.12. 

Таблица 3.12 
Предельные значения коэффициентов активности лития 
в жидких сплавах с оловом по данным различных авторов 

Liγ∞  ln Liγ∞  Т, °С 103/Т, К 
Литературный

источник 
1.45⋅10−5 −11.14 333 1.650 [151] 
1.76⋅10−5 −10.95 344 1.621 [151] 
3.30⋅10−5 −10.32 381 1.5294 [151] 
5.46⋅10−5 −9.815 421 1.441 [151] 
1.53⋅10−3 −6.482 676 1.054 [140] 
3.61⋅10−3 −5.624 700 1.028 [137] 
9.68⋅10−3 −4.638 850 0.890 [137] 

0.010 −4.605 1200 0.679 [139] 

Зависимость ln Liγ∞  = f(103/Т), приведена на рисунке 3.14. Из общей 

совокупности экспериментальных данных выпадают значения Liγ∞ , по-
лученные в работе [137]. 

В таблице 3.13 суммированы величины предельной парциальной
молярной энтальпии лития. Величина LiH ∞Δ  практически не зависит от
температуры, несколько заниженные значения получены в работе 
[148]. 
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Рис. 3.14 

Зависимость предельного коэффициента активности лития
в жидких сплавах с оловом от температуры Т (К) 

Таблица 3.13 
Предельные значения парциальной молярной энтальпии лития 

в жидких сплавах с оловом по данным различных авторов 
∞ΔHLi , 

кДж⋅моль−1 
Т, К 

Литературный
источник 

∞ΔHLi , 

кДж⋅моль−1 Т, К 
Литературный

источник 

−57.9 ± 0.8 773 [146] −57.1 873 [149] 
−57.9 773 [149] −56.7 ± 2.6 938 [142] 

−52.2 ± 2.0 800 [148] −56.3 973 [149] 
−57.4 ± 3.8 807 [142] −55.5 1073 [149] 

В системе Li–Sn, как это видно из значений термодинамических
функций, наблюдается интенсивное взаимодействие компонентов, ве-
дущее к значительным отрицательным отклонениям от идеального
поведения. В рамках наиболее распространенного подхода к такого
рода жидким сплавам элементарные объемы с ближним порядком рас-
сматриваются как ассоциаты (кластеры, комплексы, области локаль-
ной упорядоченности), имеющие вполне определенный стехиометри-
ческий состав (chemical short-range order, CSRO) [152–155]. Ассоциаты
находятся в равновесии с неассоциированными атомами, причем это
равновесие подчиняется закону действующих масс. Жидкий сплав
можно рассматривать как систему, в которой осуществляется равнове-
сие между исходными компонентами и продуктами, появляющимися в
результате химического взаимодействия. Более подробно все это изло-
жено в работе [155]. Как правило, в жидких сплавах со структурной
упорядоченностью один из образующихся ассоциатов является доми-
нирующим. Его состав можно определить на основании концентраци-
онной зависимости термодинамических функций, физико-химических 
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измерений, прямых структурных исследований. Для этой цели часто
используется предложенная Даркеном функция избыточной стабиль-
ности: 

изб 2 изб 2
1( / ) .TG xΦ = ∂ Δ ∂  

Для операции численного дифференцирования концентрационная
зависимость ΔGизб = f(x1) описывалась с помощью полиномиальных за-
висимостей (например, полинома Редлиха — Кистера), сплайн-функ-
ций или применялась модель идеального ассоциированного раствора
[156, 157]. На рисунке 3.15 приведена концентрационная зависимость
Физб для системы Li–Sn при температуре 1073 К, рассчитанная на ос-
новании модели идеального ассоциированного раствора по данным ра-
боты [141]. Максимум кривой соответствует составу ассоциата Li4Sn. 

Рис. 3.15 

Зависимость функции избыточной стабильности Физб (кДж⋅моль−1) 
в системе Li–Sn от состава при 1073 К 

В отличие от классического метода ЭДС, в котором измеряется по-
тенциал электрода заранее определенного состава в равновесии с элек-
тролитом, кулонометрическое титрование предусматривает последова-
тельное изменение состава электрода в ходе эксперимента, причем эти
изменения определяются количеством пропущенного электричества [103]. 
Сплавы системы Li–Sn исследовались методом кулонометрического тит-
рования в работах [151, 158, 159]. Как правило, исследования проводятся
при температуре ниже линии ликвидуса, что позволяет выявить фазо-
вые границы и определить при температуре эксперимента термодинами-
ческие свойства образующихся в системе соединений. Расчеты такого ро-
да особенно удобно производить, если соединения не имеют выраженной
области гомогенности. 
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Результаты исследования системы Li–Sn методом кулонометрии
[158] приведены на рисунке 3.16. Точками обозначены данные для об-
разцов, приготовленных индивидуально, обычным способом (31 со-
став), сплошной линией — для сплавов, синтезированных кулономет-
рическим способом (150 составов). Из рисунков видно, что величина
ЭДС, определяющая термодинамические свойства сплава, не зависит
от способа их получения. Данные рисунка 3.16а позволяют рассчитать
активность компонентов в соответствующих фазовых областях, парци-
альные и интегральные величины энергии Гиббса при температуре
эксперимента (688 К). На основании данных рисунка 3.16б имеется
возможность оценить величины парциальной и интегральной энтропии
смешения. Совокупность рисунков 3.16а и 3.16б позволяет рассчитать
парциальные и интегральные энтальпии образования фаз. 

Рис. 3.16 

Результаты исследования системы Li–Sn методом
кулонометрического титрования при 688 К по данным работы [158]: 

а — зависимость ЭДС (Е, мВ) от состава; б — зависимость температурного ко-
эффициента ЭДС (мВ⋅К−1) от состава. 
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В работе [151] была применена оригинальная конструкция цепи
для проведения непрерывного мониторинга ЭДС ячейки 

LiАl | стекло | Li–Sn | стекло | LiАl. 
Стекло имело состав 0.49 Li2О — 0.49 В2О3 — 0.02 Аl2О3 и было в

твердом состоянии в условиях эксперимента. Левый электрод служил
источником лития, правый электрод выполнял функции электрода срав-
нения. Стекло использовалось в качестве твердого электролита с прово-
димостью по ионам лития. Опыты проводились при относительно низких
температурах — от 593 до 653 К. В работе [151] изучалась бедная литием
область составов (0.10 ≤ xLi ≤ 0.30). Полученные значения термодинами-
ческих функций достаточно хорошо согласуются с результатами ранее
выполненных исследований методом ЭДС. 

Польские авторы [159] изучили термодинамические свойства
сплавов системы Li–Sn как обычным вариантом метода ЭДС 
(0.025 ≤ xLi ≤ 0.952, 775–975 К), так и методом кулонометрического
титрования (0.47 ≤ xLi ≤ 0.83, 655–861 К). Зависимость парциальной
молярной энергии Гиббса лития от температуры линейна для всех соста-
вов (0.05 ≤ xLi ≤ 0.90, 655–861 К) и полученные результаты хорошо со-
гласуются с предшествующими исследованиями [136, 138, 139, 142, 
151, 158]. Несколько отличаются от общей совокупности работ резуль-
таты исследования системы Li–Sn с помощью эффузионного метода
[137]. 

Полученная в работе [159] при кулонометрическом титровании
зависимость Е = f(xLi) при 655 К представлена на рисунке 3.17 Авто-
ры высказывают предположение, что между соединениями Li7Sn2 и
Li13Sn5 существует фаза Li8Sn3. В рассчитанной авторами фазовой
диаграмме это соединение обозначено, но в обзоре, посвященном
анализу фазовой диаграммы системы Li–Sn [127], соединение Li8Sn3

не принимается во внимание. Следует, однако, иметь в виду, что, хотя
обзор [127] датируется 1998 г., он охватывает работы, опубликованные
в интервале с 1910 по 1986 г. Оптимизированная фазовая диаграмма
[160] соединение Li8Sn3 не включает и не имеет принципиальных от-
личий от диаграммы состояния, приводимой на рисунке 3.11. 

При образовании соединений, за исключением температуры
298.15 К, за стандартное состояние принимаются чистые жидкие 
компоненты. Первые сведения об изменении энергии Гиббса TGΔ   
при образовании соединения Li5Sn2(тв) из чистых жидких компо-
нентов получены из измерений ЭДС в работе [136] (кДж⋅моль−1): 
−256.9 (800 К), −250.2 (850 К), −242.3 (900 К), −231.4 (950 К), −219.2 
(1000 К). 
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Рис. 3.17 

Результаты кулонометрического исследования системы Li–Sn 
при 655 К по данным работы [159] 

Для реакции образования 
xLi(ж) + (1 – х)Sn(ж) = LixSn(1–x)(тв) 

большой объем данных приводится в обзоре Смита и Мозера [134]. Эти
данные получены на основании не вполне надежных калориметриче-
ских измерений и имеющихся сведений об измерениях ЭДС [136–
138]. Приводимые значения TGΔ   можно рассматривать как очень при-
близительные. 

Более надежные сведения о термодинамических характеристиках
соединений лития с оловом в твердом состоянии были получены из
исследования сплавов методом кулонометрического титрования в ра-
боте [158] при температуре 688 К. Основные результаты этой работы
приведены в таблице 3.14. В научной литературе интегральные термо-
динамические характеристики соединений в твердом состоянии выра-
жают различным образом. Слева в таблице 3.14 приведены величи-
ны, относящиеся к грамм-формуле соединения. Для удобства сопос-
тавления этих величин между собой в скобках величины отнесены к
соединениям, записанным в виде LiySn или LixSn1–x. Данные работы
[158] воспроизводятся в обзоре [127]. Несколько иные, оптимизиро-
ванные величины приводятся в работе [160] (табл. 3.15). 

На рисунке 3.18 сопоставлены значения TGΔ   при 688 К по данным 
работы [158] и оптимизированные величины [160]. За исключением со-
единения Li0.5Sn0.5, согласие вполне хорошее. 
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Таблица 3.14 
Изменение энтальпии и энергии Гиббса при образовании соединений 

в системе литий-олово при 688 К по данным [158] 

ΔH° ΔG° 
Соединение 

кДж⋅моль−1 
Li22Sn5 (Li4.4Sn, Li0.815Sn0.185) −1100 (−220; −40.7) −840 (−168.0; −31.1) 
Li7Sn2 (Li3.5Sn, Li0.778Sn0.222) −394 (−197; −43.8) −307 (−153.5; −34.1) 

Li13Sn5 (Li2.6Sn, Li0.722Sn0.278) −825 (−165; −45.8) −643 (−128.6; −35.7) 

Li5Sn2 (Li2.5Sn, Li0.714Sn0.286) −318 (−159; −45.4) −250 (−125.0; −35.7) 
Li7Sn3 (Li2.33Sn, Li0.7Sn0.3) −453 (−151; −45.3) −355 (−118.3; −35.5) 
LiSn (LiSn, Li0.5Sn0.5) −70 (−70; −35.0) −52.1 (−52.1; −26.1) 

Таблица 3.15 
Оптимизированные термодинамические характеристики соединений 

в системе литий-олово при 688 К по данным [160] 

ΔH° ΔG° ΔH° ΔG° 
Соединение

кДж⋅моль−1 
Соединение 

кДж⋅моль−1 
Li0.815Sn0.185 −47.1 −33.0 Li0.714Sn0.286 −43.8 −35.2 
Li0.778Sn0.222 −45.6 −34.4 Li0.7Sn0.3 −43.6 −35.0 
Li0.722Sn0.278 −44.0 −35.1 Li0.5Sn0.5 −40.9 −31.7 

Рис. 3.18 

Зависимость энергии Гиббса TGΔ   образования соединений 

LixSn1–x (кДж⋅моль−1) от состава при 688 К по данным работ [158] (1) и [160] (2) 

В работе [160] приводятся также величины энтальпии образова-
ния соединений при стандартной температуре (298.15 К) из чистых
компонентов в твердом состоянии (кДж⋅моль−1): 
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Соединение 
298ΔH   Соединение

298ΔH   

Li0.815Sn0.185 −43.3 Li0.714Sn0.286 −39.7 
Li0.778Sn0.222 −41.7 Li0.7Sn0.3 −35.8 
Li0.722Sn0.278 −39.9 Li0.5Sn0.5 −21.8 

В работе [133] плотность соединений, образующихся в системе
Li–Sn, оценена на основании кристаллографических данных, полу-
ченных преимущественно в работах [128–132]. Зависимость плотности 
от состава приводится на рисунке 3.19. 

Рис. 3.19 

Плотность d (г⋅см−3) интерметаллических соединений системы Li–Sn 
при 298 К по данным работы [133] 

В таблице 3.16 указаны величины молярного объема соединений
лития с оловом Vм и его отклонения от аддитивных значений ΔVм. 

Таблица 3.16 
Плотность, молярный объем и его отклонения 

от аддитивных значений для соединений лития с оловом 

VM ΔVM 
Фаза d, г⋅см−3 

см3⋅моль−1 
Li0.815Sn0.185 2.44 11.32 −2.24 
Li0.778Sn0.222 2.78 11.34 −2.35 
Li0.722Sn0.278 3.36 11.31 −2.56 
Li0.714Sn0.286 3.44 11.31 −2.59 
Li0.70Sn0.30 3.61 11.21 −2.74 
Li0.50Sn0.50 5.00 12.56 −2.05 
Li0.286Sn0.714 5.94 14.60 −0.72 
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3.5. СИСТЕМА ЛИТИЙ-СВИНЕЦ  

Сплавы лития со свинцом представляют основной интерес в
жидком состоянии, они служат объектом многочисленных исследо-
ваний структурной упорядоченности, используются в жидкометалли-
ческих системах преобразования энергии, а также являются перспек-
тивным материалом для ядерной энергетики. 

Литий и свинец образуют целый ряд интерметаллических со-
единений. По данным справочника [61], в системе образуются два со-
единения, плавящихся конгруэнтно: Li7Pb2 (т. пл. 999 К) и LiPb (т. пл. 
755 К), соединения Li22Pb5, Li3Pb, Li8Pb3 плавятся инконгруэнтно. 
В богатой свинцом части системы имеется относительно легкоплав-
кая эвтектика (508 К). По современным данным эвтектическая смесь
содержит 15,7 мол.% лития (xLi = 0.157) [161]. Данные о фазовой диа-
грамме системы Li–Pb основываются на результатах исследования ее
методом термического анализа, измерении электрической проводи-
мости твердых фаз, а также на результатах рентгеноструктурных ис-
следований (рис. 3.20). 

Рис. 3.20 

Фазовая диаграмма системы литий-свинец [161] 

Представляет интерес работа [162], в которой сплавы лития со
свинцом в твердом состоянии изучены методом водородного титро-
вания, основанным на обратимой реакции гидрирования лития и по-
зволяющим определить его активность и границы фазовых областей. 
Исследованы сплавы в интервале (0.210 ≤ xPb ≤0.275), 773–871 К. Ав-
тором высказано предположение о существовании новой фазы (β′), 
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состав которой лежит между составами, соответствующим соедине-
ниям Li22Pb5 и Li7Pb2. Ширина и термическая устойчивость этой фазы
не установлены, нет и рентгенографического подтверждения ее суще-
ствования. В работе [162] получены следующие значения активности
лития в изученных фазовых областях: 

Фазовая область 773 К 822 К 871 К 
β′ + Li7Pb2 0.0795 0.101 0.121 
Li7Pb2 + Li3Pb 0.0284 0.0359 0.0458 
Li3Pb + Li8Pb3 0.0186 0.0256 0.0290 

Растворимость свинца в жидком литии определяли методом из-
мерения электрического сопротивления (0.0 ≤ xPb ≤ 0.0140, где xPb — 
молярная доля свинца в сплаве) [163]. В интервале 513–670 К полу-
чена следующая зависимость растворимости от температуры 

Pb

6722
ln 5.717 .x

T
= −  

Величина стандартного отклонения равна 0.0647. Растворимость
свинца в жидком литии выше, чем других элементов IV группы пе-
риодической системы (Si, Ge, Sn). 

Растворимость лития в жидком свинце при температуре эвтек-
тики достигает 3 мол.% (xLi = 0.03). 

Термодинамические свойства жидких сплавов лития со свинцом
изучались неоднократно, результаты исследований суммированы в
обзорах [135, 164]. При этом наибольшее распространение получил
метод ЭДС, измерялась ЭДС цепей с расплавленным электролитом. 
Впервые ЭДС цепи: 

(–) Li | LiCl, LiF | Li, Pb (+) 

измерялась в интервале температур 783–833 К (0.030 ≤ xLi ≤ 0,593) 
[165]. Температурная зависимость ЭДС была линейной. Рассчитан
весь комплекс термодинамических свойств системы в указанном вы-
ше интервале составов, результаты представлены в табличной форме
для температуры 800 К. Парциальные молярные термодинамические
характеристики для свинца и интегральные величины для системы в
целом рассчитаны с помощью уравнения Гиббса — Дюгема. Значи-
тельные отрицательные отклонения жидких сплавов системы Li–Pb 
от идеального поведения находятся в соответствии с фазовой диа-
граммой системы. 

Термодинамические характеристики жидких сплавов системы
литий-свинец по данным работы [165] приведены в таблице 3.17. 
В дальнейшем методом ЭДС систему изучали в более широком ин-

75



76 

тервале составов и температур: 0.038 ≤ xLi ≤ 0.908, данные приведены
для температуры 1073 К [166], 0.0068 ≤ xLi ≤ 0.9492, 770–932 К [167], 
xLi ≤ 0,74, 780–900 К [168]. Рассмотрим эти работы подробнее. 

Таблица 3.17  
Термодинамические характеристики системы литий-свинец 

при 800 К по данным работы [165]  

ΔGLi ΔGPb ΔG ΔGизб ΔH 
xLi Е, В 

dE/dT, 
мВ/100° 

aLi aPb кДж⋅моль−1 

0.030 0.736 29 2.3⋅10−5 0.970 −71.0 −0.197 −2.35 −1.45 −1.45
0.056 0.691 24 4.4⋅10−5 0.944 −66.7 −0.383 −4.10 −2.65 −2.75
0.084 0.663 20 6.6⋅10−5 0.916 −64.0 −0.584 −5.90 −4.00 −4.10
0.117 0.640 17 9.2⋅10−5 0.883 −61.8 −0.828 −7.95 −5.65 −5.70
0.165 0.605 11 1.5⋅10−4 0.812 −58.4 −1.38 −10.8 −7.80 −8.10
0.208 0.584 8 2.1⋅10−4 0.757 −56.4 −1.85 −13.2 −9.80 −10.3
0.296 0.532 1.5 4.4⋅10−4 0.585 −51.4 −3.56 −17.7 −13.7 −14.7
0.423 0450 −7 1.5⋅10−3 0.246 −43.4 −9.33 −23.7 −19.2 −21.2
0.490 0.411 −9 2.6⋅10−3 0.146 −39.7 −12.8 −26.0 −21.4 −24.3
0.593 0.340 −13 7.2⋅10−3 0.044 −32.8 −20.8 −27.9 −23.4 −28.1

В работе [167] при измерениях ЭДС вместо чистого лития в ка-
честве электрода сравнения использовался жидкий висмут, насыщен-
ный интерметаллидом Li3Bi. Потенциал такого двухфазного электро-
да по отношению к чистому литию был заранее определен во всем
необходимом интервале температур. В качестве электролита при
температурах ниже 773 К использовался расплав LiCl–KСl (т. пл. 
625 К), при более высокой температуре применяли расплав LiCl–LiF 
(т. пл. 774 К). 

Как видно из рисунка 3.21, результаты работ [165–167] вполне
удовлетворительно согласуются между собой. В системе наблюдают-
ся значительные отрицательные отклонения от идеального поведения
во всем интервале составов. Наибольший объем экспериментального
материала содержится в работе Сабунги с соавторами [167], но, к со-
жалению, они использовали двухфазный литий-висмутовый электрод
сравнения, что затрудняет определение температурного коэффициен-
та ЭДС, а также основная часть полученных термодинамических
функций представлена лишь в виде графиков. Тем не менее только в
этой работе [167] подробно изучена область разбавленных растворов
в системе Li–Pb. При xLi ≤ 0.03 зависимость ЭДС от lgxLi линейна, 
причем угол наклона прямой при 700 К строго соответствует теоре-
тическому значению 2.303 RТ/F.  
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Рис. 3.21 

Зависимость ЭДС (В) цепи Li|LiCl, LiF|Li,Pb от состава сплава
по данным различных авторов. Данные работы и температура, К: 

1 — [165], 800; 2 — [166], 1073; 3 — [167] 812. 

Предельная (при xLi = 0) величина парциальной молярной избы-
точной энергии Гиббса для лития оказывается равной
−48.24 кДж⋅моль−1 (700 К). Аналогичные расчеты, выполненные для
других температур, дают следующие значения изб

Li( )G ∞Δ  (кДж⋅моль−1): 

−47.82 (812 К), −47.26 (869 К), −46.78 (932 К). В более ранней работе 
[165] при 800 К была получена очень близкая величина изб

Li( )G ∞Δ , рав-

ная −47.61 кДж⋅моль−1. 
Следует обратить внимание на ряд особенностей концентраци-

онной зависимости термодинамических функций в области составов, 
соответствующей образованию наиболее тугоплавких интерметалли-
ческих соединение в системе Li–Pb. Кривая зависимости lnγLi

от состава имеет точку перегиба при xLi = 0.80 (932 К), для той
же температуры на кривой зависимости интегральной молярной из-
быточной энергии Гиббса от состава имеется экстремум ΔGизб = 
= −22.38 кДж⋅моль−1 при xLi = 0.665 (рис. 3.22, 3.23). 

Весьма структурно-чувствительной характеристикой является
функция избыточной стабильности Физб, предложенная Даркеном и
рассчитываемая по уравнению: 

( )Li

изб 2 изб 2/ .
T

G хΦ = ∂ Δ ∂  

Кривая имеет четкий пик в области образования интерметалли-
ческих соединений (рис. 3.24) [164]. 
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Рис. 3.22 

Зависимость lnγLi и lnγPb от состава сплава: 

1 — lnγLi, 1073 К [166]; 2 — lnγPb, 1073 К [166]; 3 — lnγLi, 800 К [168]. 

Рис. 3.23 

Интегральная молярная избыточная энергия Гиббса ΔGизб (кДж⋅моль−1) 
жидких сплавов системы литий-свинец. Данные работы и температура, К: 

1 — [166], 1073; 2 — [167], 932. 
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Рис. 3.24 

Функция избыточной стабильности (Физб, кДж⋅моль−1) жидких сплавов
системы литий-свинец при 932 К 

Беккер с соавторами [168] при исследовании жидких сплавов 
системы Li–Pb методом ЭДС особое внимание обращают на концен-
трационную зависимость парциальной молярной энтропии лития
(ΔSLi). Как было показано ранее [169], в системах с сильным взаимо-
действием между компонентами величина ΔSi может изменяться
весьма резко в узком концентрационном интервале, соответствую-
щем области локальной упорядоченности. Авторам работы [168] уда-
лось зафиксировать очень резкий минимум на кривой ΔSLi = f(xLi) в
области образования интерметаллических соединений (рис. 3.25). 

В одной из работ [170] термодинамические свойства сплавов ли-
тия со свинцом (0.05 ≤ xLi ≤ 0.95, 700–900 К) определяли методом из-
мерения давления насыщенного пара в сочетании с масс-
спектрометрией. Исследование охватывает как однофазную, так и
двухфазную области составов. 

Данные об активности лития и его парциальной молярной избы-
точной энергии Гиббса для гомогенных расплавов (xLi ≤ 0.6), полу-
ченные в работах [165–168, 170], хорошо согласуются между собой. 
Величины изб

LiGΔ  при xLi = 0,50 в ряде работ равны (в кДж⋅моль−1) при

800 К: −34.1 [167], −34.2 [165], −35.4 [170]. Величины парциальной
молярной энтальпии смешения ΔHLi согласуются несколько хуже и в
сопоставимом интервале температур равны (в кДж⋅моль−1) при xLi = 
= 0,50: −49.2 [167], −46.0 [165], −55.7 [170]. Следует отметить, что оп-
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ределение энтальпии смешения из измерений давления насыщенного
пара всегда связано с заметной погрешностью. Экстремальные значе-
ния интегральных термодинамических функций (ΔH, ΔG, ΔGизб) при
850 К по данным Неуберта [170] лежат при xLi = 0.725 и соответст-
венно равны (в кДж⋅моль−1): −45.9, −28.03 и −23.8. Обращает на себя
внимание относительно большой вклад произведения TΔS в величину
ΔH, что нехарактерно для систем рассматриваемого типа. 

Рис. 3.25 

Парциальная молярная энтропия лития ΔSLi (Дж⋅моль−1⋅К−1) 
по данным работы [168]. Температура (К): 

1 — 883; 2 — 923. Штриховая линия ΔSi для идеального раствора. 

Важную информацию о термодинамических свойствах жидких
сплавов системы Li–Pb дают методы высокотемпературной
калориметрии, их применение специально для сплавов лития обсуж-
дается Соммером [171]. Энтальпия смешения в системе Li–Pb опре-
делялась при 1000 К во всем интервале составов [172]. Экстремум
кривой ΔH = f(xPb) лежит при xPb = 0.22 (рис. 3.26), при этом
ΔH = −29.0 кДж⋅моль−1, что хорошо согласуется с результатами, по-
лученными методом ЭДС [165–168], но сильно отличается от рас-
смотренного выше тензиметрического исследования [170]. Точка пе-
региба кривой dΔH/dxPb = f(xPb) соответствует составу соединения
Li7Pb2. 

С помощью высокотемпературной калориметрии получены так-
же данные о средней теплоемкости в жидком состоянии и энтальпий 
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плавления соединений Li7Рb2 и LiРb [173]. Для Li7Рb2 Ср = 44.6 ± 
± 2.4 Дж⋅моль−1⋅К−1 (1004–1110 К), для LiРb Ср = 34.4 ± 
± 1.4 Дж⋅моль−1⋅К−1 (765–1010 К). С учетом данных о теплоемкости
чистых жидких компонентов величины ΔСр для указанных выше ин-
тервалов температур соответственно равны 15.7 ± 2.4 и 5.2 ±
± 1.4 Дж⋅моль−1⋅К−1.  

Рис. 3.26 

Энтальпия смешения ΔH (кДж⋅моль−1) сплавов системы Li–Pb 
по калориметрическим данным и по измерениям ЭДС: 

1 — калориметрия, 1000 К [172]; 2 — ЭДС, 800 К [165]. 

Энтальпии плавления этих соединений составляют 3.3 ± 0.5 для
Li7Pb2 и 8.8 ± 0.5 кДж⋅моль−1 для LiPb. Положительная избыточная
теплоемкость является важнейшим указанием на существование хи-
мического ближнего порядка в жидких сплавах. Пики на кривых Ср
и соответственно ΔСр наблюдались в целом ряде других металличе-
ских систем, характеризующихся образованием соединений. 

В другой работе [174] теплоемкость жидких сплавов лития со
свинцом определяли косвенным методом — из измерений темпера-
турной зависимости плотности (∂d/∂T)P и производной (∂T/∂P)S в
адиабатических условиях. Молярную теплоемкость жидкого сплава
при постоянном давлении рассчитывали по уравнению 

Cp = [–MT(∂d/∂T)P(∂P/∂T)S]/d
2. 

где М — молярная масса жидкого сплава; d — плотность. 
Плотность определяли методом максимального давления в газо-

вом пузырьке. Зависимость теплоемкости от состава представлена на 
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рисунке 3.27. Величина Ср практически не зависит от температуры
(1000–1100 К), избыточная теплоемкость ΔСр положительна, причем
наблюдается довольно острый пик при составе, близком к Li4Pb. 
При этом ΔСр = 26 Дж⋅моль−1⋅К−1, что согласуется с величиной, оце-
ненной Рупперсбергом и Ширмахером [175] на основании представ-
лений о структурной упорядоченности в жидких сплавах этой систе-
мы. Речь идет о производной по температуре от «энтальпии упорядо-
чения», выделяемой в качестве одной из составляющих энтальпии
смешения. 

Рис. 3.27 

Зависимость теплоемкости Ср (Дж⋅моль−1⋅К−1) от состава сплава 
при 1000 К по данным работы [174]: 

штриховая линия — аддитивные значения теплоемкости. 

Плотность жидких сплавов лития со свинцом методом макси-
мального давления в газовом пузырьке изучали в широком интерва-
ле составов и температур и в более ранней работе [176]. Результаты
исследований [175] и [176] близки между собой. Полученные вели-
чины молярного объема лежат ниже аддитивной прямой, избыточ-
ный объем отрицателен (рис. 3.28). Уменьшение объема при спла-
вообразовании достигает 18% в области составов, близких к Li4Pb. 
Подобное и даже большее сжатие наблюдается и в других системах, 
образованных щелочными металлами с элементами III–V групп пе-
риодической системы [177, 178]. Авторами работы [176] объемный
эффект связывается не с более плотной упаковкой атомов в жидком
состоянии, а с уменьшением межатомных расстояний из-за измене-
ния характера связи между разносортными частицами при сплаво-
образовании. В той же работе [176] определена скорость звука в
жидких сплавах системы Li–Pb и рассчитана величина адиабатиче-
ской сжимаемости. 
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Рис. 3.28 

Молярный объем V (см3⋅моль−1) жидких сплавов лития со свинцом при 873 К
по данным работы [175]: 

штриховая линия — аддитивные значения молярного объема. 

Некоторые результаты прямых структурных исследований жид-
ких сплавов системы Li–Pb обсуждаются в монографии Белащенко
[179]. На основании формы кривых радиального распределения атомов
делается вывод о значительном преобладании в первой координаци-
онной сфере вокруг данной частицы атомов другого компонента, рас-
стояния между чужеродными атомами уменьшаются по сравнению со
средними расстояниями в чистых компонентах. 

В рамках структурных исследований основные эффекты, харак-
теризующие отклонения системы от неупорядоченного расположе-
ния атомов, связываются, прежде всего, с переносом заряда, авторы
ряда работ не склонны постулировать наличие в жидкой фазе класте-
ров Li4Pb или им подобных. Из структурных данных следует, что
каждый атом свинца при составе сплава, соответствующем этому
соединению, в среднем окружен десятью атомами лития. Тем не
менее, при описании концентрационной зависимости термодинами-
ческих функций жидких сплавов системы Li–Pb применяются моде-
ли ассоциированных растворов. Следует иметь в виду, что при этом
нет необходимости допускать существование индивидуальных мо-
лекул. Области сплава, обладающие химическим ближним поряд-
ком, описываются как ассоциаты вполне определенного состава. 
Ассоциаты находятся в состоянии стационарного динамического
равновесия с неассоциированными атомами, причем это равновесие
подчиняется закону действующих масс. Время жизни ассоциатов
должно лишь на 2–3 порядка превышать время существования
группировок при случайных флуктуациях или длительность кон-
такта диффундирующих частиц. В первом приближении раствор, 
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состоящий из ассоциатов и исходных компонентов, можно считать
идеальным, поскольку энергия взаимодействия между его частица-
ми значительно меньше энергии образования ассоциативных ком-
плексов. В этом случае задачей модели применительно к конкрет-
ной системе является определение состава и числа ассоциатов, их
термодинамических характеристик. 

При применении модели идеального ассоциированного раствора
(ИАР) к жидким металлическим системам с отрицательными откло-
нениями от идеального поведения достаточно учитывать образование
ассоциатов только разносортных атомов [153, 180]. Для жидких спла-
вов лития со свинцом число и состав ассоциатов выбирали на основа-
нии неформального анализа результатов расчета, принимая во внима-
ние среднеквадратичные отклонения для ΔGизб и ΔH. Эксперимен-
тальные погрешности определения интегральных свойств значитель-
но превышают вычислительные погрешности и погрешности метода
расчета при пользовании моделью ИАР. Поэтому не имело смысла
улучшать описание концентрационной зависимости термодинамиче-
ских функций в пределах ошибки их экспериментального определе-
ния путем введения новых ассоциатов [181, 182]. Для системы Li–Pb 
(1073 К) лучшие результаты были получены с учетом ассоциатов
LiPb + Li3Pb + Li5Pb [181]. При этом стандартные значения энергии
Гиббса образования ассоциатов TG−Δ   (кДж⋅моль−1) равны соответст-

венно 46.7, 100.6, 121.2. Стандартные энтальпии образования TH−Δ   

(кДж⋅моль–1) равны 50.8, 137.2, 195.4. Попытки учета многоатомных
ассоциатов, точно совпадающих по стехиометрии с соединениями в
твердой фазе (например, Li7Pb2), не дали положительных результатов. 

Пока нет достаточных экспериментальных доказательств одно-
временного существования в расплаве трех или более ассоциатов
различного состава. Даже наличие двух ассоциативных форм далеко
не всегда можно обосновать должным образом. Большей частью фик-
сируется характерный для данной системы доминирующий ассоциат
определенного состава. В связи с этим некоторые преимущества име-
ет модель регулярного ассоциированного раствора (РАР), позволяю-
щая благодаря дополнительным подгоночным параметрам описать
термодинамические свойства системы, постулируя существование
минимального числа ассоциатов. При расчетах в рамках модели РАР
можно исходить из энтальпии смешения жидкого сплава, представляя
ее как сумму двух вкладов: 

ΔH = ΔHасс + ΔHрег. 
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Первое из слагаемых, ΔHасс, обусловлено образованием ассоциа-
тов определенного состава, а второе, ΔHрег, учитывает взаимодейст-
вие между отдельными свободными атомами, не связанными в ком-
плекс, и взаимодействие этих атомов с ассоциатами. Взаимодействие
между ассоциатами обычно не принимается во внимание. Если наря-
ду с калориметрическими определениями ΔH имеются данные об эн-
тропии смешения ΔS, то эта величина также может быть представле-
на в виде суммы двух слагаемых. Одно из них будет связано с энтро-
пией образования ассоциатов, а второе обусловлено различными
конфигурационными возможностями частиц. Математическая сторо-
на применения модели РАР к системам с одним или двумя ассоциа-
тами подробно рассмотрена Cоммером. 

В уже упоминавшейся работе [172] с помощью модели РАР
описана концентрационная зависимость энтальпии смешения жидких
сплавов лития со свинцом (1000 К) с учетом только одного ассоциата
Li7Pb2. Математическая задача свелась к определению константы
равновесия реакции образования (диссоциации) комплекса и двух па-
раметров взаимодействия, отражающих образование комплекса и ре-
гулярное поведение раствора. По данным работы [172] максимальная
степень ассоциации при стехиометрическом составе Li7Pb2 равна
85%. 

Соммер [183] при описании системы Li–Pb с помощью модели
РАР использовал не только калориметрические данные [172], но и ре-
зультаты измерений методом ЭДС [167]. Максимальная степень ас-
социации получена равой 83%, константа образования ассоциата
Li7Pb2 — 2045. 

Следует отметить, что присутствие ассоциатов в жидкой фазе
можно рассматривать как необходимое, хотя и недостаточное усло-
вие легкого перехода системы в стеклообразное состояние [183, 184]. 

В работе [185] концентрационная зависимость термодинамиче-
ских функций жидких сплавов системы Li–Pb, по данным ряда авто-
ров [170–173] описана с помощью комплексной модели Хоха — Ар-
псхофена [186]. Модель особенно пригодна для энтальпии смешения, 
отклонения от характерной параболической зависимости которой  

ΔH = Ωx1(1 – x1) 

описываются с учетом ассоциационных эффектов (Ω — параметр
взаимодействия для рассматриваемой бинарной системы). Понятие
«комплекс», которым оперируют авторы модели [186], не всегда пол-
ностью совпадает с понятием «ассоциат», используемым в моделях
ИАР или РАР. Главная задача модели Хоха — Арпсхофена заключа-
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ется в уменьшении подгоночных параметров при описании экспери-
ментальных данных по сравнению с другими моделями, основанны-
ми на учете явлений ассоциации. 

Модель ассоциированных растворов применительно к жидким
металлическим системам постоянно совершенствуется, предлагаются
новые способы определения параметров модели [187, 188]. 

Наряду с данными о стехиометрии твердых фаз и результатами
термодинамических и прямых структурных исследований расплавов
о наличии ближней упорядоченности и составе ассоциатов можно су-
дить на основании анализа концентрационной зависимости ряда дру-
гих структурно-чувствительных свойств. К их числу относятся элек-
трическая проводимость (удельное сопротивление), термоэлектро-
движущая сила, коэффициент Холла, сдвиг Найта, вязкость, диффу-
зия, магнитная восприимчивость. Некоторые из этих свойств изучены
для жидких сплавов лития со свинцом. 

Нгуэн и Эндерби [189] обнаружили, что электропроводимость
жидких сплавов системы Li–Pb показывает острый минимум вблизи
состава Li4Pb. Аналогичные результаты позднее получили Мейер с
соавторами [190], острый пик удельного электрического сопротивле-
ния обнаружен при содержании свинца в сплаве, равном 21 мол.% 
(рис. 3.29). Измерения проводили контактным методом, описанным в
работе Ван дер Мареля и соавт. [191]. 

Рис. 3.29 

Зависимость удельного электрического сопротивления ρ (мкОм⋅см) (а) 
и его температурного коэффициента dρ/dT (мкОм⋅см⋅К−1) (б) 

от состава сплава при 823 К по данным работы [190] 

Расплавленные металлические системы, отвечающие по составу
соединениям Li4Pb, Li3Bi, KPb и им подобным, могут быть отнесены к
категории жидких полупроводников. Их природа обсуждается в моно-
графиях Глазова с сотрудниками [192], Катлера [193], ряде обзорных 
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работ [194–196]. Жидкие полупроводники близки по ряду свойств к
растворам металлов в расплавленных солях и отличаются от них лишь
степенью ионности химической связи в стехиометрических жидких со-
единениях. 

С ростом температуры структурный порядок в жидком сплаве
уменьшается, постепенно восстанавливается металлический характер
проводимости. На это указывают отрицательные значения температур-
ного коэффициента и острый пик dρ/dT при стехиометрическом соста-
ве (рис. 3.29). Пока нет единого подхода к количественной оценке на-
блюдаемой зависимости ρ и dρ/dТ от состава жидкого сплава в системе
Li–Pb. Аналогичной формы кривые ρ–x и dρ/dT–x установлены для ря-
да других сплавов лития, в частности, для описанной в предыдущем
разделе системы Li–Sn. 

Учет частичной локализации валентных электронов на более
электроотрицательных атомах позволил теоретически получить для
жидких сплавов лития со свинцом отрицательные значения dρ/dT при
xLi = 0.8, близкие к экспериментально установленным [197]. Хошино и
Юнг [198] также показали, что изменение электропроводимости жид-
ких сплавов системы Li–Pb при изменении состава можно объяснить и
с других позиций — c учетом существования в расплаве молекулопо-
добных группировок Li4Pb. Развиваемый авторами подход позволяет
качественно обосновать отрицательный температурный коэффициент
удельного сопротивления вблизи xLi = 0.80 и изменение знака термо-
электродвижущей силы в этой же области составов. 

Представления о молекулоподобных группировках Li4Pb позво-
лили Хошино и Юнгу [199] рассчитать величину интегральной энтро-
пии смешения, причем полученные значения ΔS достаточно хорошо
согласуются с экспериментальными данными. При расчетах использо-
валось представление о псевдобинарной смеси жестких сфер. Избы-
точный молярный объем жидких сплавов авторы оценивали на основа-
нии данных работы [176]. 

Вся совокупность изученных разнообразных свойств жидких
сплавов системы Li–Pb указывает на резко выраженную локальную
упорядоченность вблизи состава, соответствующего соотношению
молярных долей лития и свинца, равному 4:1. Физические процессы, 
лежащие в основе этого явления, с различных точек зрения анали-
зируются в целом ряде работ [152, 200, 201]. 

Наиболее простым способом получения сплавов лития со свин-
цом является электролиз расплавленных солей с жидким свинцо-
вым катодом [202].  
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Процесс сплавообразования при выделении лития на жидком
свинцовом катоде изучен весьма подробно [203]. Разряд ионов лития
и образование сплава следует рассматривать как единый электрохи-
мический акт. На потенциал выделения лития на жидком свинцовом
катоде значительное влияние оказывает величина деполяризации, оп-
ределяемая термодинамическими характеристиками образующегося
сплава. Потенциал Е (В) разложения индивидуального хлорида лития
в расплавленном состоянии в интервале температур 1000–1300 К опи-
сывается уравнением: 

Е = 3.962 – 0.543⋅10−3T. 
При температуре плавления LiCl (883 К) Е = 3.483 В: Экспери-

ментально определенная величина потенциала выделения лития из
расплава Lil–LiF эвтектического состава (30.5 мол.% LiF, т. пл. 
773 ± 1 К) на индифферентном твердом катоде (Мо, Ni) при 823 К
равна — 3.56 В. 

Подробные сведения о получении сплавав системы Li–Pb элек-
тролизом расплавленных электролитов LiCl–LiF и LiCl–KCl содержат-
ся в обзоре [164]. Там же приводятся сведения о величине выхода по
току при получении жидких сплавов системы Li–Pb, коэффициенте
диффузии лития в жидком свинеце, оптимальных величинах плотно-
сти тока в зависимости от температуры и природы электролита. 

В заключение отметим, что изучение свойств жидких сплавов
лития со свинцом, как и сплавов систем Nа–Pb, K–Pb, Rb–Pb, полно-
стью подтверждает высказанное Н. С. Курнаковым в одной из своих
ранних работ [130] мнение о сложном характере взаимодействия ме-
жду компонентами в этих системах. Жидкие сплавы щелочных ме-
таллов со свинцом наглядно иллюстрируют представления о ближнем
порядке в металлических системах, наличие которого подтверждается
комплексом дифракционных, термодинамических и физико-хими-
ческих исследований. 
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4. ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ IV A 
(14-й) ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

И ИХ СОЕДИНЕНИЙ В ЛИТИЙ-ИОННЫХ 
АККУМУЛЯТОРАХ И ДРУГИХ

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЯХ ЭНЕРГИИ 

4.1. ЛИТИЙ-ИОННЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ 

Химические источники тока (ХИТ) существуют и используются
более 215 лет [205]. До середины XIX в. ХИТ оставались единствен-
ным поставщиком электроэнергии. Значение ХИТ резко возрасло в
начале ХХ в. в связи развитием автомобильного транспорта и радио-
техники и начиная с 50-х гг. ХХ в. в связи с потребностями ракетной
и космической техники, а также микроэлектроники. Этапы развития
первичных (гальванических элементов) и вторичных (аккумуляторов) 
ХИТ описаны неоднократно, в частности в монографии [206], в учеб-
ном пособии [207]. 

Химические источники тока с анодом на основе лития или его
сплавов появились в начале 70-х гг. ХХ в. и в дальнейшем развива-
лись по двум направлениям: ХИТ с апротонными (неводными) элек-
тролитами и ХИТ с расплавленными электролитами. При контакте с
водными растворами литий разлагает воду с выделением водорода. 

Как известно, литий отличается рекордно высокой теоретиче-
ской удельной емкостью (3.83 А⋅ч⋅г−1) и весьма высоким отрицатель-
ным электродным потенциалом по водородной шкале (−3.045 В). 
Применение лития в ХИТ привело к значительному повышению их
удельной энергии по сравнению со всеми известными ранее ХИТ. 
Возможность создания первичных ХИТ с неводными электролитами
основывается на двух фактах: поверхность литиевого электрода в ап-
ротонном растворе покрывается тонкой пассивной пленкой, обла-
дающей свойствами твердого электролита с проводимостью по ионам
Li+, причем образующаяся пленка не препятствует анодному раство-
рению лития, но предотвращает взаимодействие его с электролитом, 
т. е. предотвращает саморазряд [208]. Однако попытки создания ак-
кумуляторов с литиевым анодом или анодом на основе лития и апро-
тонным электролитом показали, что защитная пленка, обеспечиваю-
щая сохранность лития в электролите, при циклировании анода игра-
ет отрицательную роль, не позволяет получить компактный осадок
лития [209]. Коренной перелом в создании перезаряжаемых ХИТ с
участием лития наступил только тогда, когда было обнаружено, что 
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графит благодаря своей слоистой структуре способен к обратимой
интеркаляции лития из неводных растворов [210]. Это создало основу
для появления нового класса вторичных источников тока — литий-
ионных аккумуляторов (ЛИА). Впервые промышленное производство
малогабаритных ЛИА было начато японскими и американскими
фирмами в 1991 г. [211]. В основу их разработки легли исследования
преимущественно японских ученых, установивших, что некоторые
формы углерода способны к обратимому интеркалированию лития и
могут быть использованы как материал отрицательного электрода. 

Таким образом, в ЛИА в качестве отрицательного электрода ис-
пользуется не металлический литий или его сплав с кремнием, алю-
минием или другими элементами, а интеркаляционное соединение
углерода с литием. Объем большинства графитизированных материа-
лов при внедрении лития изменяется не более чем на 10%. При раз-
ряде аккумулятора на отрицательном электроде происходит деинтер-
каляция лития из углеродного материала и его интеркаляция в поло-
жительный электрод, представляющий собой композит, включающий
оксиды переходных металлов или другие соединения, способные к
интеркаляции лития, и проводящие добавки [212–214]. Следует отме-
тить, что совершенствование литий-ионных батарей, выбор наиболее
эффективных анодных и катодных материалов, способных к интерка-
ляции и деинтеркаляции лития, — все это стало одной из самых акту-
альных проблем современных материаловедения и прикладной элек-
трохимии. О большом интересе к этим вопросам можно судить хотя
бы по тому, что в обзоре «Insertion Electrode Materials for Rechargeable 
Lithium Batteries» [215] содержится 1041 ссылка на оригинальные ра-
боты, преимущественно опубликованные в период с 1987 по 1997 гг. 
В обзоре «Новые электродные материалы для литий-ионных аккуму-
ляторов» [216] имеются ссылки на 696 работ. 

Таким образом, в ЛИА анодным материалом является соответ-
ствующим образом обработанный углеродный материал, чаще всего
графит. Токообразуюший процесс описывается уравнением: 

6C + xLi+ + xe = LixC6 (0 ≤ x ≤ 1). 
Теоретическая интеркаляционная емкость графита, соответст-

вующая формуле LiC6, составляет 372 мА⋅ч⋅г−1. В качестве катодного
материала первоначально применялся литированный оксид кобаль-
та — LiCoO2. Идеализированная схема цикла заряд-разряд сводится к
следующей реакции: 
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Заряд → 
6Сграфит + LiCoO2 = LiC6 + CoO2 

← Разряд
Электролитом служит апротонный растворитель с добавлением 

солей лития.  
До настоящего времени графит остается одним из наиболее ши-

роко применяемых анодных материалов. Удельная энергия литий-
ионного аккумулятора в традиционном исполнении лежит в пределах
150–200 Вт⋅ч⋅кг−1. Для графитового электрода имеются ограничения в
температурном интервале эксплуатации, что связано с процессами, 
протекающими как при низких, так и при высоких температурах
[217]. 

Как уже отмечалось, основной задачей данной монографии яв-
ляется анализ сведений о термодинамических свойствах систем, об-
разованных литием с элементами IV A (14-й) группы периодической
системы. Эти свойства прежде всего принимаются во внимание при
выборе материалов для анодов ЛИА, обладающих более высокими
электрохимическими характеристиками по сравнению с традицион-
ными графитовыми анодами. Катодные материалы рассматриваться
нами не будут. 

Анодные материалы для ЛИА. 
Кремний, его сплавы, композиты 

Сразу после начала промышленного производства литий-
ионных аккумуляторов (1991 г.) появилось большое число исследо-
ваний, направленных преимущественно на поиск новых анодных и
катодных материалов с целью повышения эксплуатационных харак-
теристик аккумуляторов и расширения благодаря этому областей их
применения. Начиная с 1997 г. опубликован ряд исследований, в ко-
торых указывалось на перспективность использования в качестве
анодного материала кремния или кремнийсодержащих композитов. 
Наиболее богатое литием соединение Li22Si5 (Li4.4Si) имеет уникально
высокую теоретическую удельную емкость, равную 4200 мА⋅ч⋅г−1. 
Однако при внедрении лития в кристаллический кремний с образова-
нием сплава происходит очень сильное, почти трехкратное, увеличе-
ние удельного объема, что неприемлемо при конструировании литий-
ионных аккумуляторов. В самом конце ХХ в. появились сообщения, 
что наноструктурированные материалы на основе кремния обладают
достаточной стойкостью по отношению к механическому разруше-
нию при многократном циклировании. Это привело к огромному рос-
ту исследований в области кремнийсодержащих анодных материалов 
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для литий-ионных аккумуляторов, опубликованных за последние 
15 лет. В рамках небольшой монографии рассматривать всю массу
экспериментальных работ не представляется возможным. Мы остано-
вимся на некоторых обзорах и отдельных оригинальных исследова-
ниях. 

В обзорах [213, 218], в частности, обсуждается вопрос о введе-
нии частиц кремния размером до 80 нм в материал анода. Электроды, 
изготовленные из смеси такого порошка с сажей, имели практиче-
скую энергоемкость 1700 мА⋅ч⋅г−1 после десятого и 1300 мА⋅ч⋅г−1 по-
сле двадцатого циклов. 

В обзоре [219] цитируется большое число работ, в которых
кремний используется в виде тонких пленок, композитных материа-
лов, керамических анодов (50 мас.% Si). В обзоре [220] специальный
раздел посвящен кремнийсодержащим анодным материалам. Обсуж-
даются способы получения и оптимальный состав композитов систе-
мы углерод-кремний-кислород, а также композиты, содержащие
только кремний и углерод. Рассмотрено электрохимическое поведе-
ние интерметаллида Mg2Si. Механизм внедрения лития в него близок
к механизму интеркаляции лития в графитизированный углерод. Од-
нако, несмотря на высокие значения начальной емкости, электроды
из силицида магния быстро деградировали и полностью теряли спо-
собность запасать литий после десяти зарядно-разрядных циклов. 
В заключительной части обзора авторы отмечают, что кремний явля-
ется одним из наиболее перспективных анодных материалов благода-
ря высокому значению теоретической удельной емкости. В то же
время необходимы дальнейшие исследования в этой области, так как
в большинстве публикаций того времени (2005 г.) высокие разрядные
характеристики относятся к первым десяти-двадцати циклам. 

Имеющиеся опубликованные данные позволяют заключить, что
кремний пока может лишь использоваться в качестве добавки к угле-
родным материалам. Присутствие равномерно распределенных зерен
кремния в углеродном аноде заметно повышает его электрохимиче-
ские характеристики.  

Скундиным [221] преимущественно анализируются эксперимен-
тальные исследования, опубликованные в 2002–2004 гг. Отмечается, 
что для повышения интеркаляционной (обратимой) емкости отрица-
тельных электродов, изготовленных из угольных материалов, целесо-
образно введение в них кремния или его соединений. Поскольку
можно считать установленным, что литий не внедряется в крупно-
кристаллический кремний при температуре эксплуатации литий-
ионных аккумуляторов, он используется в аморфном состоянии. Для 
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аморфизации кремния его получают в виде тонких пленок на различ-
ных подложках или в виде композитов с углеродом, карбидом каль-
ция, металлами. Тонкие пленки кремния на различных металлах (на-
пример: никель, медь) могут быть получены с помощью вакуумного
напыления или другими известными методами. Композиты кремния
получают преимущественно с использованием механо-химических
методов. Оригинальное решение предлагается в работах [222, 223], 
электроды из кремния имеют пористое углеродное покрытие, стаби-
лизирующее аморфную структуру кремния.  

Авторы обзора [224] отмечают, что хотя в качестве отрицатель-
ного электрода коммерческое применение находят лишь различные
виды углеродных материалов (2002–2004 гг.), масштабы работ по ис-
пользованию в качестве анодного материала кремния, различных его
соединений, аморфных сплавов с другими металлами существенно
расширились (имеются в виду зарубежные лаборатории). Кремний и
его соединения относятся авторами [224] к числу важнейших альтер-
нативных материалов для анодов литий-ионных аккумуляторов. 

В весьма информативном обзоре [225] значительное внимание
уделяется использованию в качестве анодного материала в ЛИА
кремния, его двойных сплавов Si–M (М: Мg, Аl, Sn, Zn, Ag, Fe, Ni, 
Mn), тройным сплавам Si–Al–M. 

В обзоре [226] обсуждается применение наноструктурированно-
го кремния в различных видах для изготовления анодов литиевых ба-
тарей высокой емкости. Рассмотрено использование тонких пленок
кремния или его сплавов с рядом металлов, кремниевых нано-
проволоки или нанотрубок, этих же изделий из композитов, вклю-
чающих кремний. В заключительной части обзора авторы отмечают, 
что при применении тонких пленок кремния может быть достигнута
емкость 2000–2500 мА⋅ч⋅г−1 при хорошей воспроизводимости заряд-
но-разрядных кривых при циклировании. 

В уже упоминавшемся обзоре [216] изложены основные прин-
ципы работы и современные тенденции в создании аккумуляторов
нового поколения. В отдельном разделе суммируются сведения о ма-
териалах на основе кремния для отрицательных электродов. Обсуж-
даются тонкопленочные электроды из аморфного кремния, компози-
ции, включающие дисперсный кремний и другие материалы, пре-
имущественно углерод, методы получения композитов. В заключи-
тельной части обзора автор отмечает, что из большого многообразия
материалов, предложенных в последние годы для отрицательного
электрода ЛИА, наиболее перспективными являются материалы на
основе аморфного кремния или композитов кремний-углерод. 
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В обзоре Лианга с соавторами «Материалы на основе кремния
как аноды высокой емкости для следующего поколения литий-
ионных батарей» [227] содержится полный и всесторонний анализ
проблемы использования кремнийсодержащих материалов для ано-
дов литий-ионных аккумуляторов. Обсуждаются: наноструктуриро-
ванные кремниевые аноды, композиты кремний-углерод с аморфным
углеродом, графеном, углеродными нанотрубками или волокнами, 
композиты на основе сплавов кремния с германием, композиты крем-
ний-диоксид титана, кремний-нитрид титана. Для большого числа
электрохимических систем с участием кремния приводятся их харак-
теристики и рекомендуемые методы синтеза. В заключительной части
обзора [227] формулируется ряд конкретных задач, которые необхо-
димо решить, прежде чем начнется практическое использование
кремниевых или кремнийсодержащих анодов в литий-ионных акку-
муляторах. 

В очень обстоятельном узкопрофилированном обзоре «Крем-
ниевая нанопроволока для анодов литиевых батарей» [228] обсужда-
ются изготовление кремниевой нанопроволоки, электрохимические
характеристики взаимодействия кремния с литием, процессы интер-
каляции и деинтеркаляции лития в анодный материал. 

Кремнийсодержащие анодные материалы обсуждаются также в
«мини обзоре» [229]. Наряду с кремнием авторы приводят электро-
химические характеристики ряда других элементов в случае исполь-
зования их в качестве анодного материала в литий-ионных аккумуля-
торах: Ge, Sn, P, Sb, Pb. По величине емкости на единицу массы
(мА⋅ч⋅г−1) все эти элементы значительно уступают кремнию. По вели-
чине емкости, отнесенной к единице объема (мА⋅ч⋅см−3), различия
меньше, но все же наибольшей величиной (2400 мА⋅ч⋅см−3) обладает
кремний. В работе анализируются зарядно-разрядные кривые для по-
рошкообразного кремниевого анода, пути повышения энергетических
характеристик литий-ионных аккумуляторов с кремнийсодержащими
анодами. 

В целом ряде работ отечественных авторов изучалось примене-
ние тонкопленочных кремниевых анодов и кремнийсодержащих ком-
позиционных материалов, перечень работ содержится в обзорах [216, 
230]. Очень кратко остановимся на некоторых работах последних лет. 
Отмечается, в частности, что электроды из композита кремний-
углерод, изготовленные методом послойного магнетронного распы-
ления компонентов, более устойчивы при циклировании по сравнению с
электродами из аморфного кремния. Углеродные слои препятствуют раз-
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рушению композитных электродов при циклировании. Углеродный под-
слой улучшает адгезию композита кремний-углерод к подложке [231]. 
Перспективным является изготовление электродов из пористого кремния. 
Пути повышения электрохимических характеристик тонкопленочных
электродов из аморфного кремния рассмотрены в работе [232]. Экспери-
ментально установлено, что предварительный отжиг кремниевых элек-
тродов в вакууме при 753 К приводит как к увеличению разрядной емко-
сти, так и к существенному снижению деградации при циклировании.  

В работе [233] изучены композитные пленки для анода литий-
ионного аккумулятора, содержащие кремний, кислород и углерод. В та-
кого рода композитах расширение — сжатие при интеркаляции и деин-
теркаляции лития становятся менее заметными за счет большого числа
дефектов в структуре. Содержание кислорода в пленках аморфного
кремния составляло от 0 до 25 ат.% и углерода от 0 до 5 ат.%. Циклирова-
ние проводилось в гальваностатических условиях, плотность тока для
кремнийсодержащего электрода составляла 1.0 А⋅г−1. В работе показано, 
что пленки аморфного кремния, имеющие в своем составе одновре-
менно кислород и углерод, сохраняют высокую емкость до 300 цик-
лов заряд-разряд. Изучены были также тонкопленочные электроды, 
состоящие из чередующихся слоев кремния и окисленного кремния
(SiO2) [234]. В развитие этого направления исследований методом
магнетронного напыления были получены тонкопленочные компози-
ты на основе системы кремний-кислород-алюминий [235]. Кремний-
содержащие композитные пленки, имеющие в своем составе 70–
80 ат.% Si, 8–14 ат.% O и 5–10 ат.% Аl и изготовленные в виде слои-
стых структур, показали устойчивое циклирование при обратимой
емкости до 80% от ее теоретического значения. 

Работа [236] посвящена особенностям деградации кремниевых
электродов при циклировании. Авторы предприняли попытку на ос-
новании как собственных экспериментальных данных, так и имею-
щихся в литературе сведений математически выразить зависимость
между исходной емкостью кремниевого электрода (Q0) и его емко-
стью (Q) после определенного числа циклов с привлечением двух эм-
пирических коэффициентов. Полученное уравнение описывает си-
туацию, когда деградация электродов связана с потерей активного
вещества при циклировании, но при этом действуют факторы, приво-
дящие к некоторому замедлению деградации. 

Цикл исследований в области совершенствования анодных ма-
териалов для литий-ионных источников тока выполнили Попович, 
Онищенко и их соавторы [237–242]. В работе [237] методом магний-
термического восстановления SiO2 в условиях механоактивации по-
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лучен нанодисперсный порошок кремния, пригодный для изготовле-
ния композитных анодных материалов углерод-кремний. Предпола-
гается, что углерод выступает в роли матрицы, а кремний в роли на-
полнителя (активной фазы). Исследования [238, 239] посвящены раз-
работке метода получения углерода путем пиролиза растительного
сырья. Преимущественный размер зерен углерода 1.0–4.5 мкм, поро-
шок рентгеноаморфный, обладает высокими электрохимическими и
электрофизическими характеристиками. Пригодность порошка для
применения в качестве материала для анодов подтверждена в произ-
водственных условиях (завод ТSЕ, Южный Китай). В работах [240–
242] описана предлагаемая авторами новая энергосберегающая тех-
нология получения анодных композитных материалов системы угле-
род-наноразмерный кремний. 

Серия работ в области изучения кремнийсодержащих анодов
выполнена Куксенко с соавторами [243–250]. Автором [243] показа-
но, что путем измельчения компонентов в высокоскоростной шаро-
вой вибромельнице можно получить композиты «высокодисперсный
кремний-графит», которые имеют повышенную обратимую удельную
емкость (445 мА⋅ч⋅г−1) при эффективности первого цикла 92.6%. 
В работе [244] проведен сравнительный анализ микро- и нанокрем-
ниевых порошков без углеродного покрытия и при его наличии для
анодов литий-ионных аккумуляторов. Полученные эксперименталь-
ные результаты свидетельствуют, что углеродное покрытие кремние-
вых наночастиц резко повышает кулоновскую эффективность перво-
го и последующих циклов, а также улучшает сохраняемость обрати-
мой емкости при длительном циклировании. В работе [245] продол-
жено изучение электрохимического поведения микро- и нанопорош-
ков кремния с нанесенным различными методами углеродным по-
крытием в качестве активных материалов отрицательного электрода
литий-ионных аккумуляторов. Электрод с покрытыми углеродом на-
ночастицами кремния имеет высокую обратимую удельную емкость
2029 мА⋅ч⋅г−1, эффективность первого цикла 81.3% и сохраняемость
обратимой емкости 90.8% после 100 циклов при низкой накопленной
необратимой емкости. В работах [246–249] частично повторяются и
расширяются сведения о поведении смесей нанопорошков кремния и
графита различных марок в качестве анодов литий-ионных аккумуля-
торов. Для получения анодов с высокой нагрузочной емкостью целе-
сообразно использовать электроды с керамическим каркасно-
упорядоченным композитом «нано-Si/SiO2/твердый углерод» и при-
менять в качестве электролита сложную смесь на основе LiPF6 [250].  
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Приведем в качестве примера применения кремния в ЛИА еще не-
сколько исследований. 

В работе Ванга с соавторами [251] синтезированы аморфные
Si/C многослойные пленки на медной подложке и изучено их элек-
трохимическое поведение в процессах заряд-разряд при различных
токах нагрузки. Результаты показали высокую начальную емкость
(3107 мА⋅ч⋅г−1) и высокую кулоновскую эффективность первого раз-
ряда, отмечается перспективность Si/C многослойных тонких пленок
в качестве анодного материала. В работе [252] исследовалось элек-
трохимическое поведение толстых нанокремниевых композитов c 
графеном в качестве проводящей добавки. Ге с соавторами [253] опи-
сали способ приготовления наночастиц пористого кремния и обсуди-
ли возможность их применения в качестве анодного материала. В ра-
боте [254] предлагается использовать метод молекулярного наслаи-
вания для изготовления кремниевых нанокомпозитов высокой емко-
сти. В одной из работ [255] рассмотрен вопрос о путях снижении
стоимости углеродных материалов для изготовления нанокомпозитов
Si/C для литий-ионных батарей. Опубликованы данные [256] о на-
пряжении (stress), возникающем в кремниевых электродах в зависи-
мости от содержания в них лития (LixSi, 1.1 ≤ x ≤ 2.4) при различной
скорости заряда. Отмечается возможность улучшения характеристик
кремниевых анодов путем покрытия их слоем Сu2O [257].  

Весь раздел монографии, относящийся к применению кремния, 
его сплавов и композитов в качестве анодного материала будущих
поколений ЛИА не претендует на полноту охвата материала в этой
области, а имеет целью показать масштабы проводимых исследова-
ний, их сложность и разнообразие. 

Анодные материалы для ЛИА. 
Олово, его сплавы и композиты 

Наряду с кремнием, в качестве перспективного материала для по-
вышения параметров ЛИА путем замены углеродсодержащих анодов
рассматриваются олово, его сплавы и соединения. Приведем важней-
шие характеристики таких анодных материалов, как углерод и олово. 

Материал С Sn 
Плотность, г⋅см−3 2.25 7.2 
Литийсодержащая фаза LiC6 Li4.4Sn 
Теоретическая удельная емкость, мА⋅ч⋅г−1 372 994 
Теоретическая плотность заряда, мА⋅ч⋅см−3 837 7246 
Изменение объема при внедрении лития, % 12 260 
Потенциал относительно лития, В 0.05 0.6 

97



98 

Подробное рассмотрение опубликованных в 1997–2014 гг. экспе-
риментальных исследований, касающихся применения различных оло-
восодержащих материалов в качестве анодов литий-ионных аккумуля-
торов, не входит в нашу задачу, число таких работ, опубликованных за
относительно небольшой промежуток времени, очень велико. С раз-
личной степенью полноты экспериментальные исследования суммиро-
ваны в работах [213–221, 224, 225, 258–260]. Кратко остановимся
на основных направлениях исследований и в качестве примера упомя-
нем отдельные работы. Целесообразно выделить три основных направ-
ления исследований: оксиды олова и оксидные композиты; металличе-
ские системы; прочие материалы, композиты с участием углерода. 

Одной из первых и, вероятно, наиболее цитируемой была работа
Идоты с соавторами [261], в которой предлагалось использовать аморф-
ные композиты, содержащие оксид олова(II). Общая формула таких ма-
териалов SnMxOy (M–B, P, Al). В качестве примера можно привести со-
единение SnB0.56P0.40Al0.42O3.6. В иностранной литературе этот материал
получил аббревиатуру ТСО (tin composite oxidе). Оксиды стеклообразую-
щих компонентов (В, Р, Аl) вместе с оксидом лития — продуктом катод-
ной поляризации электродов по реакции 

SnО + 2 Li++ 2e → Sn + Li2O, 
создают аморфную матрицу, которая стабилизирует наночастицы олова, 
предотвращая их коалесценцию. Механизм внедрения лития в различ-
ные оксидные структуры, содержащие олово, изучен в большом чис-
ле экспериментальных исследований [262–279]. 

С помощью различных методов исследовались материалы с уча-
стием SnO, SnО2, LiSnO3, SnSiO3, стекла системы SnО–В2О3–P2O5, другие
композиции. Принято считать, что общая модель процессов с участием
оксидов олова включает две стадии: 

— восстановление оксидов олова(II) и (IV) при первой катодной
поляризации с образованием дисперсных частиц олова и оксида лития; 

— внедрение лития в частицы олова с образованием сплава 
Sn + xLi+ + xe → LixSn. 

Коэффициент х, как уже отмечалось, может достигать величины 
4.4, образовавшийся на первой стадии оксид лития в значительной ме-
ре способствует стабилизации частиц олова. 

В работе [265] рассмотрено применение тонких пленок из кри-
сталлического SnO2 как отрицательного электрода литий-ионных ак-
кумуляторов. При циклировании (свыше 100 циклов) достигается об-
ратимая емкость свыше 500 мА⋅ч⋅г−1. Первый цикл связан с образо-
ванием металлического олова и аморфного оксида лития. Поведение 
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SnО2 в качестве анодного материала изучалось также в работах [266–
272]. 

Фостером с соавторами [273] исследовано приготовление нано-
композита из оксида лития и олова путем взаимодействия SnО с Li3N. 
В работе Моримото и др. [274] аморфная композиция 50SiO2 + 50SnO 
(мол.%) готовилась в виде порошка механическим растиранием в ат-
мосфере азота. Получаемая композиция испытывалась в качестве
анодного материала. В работе [275] изучались стеклообразные ком-
позиты, содержащие в различных соотношениях оксиды SnO, В2О3, 
Р2O5. При первом разряде, как выше уже отмечалось, образуются
Li2O и олово в дисперсном состоянии. 

В серии работ Куловой с соавторами [276–279] изучен процесс
интеркаляции лития в наноструктурированные пленки смешанных
оксидов олова(IV) и титана(IV). С помощью рентгеноструктурного
анализа и мессбауэровской спектроскопии было установлено, что ис-
ходные пленки состоят из твердого раствора (Sn, Тi)О2 со структурой
рутила и аморфного оксида олова, обогащенного ионами Sn. В ре-
зультате первого цикла происходит восстановление аморфной фазы
оксидов до металлического олова, распад твердого раствора (Sn, 
Тi)О2, диспергирование до рентгеноаморфности SnО2 и выпадение
отдельной фазы ТiO2 со структурой рутила. Авторами делается вы-
вод, что литий обратимо внедряется в металлическое олово с образо-
ванием фазы LixSn и в дисперсную фазу с образованием LixSnO2

[276]. Более детальное потенциодинамическое исследование процес-
сов внедрения и извлечения лития в композит, состоящий из SnО2 
(90 мол.%) и ТiO2 (10 мол.%), в растворе имида лития в диоксалане
содержится в работе [277]. В заключительной части серии [279] авто-
ры уточняют механизм протекающих на аноде процессов. При катод-
ной поляризации материала указанного выше состава доминирую-
щим является процесс образования металлического олова, а затем и
интерметаллида LixSn, но при последующей анодной поляризации
часть олова вновь окисляется, что эквивалентно обратимому внедре-
нию лития в оксидную фазу. 

Основная проблема, возникающая при использовании металличе-
ского олова в качестве анодного материала в источниках тока с апро-
тонными электролитами, была известна еще до начала производства
литий-ионных аккумуляторов. Она заключается в значительном уве-
личении объема сплава при внедрении лития в олово, что ведет к раз-
рушению металлической матрицы. Известно, что устойчивость элек-
трода в отношении такого разрушения повышается по мере уменьшения
размера частиц олова и становится приемлемой при переходе к нанораз-
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мерным объектам. Как уже выше отмечалось, для стабилизации наноча-
стиц олова, образующихся при восстановлении его оксидов, применялись
различные приемы, включая применение стеклообразных композиций. 
В большом числе исследований стабилизация наночастиц олова достига-
лась применением металлических сплавов [215, 260, 280, 281]. 

Получить ультрадисперсные порошки олова сложно [216], в ряде
работ применялись тонкие пленки олова, нанесенные на различные
матрицы, пористые структуры [282–286]. Куловой и Скундиным [287] 
показано, что анализ гальваностатических зарядно-разрядных кривых
при определенном их построении позволяет сделать предварительные
выводы о механизме деградации электрода при циклировании. Авторы
[287] рассмотрели исходные экспериментальные данные относительно
внедрения лития в наноструктурированные частицы олова, полученные
корейскими исследователями [288]. Наблюдаемая сильная деградация 
(3.16% за цикл) связывается с укрупнением частиц по мере циклирова-
ния и переходу от наноструктуры к макроструктуре. По данным работы
[288], при внедрении лития в наноструктурированное олово образуется
последовательный ряд интерметаллических соединений (Li2Sn9, LiSn, 
Li7Sn3), что отражается четкими ступенями на гальваностатических кри-
вых. В дальнейшем гальваностатические кривые становятся монотон-
ными. 

К числу металлов, образующих с оловом интерметаллические со-
единения и обеспечивающих в разной степени стабильность его наност-
руктуры, относятся медь, никель, кобальт, железо, сурьма, другие ме-
таллы. Значительное внимание уделяется системе олово-медь [289–
299]. Приводимый перечень работ отражает различные направления ис-
следований этой системы, не претендуя на полноту охвата работ, в ко-
торых изучались аноды из сплава Sn–Сu применительно к литий-
ионным аккумуляторам. Исходным анодным материалом служит в том
или ином виде сплав, отвечающий по составу соединению Сu6Sn5. Элек-
трохимический процесс с участием этого соединения состоит из двух от-
четливых стадий [290]. На первой стадии при разряде ионов лития со-
существуют Сu6Sn5 и тройная фаза типа Li2СuSn. На второй стадии со-
существуют соединение Li2СuSn, богатая литием фаза Li4.4Sn и металли-
ческая медь. В работе [290] рассмотрены также дальнейшие возможные
трансформации. В целом ряде исследований [291–296] описаны раз-
личные способы приготовления исходного анодного материала Сu6Sn5. 
Определенные преимущества имеют тонкопленочные электроды, со-
стоящие из композита Сu6Sn5 + Sn [216, 299]. Лучшие характеристики
были у электродов из Сu6Sn5, нанесенного на пористую медную подложку 

100



101 

[216, 297]. Начальная емкость таких электродов составляла более
490 мА⋅ч⋅г−1, после двадцати циклов — не менее 400 мА⋅ч⋅г−1. 

В ряде работ в качестве анодного материала испытывались
сплавы системы никель-олово. В системе образуются три интерме-
таллических соединения: Ni3Sn, Ni3Sn2 и Ni3Sn4, наибольший интерес
проявляется к соединению Ni3Sn4 [300–306]. Литий не взаимодейст-
вует с никелем, и при внедрении лития в сплав Ni3Sn4 наиболее
вероятна следующая реакция [216]: 

Ni3Sn4+ 17.6Li+ + 17.6e → 4Li4.4Sn + 3Ni. 
Никель образует самостоятельную фазу. Теоретическая удель-

ная емкость, соответствующая этому процессу, составляет
730 мА⋅ч⋅г−1. Реально достигаемая удельная емкость значительно ни-
же. В работе [301] показано, что для сплавов, содержащих 54 и 
62 ат.% Sn, начальная удельная емкость не превышает 100 мА⋅ч⋅г−1. 
При содержании олова в сплаве 84 и 92 ат.% удельная емкость дости-
гает 500 мА⋅ч⋅г−1. Лучшие результаты получены при нанесении спла-
ва в виде пленок. В работе [306] для нанесения пленок из сплава оло-
во-никель применялся тартратно-трилонатный электролит, в качестве
подложки служила медная фольга. Для пленок с содержанием 60 ат.% 
Sn (масса сплава 1.1 мг⋅cм−2) на первых восьми циклах удельная ем-
кость была близка к теоретической, в дальнейшем она снижалась и к
двадцать пятому циклу составляла 520 мА⋅ч⋅г−1. По данным авторов
[306] электроды способны выдерживать относительно высокие зна-
чения зарядно-разрядных токов без механических разрушений. 

Ряд исследований [307–311] посвящен изучению сплавов систе-
мы Со–Sn в кристаллическом и аморфном состояниях. Каких-либо
особенностей по сравнению со сплавами системы Ni–Sn не наблюда-
ется. Лучшие результаты дает применение композитов СоSn2–Sn 
[311]. Неоднократно изучалось применение в качестве анодного ма-
териала сплавов системы Fе–Sn [312–315]. Как никель и кобальт, же-
лезо не образует сплавов с литием и выступает в качестве неактивно-
го компонента. Из числа интерметаллических соединений олова с же-
лезом наибольший интерес представляет соединение FеSn2. Ранние
работы по применению сплавов олова с железом в качестве анодных
материалов обсуждаются в обзоре [220]. 

В работах [316–319] исследовались сплавы олова с сурьмой и
композиты SnSb–Sn. Как отмечается Куловой [216], при внедрении
лития в сплав олова с сурьмой происходят следующие процессы: 

SnSb +3Li+ + 3e → Li3Sb + Sn; 
Sn + xLi + xe → LixSn. 
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Такая схема подтверждается наличием соответствующих «площа-
док» на разрядно-зарядных кривых. Анодная экстракция лития протекает
при потенциалах от 0.6 до 1 В. Суммарная обратимая емкость может
доходить до 600 мА⋅ч⋅г−1 [216]. 

Изучалась интеркаляция лития в тонкопленочные электроды на
основе системы Sn–Si (толщина пленки от 0.35 до 1.8 мкм), которые гото-
вились методом вакуумного напыления [320]. Без особых положитель-
ных результатов исследовались анодные материалы на основе систем
Sn–Са [321], Sn–Zn [322], Sn–Се [323]. Механохимическим методом
синтезировался и изучался в качестве анодного материала фосфид олова
Sn4Р3 [324].  

Очень большое число исследований посвящено применению компо-
зитов, включающих углеродные материалы, преимущественно углеродные
наноструктуры [325–338]. Изучались системы Fе–Sn–С [325–327], SnО2–
С [328–330, 334–338], Sn–Со–С [331] SnSb–С [332]. В ряде работ изу-
чено применение трехкомпонентных металлических систем олово-
сурьма-никель [339], олово-медь-кобальт и олово-медь-железо [340], 
олово-сурьма-медь [341] олово-сурьма-кобальт [342]. Особо сущест-
венных результатов получено не было. 

Большое внимание применению олова и его сплавов в качест-
ве анодного материала в литий-ионных аккумуляторах уделено в
обзоре Парка с соавторами [343]. 

В заключение раздела, относящегося к применению элементов
IV группы в ЛИА, еще раз обратим внимание на три обзорных работы
в этой области, опубликованных в 2015 г. Их полное библиографиче-
ское описание приводится во введении. 

4.2. ТЕПЛОВЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА
С РАСПЛАВЛЕННЫМ ЭЛЕКРОЛИТОМ 

Общие сведения о тепловых источниках тока (ТХИТ) содержат-
ся в монографии Кукоза с соавторами [344], справочнике [345], рабо-
тах [346, 347]. Промышленный выпуск ТХИТ начался в конце 40-х гг. 
прошлого века, они предназначены для питания бортовой электрон-
ной аппаратуры ракетных систем различных классов. К ТХИТ предъ-
являются весьма жесткие требования, они должны выдерживать зна-
чительные механические воздействия, храниться и работать в разных
климатических условиях при температурах от −60 до +60°С, сохра-
нять длительное время (более 20 лет) без потерь заданные электриче-
ские характеристики, иметь достаточно высокие удельные энергию и
мощность, минимальные весовые и объемные характеристики. В ос-
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нове ТХИТ лежат высокоактивные электрохимические системы с
расплавленным электролитом. При температуре окружающей среды
электролит находится в твердом состоянии, ионная проводимость его
ничтожно мала, и система хранится длительное время. Активация
продолжается от 0,1 до 3 с с помощью пиротехнических средств, 
электролит нагревается до 400–600°С, плавится, ТХИТ переходит в
рабочее состояние. 

В ТХИТ первого и второго поколений применялись кальциевые
или магниевые аноды. В ТХИТ третьего поколения, которые начали
разрабатываться в нашей стране в конце 80-х гг. прошлого века и ис-
пользуются в настоящее время [345, 346], в качестве отрицательного
электрода (анода) нашли применение интерметаллические соедине-
ния лития с кремнием, устойчивые при рабочих температурах до
900 К. В качестве катодного материала применяется дисульфид желе-
за FeS2 — обогащенный природный серный колчедан. Электролитом
служат относительно легкоплавкие смеси солей: 

Состав, мол. доля Тпл, К 
0.58LiСl–0.42RСl 627 
0.592LiI–0.291LiCl–0.117LiF 614 
0.31LiCl–0.47LiBr–0.22LiF: 704 
0.025LiF–0.34KBr–0.635LiBr 553 

В твердом состоянии соли имеют ничтожно малую проводимость 
(10−6...10−3 См⋅м−1), саморазряд у ТХИТ практически отсутствует. 

Литий-кремниевый электрод 

Электрод на основе системы Li–Si широко использовался при раз-
работке различных вариантов среднетемретурных ХИТ, активные ис-
следования проводились начиная с начала 70-х гг. XX в. [348–362]. 
В частности, на основе системы Li,Si/FeS2 разрабатывался среднетемпе-
ратурный перезаряжаемый химический источник тока для транспорт-
ных средств и были достигнуты определенные успехи, однако практи-
ческое применение эта система нашла как резервный тепловой химиче-
ский источник тока [346, 347]. 

На рисунке 4.1 приводится зависимость потенциала литий-
кремниевого элемента в разомкнутом состоянии при 700 К от состава
в электролите LiCl–KCl (эвтектическая смесь). Сходные зависимости
рассмотрены в главе 3, в разделе, где обсуждались термодинамиче-
ские свойства сплавов системы Li–Si. 

Элемент Li,Si/FeS2 с расплавленным электролитом LiCl–KCl при
723 К имеет теоретическую удельную энергию 944 Вт⋅ч⋅кг−1, что в 
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два раза выше, чем у элемента Li,Al/FeS2 (458 Вт⋅ч⋅кг−1). Суммарная
реакция элемента Li,Si/FeS2 записывается уравнением: 

2Li22Si5 + 11FeS2 = 22Li2S + 10Si + 11Fe. 
Чаще эта реакция пишется в несколько упрощенном виде: 

Li4Si + FeS2 = 2Li2S + Si + Fe. 

Рис. 4.1 

Зависимость ЭДС цепи литий-кремний
от состава сплава при 700 К 

В действительности процесс протекает по стадиям и является 
довольно сложным. Это видно из изотермического сечения при 723 К
фазовой диаграммы Li–Fe–S, подробно рассмотренной в работе [348]. 
Математическая модель электрохимической системы Li,Si/FeS2 пред-
ставлена в работе [349]. Растворимость Li2S в расплавленной эвтек-
тической смеси LiCl–KCl в интервале температур 410–590°C описы-
вается следующим уравнением [350] (T, К): 

2Li S

2950
ln 1.2.x

T
= − +  

Львовым с соавторами [361] получены разрядные кривые литий-
кремниевого сплава (65 ат.% Li) в расплавленной эвтектической сме-
си LiCl–KCl при 673 К, плотность тока составляла 38 и 575 мА⋅см−2. 
Из-за высокой плотности тока отчетливых плато на разрядных кри-
вых не наблюдалось Увеличение плотности тока приводит к умень-
шению величины отбираемой емкости, процесс анодного растворения
лимитируется диффузией атомов лития к поверхности электрода в
твердой фазе. 

В работе Протасова с соавторами [362] изучено анодное поведе-
ние сплавов Li–Si (0.50 ≤ xLi ≤ 0.74) в расплавах LiСl–KСl–СsСl (573–
673 К) и LiСl–KСl (673–723 К). Авторы использовали гальваностати-
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ческий метод в широком интервале плотностей тока, что позволяло
оценить температурную зависимость коэффициента диффузии лития
в твердых сплавах с кремнием. В пределах изученного интервала со-
ставов величина коэффициента диффузии лития практически не зави-
сит от состава сплава и существенно выше коэффициента диффузии
лития в сплавах с алюминием при сопоставимых температурах. Это
свидетельствует об определенных преимуществах сплавов системы
Li–Si при использовании их в качестве анодного материала по срав-
нению со сплавами системы Li–Аl. В той же работе приводятся зна-
чения потенциала литий-кремниевого электрода в интервале темпе-
ратур 573–773 К (0.50 ≤ xLi ≤ 0.79) (табл. 4.1). 

Таблица 4.1 
Зависимость потенциала литий-кремниевого электрода (Е, В) 

в расплаве LiСl–KСl (относительно чистого лития) 
от состава сплава и температуры (Т, К) по данным [362] 

Потенциал сплава при Т, К 
xLi 573 623 673 723 773 

0.50 0.375 0.361 0.348 0.335 0.324 
0.58 0.373 0.359 0.348 0.330 0.323 
0.64 0.301 0.292 0.285 0.277 0.270 
0.69 0.301 0.292 0.285 0.276 0.270 
0.74 0.177 0.169 0.158 0.149 0.140 
0.79 0.177 0.169 0.158 0.150 0.139 

В работе [347] отмечается, что из-за повышенной склонности
соединения Li22Si5 реагировать с влагой предпочтительно использо-
вать в качестве электрода соединение Li13Si4. Его разряд можно опи-
сать следующим образом: 

Li13Si4 → 4/3Li7Si3 + 11/3Li+ + 11/3e. 
В работе [347] большое внимание уделяется сопоставлению

электрохимических характеристик электродов на основе конкури-
рующих систем Li–Al и Li–Si. Мы не приводим здесь различные раз-
рядные характеристики, так как все они определятся начальным и ко-
нечным составом силицидов лития и могут быть легко рассчитаны
исходя из их термодинамических свойств. 

Электроды из сплавов литий-кремний-алюминий
и литий-кремний-бор 

Исхаковым с соавторами [363] изучено электрохимическое по-
ведение сплавов системы Li–Si–Al в эвтектической смеси LiCl–KCl 
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при температурах 673–873 К. Исследовались сплавы трех составов 
(мас.%): 

1) Li — 47, Si — 47, Al — 6; 
2) Li — 30, Si — 50, Al — 20; 
3) Li — 20, Si — 55, Al — 25. 
Плотность сплавов соответственно составляла 1.46, 1.62 и 

1.75 г⋅см−3. Разрядный ток от 0.1 до 2.5 А⋅см−2. Фазовая диаграмма
тройной системы литий-кремний-алюминий не обсуждается. При
плотности тока 0.1 А⋅см−2 на разрядной кривой имелись изломы, при
более высоких плотностях тока никаких особенностей на кривых не
наблюдалось. 

В работе [364] изучено электрохимическое поведение сплавов
системы Li–Si–B в расплавленной эвтектической смеси LiCl–KCl. На
разрядной кривой, полученной при плотности тока 5 мА⋅см−2 (673 К), 
четко видны границы фазовых областей, образуемых интерметалли-
ческими соединениями, содержащими все три компонента, что по-
зволило оценить парциальные молярные термодинамические свойст-
ва лития в тройных фазах (рис. 4.2, табл. 4.2). 

Таблица 4.2 
Термодинамические характеристики для сплавов системы 

литий-кремний-бор при 673 К по данным [364] 

ΔGLi ΔHLi ΔSLi Интервал 
состава кДж⋅моль−1 Дж⋅моль−1 

Li10Si2B-Li8Si2B −9.62 −36.4 −39.9 
Li8Si2B-Li5.7Si2B −34.8 −60.0 −37.6 
Li5.7Si2B-Li4Si2B −44.5 −51.4 −10.3 
Li4Si2B-Si2B −123.0 −135.2 −18.2 

Рис. 4.2 
Зависимость потенциала электрода Li–Si–B (относительно литиевого электрода
сравнения) от содержания лития в сплаве  при 673 К по данным работы [364] 
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Как видно из рисунка 4.2, первая стадия разряда может быть за-
писана так: 

Li10Si2B → Li8Si2B + 2Li+ + 2e. 
Электрическая емкость, соответствующая этой стадии разряда, 

равна 1415 А⋅c⋅г−1, она несколько меньше первой стадии разряда ли-
тий-кремниевого электрода. Вторая стадия разряда записывается так: 

Li8Si2B → Li5.7Si2B + 2.3Li+ + 2.3e. 

Емкость этой стадии разряда 1811 А⋅c⋅г−1. Таким образом, сум-
марная емкость для перехода Li10Si2B в Li5.7Si2B достигает 3226 А⋅c⋅г−1. 
В работе [347] сопоставляются и обсуждаются разрядные характери-
стики электродов на основе систем Li–Si и Li–Si–B. 

Зависимость электродного потенциала сплавов системы Li–Si–B 
от состава относительно литиевого электрода при 673 К приводится
на рисунке 4.3. Позднее [Зб5] электрохимическое поведение сплавов
системы Li–Si–B (три состава) в расплавленных смесях LiCl–KCl и
LiCl–KCl–CsCl изучено методом анодной хронопотенциометрии, оп-
ределены величины коэффициентов диффузии лития в сплавах. 

Рис. 4.3 
Зависимость потенциала электрода Li–Si–B от содержания лития

в сплаве при 673 К по данным работы [347] 

Литий-германиевый электрод 

В работе Григорьевой с соавторами [366] изучено электрохими-
ческое поведение литий-германиевых сплавов при анодном разряде в
эвтектических расплавах LiCl–KCl и LiCl–KCl–CsCl. Ниже приведе-
ны вероятные температуры плавления по данным справочника [367], 
составы и плотность изученных сплавов: 
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Молярные
доли 

Номер
сплава 

Тпл, К 
xLi xGe 

Плотность, г⋅см−3 

I 1023 0.80 0.20 2.09 
II 1073 0.74 0.26 2.54 
III 923 0.59 0.41 3.26 

Рабочие электроды получали прессованием в инертной атмо-
сфере порошков готовых сплавов в никелевые кюветы. Площадь ра-
бочей поверхности 0.5 см2, толщина электродов 0.1 см. 

В зависимости от температуры (Т, К) получены следующие зна-
чения потенциалов сплавов (В) относительно литиевого электрода
сравнения: 

Температура, К Номер 
сплава 523 623 673 723 

I 0.14 0.14 0.13 0.13 
II 0.23 0.23 0.22 0.22 
III 0.44 0.44 0.43 0.43 

На рисунке 4.4 приведены разрядные кривые в координатах Q
(количество электричества, Кл⋅г−1) — Е (потенциал сплава, В). На
кривых площадки, соответствующие границам фазовых областей, 
четко не проявляются, что, вероятно, связано с относительно высокой
плотностью разрядного тока (100 мА⋅см−2). По данным рентгеност-
руктурных исследований в сплавах надежно было выявлено только
соединение Li15Ge4. 

Q 
Рис. 4.4 

Разрядные кривые для сплавов Li–Ge при различном составе: 
1 — xLi = 0.80; 2 — xLi = 0.74; 3 — xLi = 0.57 при 723 К; Q — количество электриче-
ства, Кл⋅г−1; Е — потенциал относительно литиевого электрода сравнения, В. 
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C помощью хронопотенциометрических измерений в работе
[366] определены величины эффективных коэффициентов диффузии
лития в сплавах (рис. 4.5). Величина энергии активации диффузии со-
ставляет 70 ± 10 кДж⋅моль−1. 

На основании проведенного исследования, принимая во внима-
ние относительно высокие температуры плавления литий-
германиевых сплавов, высокую подвижность лития в твердой фазе, 
низкую энергию активации процесса диффузии, авторы делают вывод
о перспективности применения сплавов Li–Ge в качестве анодного
материала для среднетемпературных ХИТ. 

Рис. 4.5 

Зависимость эффективного коэффициента диффузии лития
от температуры (Т, К) для литий-германиевых сплавов 

В работе [347] приводится очень наглядная зависимость потен-
циала литий-германиевого электрода от состава при 673 К (рис. 4.6). 
Там же отмечается, что для ТХИТ, как это видно из зависимости по-
тенциал — состав сплава, наиболее удобна область составов Li9Ge4–
LiGe. Реакция, соответствующая процессу разряда может быть запи-
сана следующим образом: 

Li9Ge4 → 4LiGe + 5Li+ + 5e. 
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Этому процессу соответствует разрядная емкость 1368 А⋅с⋅г−1, 
потенциал плато 0.420 В относительно литиевого электрода сравне-
ния. 

Рис. 4.6 

ЭДС цепи со сплавом Li–Ge при 673 К в зависимости от состава

Следующее плато Li16Ge5–Li9Ge4 с потенциалом 0.236 В имеет 
разрядную емкость 957 А⋅с⋅г−1. Оценивая систему Li–Ge как анодный
материал для ТХИТ, следует иметь в виду не только более высокие
значения потенциалов, но и высокую стоимость самого германия. 

Литий-оловянный электрод 

Зависимость ЭДС сплавов системы Li–Sn от состава сплава при-
ведена на рисунке 4.7. Разряд литий-оловянного электрода может
быть описан следующим образом: 

Li22Sn5 (Li4.4Sn) → Li7Sn2 (Li3.5Sn) → Li13Sn5 (Li2.6Sn) → 
Li5Sn2 (Li2.5Sn) → Li7Sn3 (Li2.33Sn) → LiSn. 

Только область составов Li7Sn3–LiSn по своим характеристикам
может представлять интерес для использования в ТХИТ. ЭДС в этой
области 0.450 В при 688 К. Процесс разряда описывается так: 

Li7Sn3 → 3LiSn + 4Li+ +4e. 

Теоретическая удельная емкость для этого перехода 954 А⋅с⋅г−1. 
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Рис. 4.7 

ЭДС цепи со сплавом Li–Si при 688 К
в зависимости от содержания лития в сплаве 

В работе [368] предлагается применять смешанные анодные ма-
териалы для ТХИТ, например, использовать фазу Li13Sn5 как матри-
цу, а в качестве активного материала брать фазу Li12Si7. Отмечаются
некоторые преимущества такой композиции [347, 368]. 

4.3. ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ
ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА

С РАСПЛАВЛЕННЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ  

Как уже отмечалось во введении, еще в 70-х гг. ХX в. проявлял-
ся большой интерес к жидкометаллическим системам с литиевым или
натриевым анодом, расплавленным электролитом и катодом из лег-
коплавких металлов (Sn, Pb, Sb, Bi) или их сплавов. Наряду с воз-
можностью применения таких среднетемпературных элементов (670–
770 К) как первичных или вторичных ХИТ, рассматривался вариант
создания регенеративных топливных элементов — термоэлектрохи-
мических преобразователей (ТЭХП). Это устройство предназначено
для превращения тепловой энергии в электрическую путем проведе-
ния электрохимической реакции в концентрационном гальваниче-
ском элементе и последующей регенерации компонентов [369–371]. 
Регенерация заключается в испарении анодного компонента Ме1 (Li, 
Na) из жидкого сплава, полученного на катоде с Ме2 (Sn, Pb, Sb, Bi), 
при максимальной температуре цикла и конденсации пара при его 
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минимальной температуре. Сконденсированный анодный компонент
возвращается в электрохимическую ячейку. Принципиальная схема
термоэлектрохимического преобразователя приведена на рисунке 4.8.  

Рис. 4.8 

Схема термоэлектрохимического преобразователя 

Ячейка представляет собой концентрационный элемент [372], со-
стоящий из анодной и катодной камер, разделенных пастообразным, 
или расплавленным электролитом. Температура ячейки 670–820 К, 
температура испарителя 1470–1600 К. Теоретический коэффициент
полезного действия преобразователя рассчитывается как К.П.Д. цик-
ла Карно. Можно ожидать, что хорошо спроектированный ТЭХП бу-
дет иметь К.П.Д., равный 50–60% от теоретического. Зависимость
ЭДС цепей с жидкими сплавами Li–Sn, Li–Pb и Li–Bi от состава при-
ведена на рисунке 4.9. 

Рис. 4.9 

Зависимость ЭДС цепей от состава сплава: 

а — Li–Sn (1), Li–Pb (2); б — Li–Bi. Температура 700–800 К. 

Ряд исследований, связанных с теоретическим анализом работы
регенеративных элементов, выполнен Тазетдиновым (Московский
Авиационный институт, МАИ) [373–375]. Автором, в частности, вы-
веден безразмерный критерий для оценки самопроизвольного пере-
носа анодного компонента к катоду, установлена связь между плот-
ностью тока и высотой жидкого катода. В настоящее время не ста-
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вится вопрос о возобновлении исследований систем с термической
регенерацией компонентов. В обзоре [376] обсуждаются жидкоме-
таллические элементы как перезаряжаемые ХИТ. Рассмотрены пер-
спективы применения щелочных и щелочноземельных металлов в ка-
честве возможных материалов для отрицательного электрода (анода) 
и элементов 12–16 групп периодической системы (в длиннопериод-
ной форме) в качестве положительных электродов (катодов). В рабо-
тах [376, 377] приводятся сведения о жидкометаллическом источнике
тока с литиевым анодом и катодом из сплава свинец-сурьма. Прин-
ципиальная схема источника тока приведена на рисунке 4.10. Элек-
тролитом служила расплавленная смесь LiF–LiCl–LiI, соотношение
компонентов (мол.%) 20:50:30, температура плавления смеси 703 К. 
Разряд элемента осуществлялся до содержания лития в катодном
сплаве 45 мол.%. Электрохимические характеристики опытных об-
разцов указаны в работе [377]. 

Рис. 4.10 

Принципиальная схема жидкометаллического источника тока
на основе системы литий-жидкий сплав Pb–Sb 
с расплавленным электролитом LiF–LiCl–LiI 
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