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Введение 

В 2010 году была запущена приоритет-
ная программа 1473 «WeNDeLIB» («Новые 
материалы для дизайна литий-ионных акку-
муляторов»). Цель этой программы – упоря-
дочение данных материальных систем, отно-
сящихся к дизайну литий-ионных аккумулято-
ров. В рамках этой приоритетной программы 
существуют несколько совместных проектов с 
различными экспериментальными и теорети-
ческими подходами, один из этих проектов 
сосредоточен на задаче термодинамического 
описания интерметаллидных анодных мате-
риалов. Такие системы рассматриваются как 
альтернатива традиционно используемым 
углеродным анодным материалам.  

Многофазные тройные сплавы с избира-
тельной активностью определенной фазы 
применительно к литиевому обмену способст-
вуют преодолению известной проблемы раз-
рушения электрода под действием больших 
изменений объема в цикличном процессе. 
Кроме того, формируется вторая фаза, кото-
рая действует как стабилизирующая матрица. 

Эти стабилизирующие фазы смягчают 
разрушительные изменения объема. Пер-
спективен в этом отношении сплав Li17Sn4, 
содержащий активную фазу. Сложность экс-
периментальной обработки лития и его спла-
вов заключается в недостаточной изученно-
сти термодинамики этих систем. В рамках 
создания дизайна новых материалов для ли-
тий-ионных аккумуляторов, эти знания необ-
ходимы. Термодинамические исследования, 
например, данные по энтальпии и смешива-
нию, нужны для построения тройных и высо-
коупорядоченных фазовых диаграмм мето-
дом CALHAD и для прогнозирования взаимо-
действия фаз и термодинамических свойств. 

Экспериментальная часть 

Калориметрические измерения проводи-
лись в сдвоенном калориметре с двумя тер-
мобатареями по 200 термопар в каждой. Зна-
чения ∆Т фиксировали до 10-5-10-4 К. Для 
осуществления изопериболического режима 
использовали печь сопротивления.  

Исследование проводили с использова-
нием автоматизированного устройства с ем-

костью 30 капель. Для предотвращения окис-
ления все измерения проводились в потоке 
аргона (скорость потока = 30 мл / мин). 

Тигли были изготовлены из молибдена. 
Образцы имели форму стержней и проволоки. 

Калибровку проводили пропусканием пя-
ти капель чистого элемента в ванну из того 
же элемента в начале каждого измерения. 
Для определения энтальпии смешивания об-
разцы олова опускались в жидкий литий, а 
литий – в жидкое олово. Максимальная тем-
пература измерения составляла 1073 К, что 
соответствует пределу безопасного обраще-
ния с жидким литием. Кроме того, при более 
высоких температурах расплав лития выте-
кал из тигля. 

Полученные сигналы с термопар были за-
писаны. Измеренные энтальпии ∆Hsignal пред-
ставляет собой тепловой поток при постоянном 
давлении и следует этому уравнению: 

∆H signal  = n i⋅ [Hi(l)FT – H i(S),DT ]+ ∆Hreaction   
Интегральная энтальпия смешивания 

была рассчитана путем суммирования соот-
ветствующих энтальпий реакции и деления 
на общее молярное количество вещества: 
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При расчете соответствующих значений 
для линий разделов в тройной системе могут 
иметь место, как случайные ошибки, так и 
систематические ошибки калориметрии, за-
висящие от конструкции калориметра и про-
цедуры калибровки. Стандартное отклонение 
может быть оценено как менее ± 1 %. Можно 
оценить, что общая погрешность составляет 
± 50 Дж / моль. 

Результаты и обсуждение 

Проведенные данным методом измере-
ния в системе Li-Sn при 773 К, в основном, 
подтверждают большинство литературных 
данных. Кроме того, данные калориметриче-
ского определение ∆mixH во всем диапазоне 
концентраций не были до сих пор опублико-
ваны. Таким образом, проведено дальнейшие 
измерения при 1073 К, чуть выше максималь-
ной температуры ликвидуса в этой системе. 
Полученные данные представлены на рисун-
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ке 1. Была установлена энтальпия смешива-
ния для системы при 773 К (рисунок 2). 

В последнем случае значения при более 
низкой температуре кривая должна быть бо-
лее экзотермической. Выраженный минимум 
интегральной энтальпии смешения Li4Sn от-
несен к двум наиболее стабильным интерме-
таллическим соединениям Li7Sn2 и Li17Sn4, 
которые плавятся конгруэнтно. Это указывает 
на образование соединения Li4Sn, который 
уже присутствует в расплаве при температу-
ре, близкой к температуре ликвидуса. Это 
может быть интерпретировано взаимодейст-
вием на основе электронной конфигурации из 
двух элементов. 

Литий, обладающий высокой электропо-
ложительностью, имеет сильную тенденцию 
отдавать один электрон в расчете на атом 
([He] 2s1), который может быть принят сво-
бодными 5 р-орбиталями олова. Предельные 
парциальные энтальпии определяли по обе-
им сторонам двойной системы при 773 и 1073 
К. В интервале -56800 и -59400 Дж/моль была 
зафиксирована растворимость лития в олове 

( ∞∆
Limix

H ), что подтверждает литературные 

данные. Существенных изменений темпера-
турной зависимости не выявлено. 

 

  
 

Рисунок 1 – Энтальпии смешивания сплава 
Li-Sn при 1073 К. 

Рисунок 2 – Энтальпия смешивания сплава 
Li-Sn при 773 К. 
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