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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

ї̂їальністьпробломи. Створення якісно нових матеріалів є необхі­

дною умовою розвитку сучасної науки та техніки. Перспективним дже 

релом у цьому напрямку е інтерметалічні сполуки. Особливе місце 

тут посідають сплави на основі літію, як мають ряд унікальних 

властивостей. Проблема розвитку літакобудування та ракетної техні­
ки тісно зв’язана з важливим завданням сучасної технології - ство­

рення особливолегких сплавів з покращеними механічними властивос­

тями. Основна роль у розв’язанні цієї проблеми належить алюміній- 

літієвим та магній-літієвим сплавам, додатково легованим іншими 

компонентами. Ці сплави стійкі до корозії, мають добрі механічні 

властивості та надзвичайно легкі (питома густина знаходиться в 

межах від 1 до 1 ,8 г/см3)„
В останній час інтенсивно ведуться дослідження з метою вико­

ристання сплавів, багатих літієм, в якості матеріалів для анодів 

первинних та вторинних високоенергоємних хімічних джерел струму. 

На даний час, поки що, найбільш широко використовуються аноди із 

чистого літію та сплаву ьш, які мають ряд недоліків, 1 вони мо­

жуть бути усунуті при використанні потрійних та .багатокомпонентних 

сплавів та при вдосконаленні конструкцій джерел струму.

Основою для пошуку нових матеріалів е дослідження діаграм 

стану, які відображають взаємодію компонентів, вивчення структури 
інтерметалічних сполук та умов їх утворення, комплексне досліджен­
ня властивостей сплавів. Накопичення експериментальних даних та 

виявлення закономірностей 1 встановлення взаємоз’язку складу, 

структури та властивостей сполук даоть можливість прогнозувати та 

створювати матеріали з необхідними характеристиками.

Подвійні системи літію достатньо добре вивчені, але до цього 

часу не були систематизовані та узагальнені. Потрійні системи це 
недостатньо вивчені, але вже назріла необхідність узагальнення 

накопичених експериментальних результатів по діаграмах стану, 
кристалічних структурах„ та • властивостях з метою визначення 

напрямків подальших робіт та облаотой їх використання.

Мвто_роботи. Комплексне дослідження взаємодії літію з металічними 
та напівметалічними елементами у потрійних та багатокомпонентних 

системах, визначення кристалічної структури та розробка - основних 

положень кристалохіімії інтерметалідів літію, вивчення фізичних та 

електрохімічних властивостей з метою створення ноикх перспективних
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неорганічних матеріалів.

Основні завдшшя роОоти:

- дослідження діаграм фазових рівноваг в потрійних та чотирьох- 
компоиентних системах літію з металічними та напівмєталічними 

елементами, їх систематика та виявлення взаємозв'язку між ха­

рактером взаємодії та хімічною природою компонентів;

- визначення кристалічної структури нових сполук та їх кристало- 
хімічний аналіз з у-і тою виявлення видів спорідненості між ними 

та раніше відомими, їх систематизація;

- вивчення фізичних та електрохімічних властивостей сполук літію 

та встановлення областей їх використання.

Наукова новизна роботи. Вперше проведено систематику подвійних та 

потрійних систем літію на основі узагальнення літературних та вла­

сних експериментальних даних. Встановлено вплив розмірного, елек­

трохімічного, термодинамічного факторів та електронної будови на 
характер взаємодії компонентів та виявлені закономірності в утво­

ренні бінарних та тернарних сполук. Знайдено особливос і літію у 

структурах сполук різних груп систем в залежності від характерис­
тик взаємодіючих елементів.

Вперше побудовані ізотермічні перерізи діаграм стану ЗО пот­

рійних систем, о>т)1м того 32 потрійні та 4 чотирьохкомпонентні си­

стеми частково досліджені на предмет утворення сполук. Знайдено 

162 раніше невідомих тернарних та одна чотирьохкомпонентна сполу­

ки. Розшифровано 20 нових структурних типів тернарних інтерметалі- 

дів літію. Вивчені фізичні властивості (магнітна сприйнятливість, 
намагніченість, питомий електроопір, диференціальна термо-е.р.с., 

теплоємність та теплове розширення) 34 сполук та електрохімічні 
властивості 20 сплавів літію.
Основні їтслокешія, представжні до захисту:

1. Закономірності взаємодії літію з металічними та напівметалічни- 

ми елементами в подвійних, потрійних та чотирьохкомпонентних 

системах, вплив розмірного, електрохімічного, термодинамічного 

факторів то електронної будови не утворення ін"ерметалідів 

літію.

2. Кристалохімічні закономірності та особливості інтерметалідів 

літію, взаємозв’язок та види спорідненості структурних типів та 

принципи їх систематики.

3. Залежності властивостей ( )лук від їх складу та структури. 

Іірогюодції водо їх практичного використання > різних галузях



промислового виробництва.

ПЕ9ктична_ц1нн1сть. На основі проведеного дослідження діаграм фа­

зових рівноваг, кристалічної структури, фізичних та електрохіміч­
них властивостей розроблені нові матеріали(які можуть використову­

ватися у промисловому виробництві. Сплави на основі Li рекомендо­

вані нами як матеріали для анодів первиннку та вторинних хімічних 
джорвл струму з органічним електролітом (заявка на патент України 

ЛЭ3010072) та сплави, леговані літієм, для джерел струму з водним 

електролітом (заявка на патент України *93010073).

Деякі тернарні сплави літію з участю перехідних металів 
можуть бути рекомендовані як резистивні матеріали.

Експериментальний матеріал може бути використаний як вихідна 

Інформація для ідентифікації нових фаз при розробці матеріалів та 

використовуватися в навчальних курсах з кристалохімії.
Апробація.роботи. Основні положення та результати роботи викладені 
на XI Українській республіканській конференції по неорганічній 

хімії (Ужгород, 1986), IV Всесоюзній нараді по кристалохімії нео­

рганічних і координаційних сполук (Бухара, 1936), і Всесоюзній 

школі-семінарі "Сучасні проблеми хімії багатокомпонентних металіч­

них систем" (Звенигород, 1986), II Всесоюзній школі-семінарі "Су- 
чаоні проблеми дослідження багатокомпонентних систем" (Кратово, 

1986), XII Європейській кристалографічні** конференції (Москва,

1989), V Всесоюзній нараді по кристалохімії неорганічних і коорди­

наційних сполук (Владивосток, 1989), XII Українській республікан­

ській конференції по неорганічній хімії (Сімферополь, 1989), і 

Всесоюзній нараді по літієвим джерелам струму (Новочеркаськ,
1990), viii Всесоюзній нараді по фізико-хімічному аналізу' (Сара­
тов, І991), її Всесоюзній нараді по літієвим джерелам струму (Са­

ратов, 1992), VI нараді з кристалохімії неорганічних і координа­

ційних сполук (Львів, 1992), наукових конференціях Львівського 
університету (Львів, І986-1993).

Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 49 робіт, в 
т. ч. І монографія, 2  заявки на патент України.

Обієм_роботи. Дисертаційна робота складається з вступу, шести роз­

ділів, які містять виклад роботи, висновків, списку літературних 

джерел і додатку, який містить методику експерименту та графіки 
зміни періодів решітки в областях твердих розчинів. Дисертація 
викладена па 414 сторінках, містить 36 таблиць, 231 рисунків. Спи­

сок використаних літературних джерел нараховує 508 назв.
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність теми, мета, наукова но­

визна та практична цінність роботи.
Упершому.„розділі зроблено аналіз всіх наявних експеримента­

льних даних для подвійних -систем Ы-М та ілх. Виявлені особливос­
ті взаємодії літію з перехідними, рідкісноземельними металами, в- 

та p-елементами та приведено їх систематизацію. Розглянуто юлив 

різних факторів на характер взаємодії та структуру бінарних фаз. 

На основі співвідношення характеристик взаємодіючих компонентів 

(розмір атомів, електронна будова, електронегативність, структур­

ні, енергетичні та термодинамічні параметри) та узагальнення тео­

ретичних та експериментальних результатів подвійні системи літію 

можна розділити на З групи (табл. І)
В подвійних системах І групи знайдено 130 бінарних сполук, які 

кристалізуються в 66 структурних типах, ~50 % із них є представни­

ками нових структурних типів. Цей факт зумовлений ос с швостями 

електронної будови та різкої відмінності літію від взаємодіючих 
елементів. Літій не має повних кристалохімічних аналогів, про що 
свідчить відсутність неперервного ряду твердих розчинів (НРТР) з 

будь-яким елементом Періодичної системи.

Кристалохімічний аналіз структур бінарних сполук літію виявив 

чіткий вплив розмірного фактору на формування характерних для них 

структурних типів. Якщо < ±0 .1 0 X , структури бінарних

сполук є похідними від найцільнішх упаковок та надструктурами до 
типу а-Ре (рис. І). Координація атомів кубооктаедротна (к.ч.=12) 

та ромбододекаедрична (к.ч.»І4).
Якщо <-0-4 я , структури бінарних сполук не спорідне­

ні до найщільніших упаковок атомів, спостерігається пониження к.ч. 

атомів Li.

Різниця у розмірах атомів в межах = ~0.<й—О.ОГ7 % та
гІ,і"г'йїОИ5 привода™1» Д° утворэння сполуї: переважно з ікосаедрич- 
ною координацією атому Ы (к.ч.*12). Зростання відмінностей у роз­

мірах приводить до деформації ікосаедра та ромбододекаедра і, як 
наслідок, до виникнення ІЗ- вершинника (ікосаедр + І атом) та 

®ранк-Касперівських поліедрів з к.ч.*14-16. В кінцевому рахунку 
х,ч. Li моя» бути 18+20 і в лаяному випадку літій проявляє себе як 

типовий я компонент.

Ці ■'акономіріюсті ілюструє рис. 2, де приведемо зміну к.ч. та
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Таблиця I.

Розподіл подвійних систем літію по типах діаграм стану

І’ру-
па

Тин діаі’рами стану Елемент

І. Повна зміщуваність в рідкому 

та твердому станах з утворе 

нням бінарних сполук

Са, Sr, a, Zn, Cd, Hg, 

В, A1, Ga, In, ТІ,

0, Si, Oe, Sn, Pb,

P, Ab ,  Sb, Bi, Se, Те 
Ag, Au, Rh, Ir, Pd, Pt

И. Повна або часткова зміщува­

ність в рідкому та твердому 

станах без утворення бінар­

них сполук

Be, Mg, Cu

1 и.Незмішуваність компонентів 

як в рідкому,так і в твердому 

станах

Na, K, Rb, So, Y, ia-Lu 

Ті, Zr. Hf, V, Nb, Та, 

Cr, Ho, W, «In, Co, Ni, U

типу многогранника в залежності від відмінностей у розмірах взає­
модіючих компонентів у подвійних системах літію.-

_̂,№і!С9*?У_роа5ілі представлено результати дослідження иотрій- 
лих систем. Нв даний час побудовано ізотермічні перорізм для 60 

систом, в т.ч. ЗО - автором. Частково вивчалось 213 систем (32 - 
автором). Виходячи Is хімічної природи та характеристик взаємоді­

ючих елементів, спорідненості систем, структур торнарішу сполук, 

всі потрійні системи літію розділені на 5 груп:
1. Системи літію s лужними та лужноземельними металами. Взаємодію­

чі елементи значно відрізняються в розмірах атомів, та незначно 
в електронній будові (в-в-б та в-в-р - елементи).

2. Системи ьі-м-х (M=Mg,2n,c«l,Hg; х«р-елементи IX-VI груп). Взаємо­
діючі елементи не сильно відрізняються в електронній будові 1 D 
розмірах атомів.

- 3. Системи Li-T-X  (т»а-елементи; х-р-елементи I I -V I  груп). Атом
літію є компонентом з найбільшим радіусом та е значна відмін 

ність в електронні* будові (e-d-p - елементи).
4. Системи Li-R-X (R-рідкіснозомельні метали, Х»р-елементи n v t  

груп). Літій є компонентом із проміжним значенням розміру 8ТОМИ 

у відношенні до взаємодіючих елементів та є значна відмінність 
в електронній будові (е-Г-р елементи).

5! Системи ( х ‘, X  -  р-с.ле.пенти).
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Рис.І. Зв’язок структур 

бінарних іятерметалідів 

літію Із найцільнішими 

упаковками.
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

к.ч. (Li)

Рис.2. Зміна к.ч. та типу многогранника в залежності від різниці у 

розмірах атомів для бінарних сполук літію (А-тригональна призма,

І  -кубооктведр та його гекоагональни* аналог, '$ - ікосаедр,

У - ІЗ- вервшнник, І  - ромбододекаедр, $  - вранк-Каоперівоькі по­

ліедри, □ - інші типи многогранників).

У_ТР§?ьому.розділі узагальнено літературні та власні резуль­

тати дослідження чотирьохкомпонентних систем.
Встановлено, ЩО тверді ровчин* ЬІхЯОи2_жХ2 (R -lA .C e; X»Si.G«) 

утворюються в результаті заміщення атомів Си на ІД у вихідних тер- 
нарних сполуках ROu^Xg (структурний тип OeCagiig) до максимального 

значення ТО,5. В системі Ce-U-Ou-Si твердий розчин CeLiJ,Cu2_xSi2 
знаходиться в рівновазі з чотирьохкомпонентною сполукою приблизно­
го складу ~ ceLiOuSig, структура якої не встановлена. Для рідкіс­

ноземельних елементів ітрієвої підгрупи (Cd. УЬ. tu) утворення 
таких областей твердих ровчинів не виявлено.

У_30твертрму розділі приведено опис тв здійснено систематиза­
цію структурних типів Інтерметалідів літів. Приведево кристаяогря 

фічні характеристики та перелік представників всіх структурних ти-
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Таблиця Z.

Число сполук то номер групи» до якої віднесено системи, для яких 

побудовано ізотермічні перерізи автором даного дослідження.

Система K~TI>

СІЮЛУК
i’py-
по

Система K-Tb

сполук
Гру­
по

Li-Ca-Ge 1Б Iі EI-Nd-fle 6" - J
Li-Hg-Si 4 2 Li-Sm-Ge 4 4
Li-ZJV-Al 3 2 Li-Cd-Sl 4 4
Ы-Ou-Si 13 3 Li-Gd-G© ъ 4
Li-fiu-Ge Э . 3 Li-Gd-Sb $> 4

Li-Ag-Si 3 3 I.l-Gd-Bi 4 4
Li-Ag-Qe г 3 Li-Ho-Si 4 4 '
Li-Ni-Si 6 3 Li-Ho-Ge 7 4
Li-Ni-Ge 2 3 Li-Er-Go 4 4
Li-Ni-Sn і 3 Ll-Tm-Ge 4 *i

Li-Pd-Si 5 3 Li-Yb-Ge 4 4

Li-Pd-Gei 6 3 Li-Lu-Ge 4 4
Li-Ce-Si 4 4 Li-Al-Si 4 5
Li-Ce-Ge

Lj.-Pr-Ge 6
4

4

Li-Al-Ge

Li-Al-Sn

6

3

5

5

пів сполук літію.

В досліджених системах нами знайдено ІЄ2 тернарні сполуки та 
одну чотирьохкомпонентну. Для 119 тернарних інтерметалідів літію 
догаістю визначено кристалічну структуру. Вони кристалізуються у 

41 структурному типі, серед яких 20 є новими (табл. 3).

В результаті аналізу структурних типів та координації атомів 

літію встановлено, що вона може мінятися в дуже широких межах 

к.ч.=6+21 в залежності від характеристик (розмір, електронна будо­

ва v структурсутворюючих партнерів. У випадку, коли її в структурі 
е елементом з найменшим розміром,його координація подібна до коор­

динації х-компонента (тригонально-призматична або тетрагонально- 

антштризматична) по системетиці П.І.Крип’якввича. Коли атом Li є 

компонентом з проміжним розмДюм 1 е значна відмінність в електрон­

ній будові (наприклад, партнери є -f.-р елементи) він проявляє 

ообд як М- компонент, к.ч.«8-34. В сполуках, де атом Li мае найбі-
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Таблиця 3.

Кристалографічні характеристики досліджених нових структурних 

типів інтерметалідів, знайдених вперше автором даної роботи

. Ші Up. rp. им bi HM о, им a, f). 7

LiOu^Sij P6/mmm 1.7083 0.7853

L 1 1 ■450l"'l99S i 17Y
R3m 1.3137 4.164

Li^Cu^S Ц p3i 1.4174 1.3527

.L l 1130u54S l 57
Oo 2.462 1 . 4 1 2 0 0.9151. 0=100.22°

IiipMnGs F4/mbm 0.6107 0.6361

L l 13N i 40S i 3i P6/imnn 1.7092 0.7848

Li77-rNi 20S i 135-y
P6j/mmo 1.2870 2.1446

b i 1-xNi7-ySi 6
i i i 3Pdi2s i 12

I2/m 0.8122 0.37428 1.1069 0=111.41°

Pnn m 1.8339 1.2786 0.4406

■^г^л^г.з
В2/П1 0.7,3419 0.67057 0.42390 7=111.43°

LigOe£Go3 Cmom 0.44795 1.8846 0. 69570

ї,і50вгбавгг+х P4/nmm 1.5402 1.0900

LiPr^Qeg Cmmm 0.41268 2.10520 0.43455

L i 1 „ jjTmCeg P2.,/m 0.4008 0.8123 0.3875 7=104.24°

LiYbp 0e1j рг,/ъ 1.1317 1.5577 1.0817 7-106.24°

Li 5A iSn2 P4g/nnm 0.6525 0.6409
LiTrn^Qe^ Pnma 0,7013 1.44*9 0.7573
LlO&gOe З'шЗиі 0.9419
IljOugOeg ?3ml 0.4275 0.8102 '

b i 12M 6 3S i 4 1.0688
• • __ __

льший розмір, його координація нагадує R-компонент, координаційне 
число літію стае 14+21. Вдизькіоть атомних розмірів та електронної 
будови компонентів приводить до утворення щільноупаковашх струк­
тур або їх похідних. Координаційні многогранники літію - куооокга- 

. едри і ромбододекаедри або їх -дефектні та деформовані похідні.
Всі структурні типи Інтерметалідів літію систематизовані, ба­

зуючись на вищеописанних принципах.

У П’ятому розділі розглянуто кристалохімічні вакономірності 
інтерметалідів літію, виявлено осойяаюоті характеру взаємодії 

літію у потрійних системах з лужними та лужноземельними, рідкісно­

земельними, перехідами металами та p-олементами. Встановлені стру-
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ктурні особливості літію у сполуках в залежності від характеристик 
(роачір атомів, електронна будова, електронегативніоть та ін.), в 

результаті чого літій може проявляти себе в структурах як R-, н- 
та х-компонент. На основі криствлохімічного аналізу структур вста 
новлені види спорідненості між ними та раніше відомими.

Встановлено ряд закономірностей, які описують взаємодію ком' 
понентів у системах з участю Li. При зростанні відмінностей у роа- 

мірах, елеістронегативндстях, електронній будові (в, р, d, і- еле­

менти), концентрації валентних електронів і термодинамічних ха­

рактеристиках кількість сполук, що утворюються в різних системах, 

збільшується.
Встановлено вплив взаємодії компонентів у подвійних система* 

на обмежену ними потрійну. Наявність незмішування компонентів у 
подвійній системі завади приводить до існування області розшарува­

ння у потрійній. Це характерно для потрійних систем з участю рід­

кісноземельних металів (Li-R-X), де область незмішування із подві­

йних систем L1-R простягається до 17-28 ат.Я Х-кошої нта. Длл 

дансго тилу систем знайдено вплив p-елемента на протяжність облас­
ті незмішування: для ряду 41, Ge, 81, Ge спостерігається II змен 
шення. Це виявлено також в системах з перехідними металами, окрім 

благородних, де г 'лаоть розшарування зменшується, а кількість тер 
нарних сполук збільшується у потрійних сиотемах Li-T-X (Т- 

d-елементи, X- p-елементи), при переході від перехідного металу з 

менше заповненим d-рівнбм до металу з більше заповненим. Наприк­

лад, для систем Li - Т - £Si,Ce,Ae} (де Т - d-елементи ГУ-періоду) 

відсутність області незмішування та максимальна кількість тернар­

них інтерметалідів спостерігається для Gu, в якої d-рівень є пов­
ністю завершений (рас. 3).

Спорідненість подвійних систем, що обмежуюють потрійну, а також 

наявність ізоструктурних бінарних сполук приводить до зменшення 

кількості тернаршх сполук та утворення протяжних твердих розчинів, 

НРТР або тернарних інтерметалідів а протяжними областями гомоген­

ності. Ця закономірність виявлена у потрійних систем; літію, де 
взаємодіючі компоненти не значно відрізняються з? характеристиками 
(системи Li-H-X, де Ы -Mg.fcn.Cd.Hg.Ag.Au; X -Al,Ge,In,Tl,Sb}). Для 

розрізів LiHgX^_І встановлене, цо НРТР утворюється при ізострукту- 
рності бінарних сполук LiM та L1X та при співвідношенні r„/rx в ме­

жах 0,85 + 1.04. В інша випадках утворюються обмежені тверді
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Рис.З. Кількість спо­

лук (n) та область 

розшарування 

в системах ьі-м-х' 

(H=lln,Fe,Co,Ni,Cu; 

X=Si,Ge, Ав)

(9-система дослід­
жена частково).

область розшарування в ат.% X

розчини та тернарні сполуки а широкими областями гомогенності, 

причому, тернарні сполуки є ізоструктурні до однієї із бінарних або 
споріднені до них.

При аналізі потрійних систем Li-T-X (Т- d-метали, х- 

р-елементи), коли постівюмк є два компонента (Ы та т), а змінює­
ться компонент X, встановлено, цо в групах при збільшенні "металі- 
чності" х-компоненту спостерігається тенденція до зменшення кіль­

кості тернарних сполук. Аяаліаув&лиоь системи, де Х-компонентом е 

p-елементи XV та Y груп (ріс.4). 
п

14
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10 

8 

6

Si Ge Sn Pb Р Ao Sb Bi
(8) • (б)

Рис. 4. Зміна кількості сполук в системах L1H-X при збілглюнні 

"моталічлості" X компонент» в ІУ (а) те V (О) групах.



Для систем з лужними та лужноземельними металами експеримен­

тально побудовано ізотермічний переріз тільки для Li-Ca-Ge, тому є 
неможливим виявити будь-які закономірності у їх будові. Однак, 
порівнюючи її з системами інших груп, виявлено, що Li-Oa-Ge мае 

найбільшу кількість сполук (18) і деякі з них е ізоструктурні до 

сполук аналогічного складу як систем з рідкіснооземельними металами 
(T,iRGe2 , структурний ТИП LiCaSig), Т8К І Ll-M-X (LigMX, LiMgX, 

структурні типи - CuHg,ті та MnCugAl). Ця особливість, очевидно, 

зумовлена тим, що при великому вмісті лужного або лужноземельного 

металу домінуючу роль відіграє фактор електронної будови, що при­

водить до кристалізації сполук складів LigCaGe та LiOagGe в струк­

турних типах CuHg^Tl та ИпСи̂Аі, які є притаманні для інтерметалі­
дів систем з незначними відмінностями у характеристиках атомів. 

При малих концентраціях Li та Са основну роль, очевидно, відіграє 

розмірний фактор та електронна будова p-елементу, що приводить до 
реалізації структурного типу LlCaSlg (Оа, як компонент з атомом 

найбільшого розміру, займає в структурі те саме положення, що і 
атомч РЗМ В LlRGe2 ). При приблизно однаковому співвідношенні комп­
онентів (склади LlRX, LlaR6x8 , r -лужні та лужноземельні метали, X- 

р-елементи) утворюються сполуки, які кристалізуються в структурних 

типах TiNisi.PbPCi та оа̂СидСед, що є характерні для систем РЗМ-М- 

X (де М - перехідні метали, X- p-елементи). При цьому співвідноше­

нні компонентів дія всіх факторів зрівноважується і атом лужного 

чи лужноземельного металу, як компонент найбільшого радіусу, зай­
має в структурі положення атома РЗМ; літій, як компонент з проміж­

ним значенням радіусу, - положення перехідного металу; р-елементи 

залишаються без змін.

Характерною особливістю всіх потрійних систем з рідкісноземе­
льними металами є наявність області нозмішування, характерної для 

подвійних систем L1-R, яка спостерігається у всіх потрійних до 
максимального вмісту Х-комонента 17-26 от.*. Внаслідок цього спос­

терігається утворення невеликої кількості тернорних сполук, макси­

мум спостерігається для систем Li-Ho-Ge та Li-Yb-Ga (7 Інтермета- 
лідів). Всі тернарні сполуки, як правило, мають вузькі області 

гомогенності, що зв'язано 'з різкою відмінністю в характеристиках 

взаємодіючих компонентів. Встановлено, що в структурах знайдених 

сполук літій проявляє себе як м компонент (подібно перехідним ме­

талам в системах гам М-Х). Аі ліз складів та структур знайдених 

потрійні»* інтерчоталідів показав, що між системами церієвої та

-  14 -
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Ітрієвої підгрупи є значна відмінність. Дня ііайбільа повного ряду 

досліджених сит0м ІЛРЗМ-Ge це можна проілюструвати схемою (рис.5)-

Рис. 5. Склади 1 структури тернарних сполук елементів церієвої та 

Ітрієвої підгруп З Li TS Ge.

Слід відмітити, що системи однієї підгрупи не є повними ана­
логами. Так, наприклад, в системі Li-Ce-Ge існує сполука складу 
Li5Ce26Ge22, яка не знайдена в інших системах цієї підгрупи, та 

не утворюється інтерметалід еквіатомного складу із структурою типу 

ZrNiAi.B системах з Nd та Sm не знайдено сполук із структурою типу 
LiPr2Ge6, що утворюються з церієм та празеодимом. Окрім- того, в 

системі Li-Sm-Ge немає сполуки Із структурою AiOgC. Для ітрієвої 
підгрупи найбільші відмінності спостерігаються для системи Ll-Yb
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Се. Очевидно, це можна пояснити Індивідуальними особливостями кож­
ного рідкоземельного металу, що пов'язано із змінами в їх атомних 
розмірах та в електронній будові.

Деякі закономірності можна виявити, аналізуючи системи літію 
з рідкіснозомольними металами при зміні Х-кодаонента. Для р - еле­

ментів ні групи, наприклад, в потрійних системах з Ga, спостері­

гається розчинність літію у більшості сполук РЗМх0ау, причому, во­

на зростає при перехожі від РЗМ з більшим радіусом до РЗМ з мен­

шим. Тернарні сполуки кристалізуються у структурних типах, які е 
характерні для подвійних систвм-АіВ?р 0аІп2 та Сг̂В̂. Ііри переході 

до р-елементів iv-групи тернарні сполуки із структурою аів2 знай­

дено тільки в системах з кремнієм. Для потрійних систем з р- 

елементами IV-V груп розчинність літію у бінарних фазах вже не 
спостерігається.

Для найбільш поширеного складу сполук LIRXg а однаковим р - 
елементом морфотропія спостерігається переважно при переході від 
церієвої до Ітрієвої підгрупи (в межах підгрупи ряди Ізоморфні). 

Зміна p-елемента як в групі, так 1 при переході до іншої, як пра­
вило, приводить до зміни структури. Окрім ізоморфізму та морфотро- 

пії для сполук biRSe2 характерний також поліморфізм (рис.6).
Взаємодія літію з перехідними металами протікає по різному, 

зокрема d-метали середини періодів, у яких d-рівень далеко не за­
вершений, не змішуються з літієм. Ііри переході до металів з більш 
заселеним d-рівнем взаємодія посилюється, що може приводити до ут­
ворення сполук. Цо відображається 1 на потрійних системах. Із по­

будованих ізотермічних перерізів області незмішування виявлені 1 в 

потрійних системах з Мп та МІ. З міддю, сріблом та паладієм розша­

рування не спостерігається та характерно утворення більшої кіль­
кості тернаршх інтерметалідів.

Найбільш характерними складами тернарних інтерметалідів сис­

тем ьі-т-х, ііі-м-х та Ьі-Х'-Х е Ь12Т(М,Х’)Х, ьіт(м,х')2х та 

LiT(M,X')X? Із структурами типів BIPj, NaTl (із статистичним запо­

вненням частиш позицій) та Uncurl, '̂ uHg2Tl (Із впорядкованим 

розподілом атомів). Причому, структурні типи ВіР3 та NaTl реалізу­

ються при співвідношенні радіусів атомів взаємодіючих елементів в 

межах Гу/Rjj та rL1/rx * 0.9+1.1. Подальше зростання відеінностей 
у розмірах приводить до утворення сполук а впорядкованим розподі­

лом атомів HnOujAl та OuUggti 1 в кінцевому рахунку - до дефор­

мованих •хаідай* LigJtoSe (рис. 7).
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Рио. 6. IaOWOP©lSME морфотроиія та ПОЛІМОРФІЗМ ДЛЯ сполук LiRXg

(морфотропія: І-прк зміні РЗМ, 2- р-елемента; 3-поліморфізм).

В системах Li-T-X,, де різниця у розмірах атомів взаємодіючих 
компонентів зростає, зокрема для Li-{OueCocNi}-P та Li-Ni->e, ха­

рактерно утворення сполук, в структурах яких Li чітко проявляє 
себе як R-компонент (елемент з найбільшим розміром атома). Так, 

наприклад, торнарні інтерметаліди Li2Ni12P7, Li26o12P?, та 

Lij gNi^ gAe^, які кристалізуються В структурному ТИПІ Zr2?e12P?, 

є ізоструктурні до сполук аналогічного складу систем РЗМ- 

перехідний мотал-фосфор.
При аналізі структурних особливостей інтерметалідів літі» 

встановлено, що співвідношення характеристик (розмір атомів, елек­
тронна будова, електронегативність та інші) структуроутворюючшс 
елементів достатньо відчутно впливає на поведінку самого літію у 

структурах сполук. В результаті координація атомів літію може мі­
нятися в дуже широких межах. В табл.4.. приведено зміну к.м. та к.ч. 

в залежності від співвідношення радіусів в різних типах систем.

При розгляді структур з тригонально-призматичною координацією

I ~^НБІиГвГстефа нл;
АН України
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Ршс. 7ч. Гоаподіл тернврних ілтермвталідів Li2H(T,R)x (а) та 

LUe(T,R)2X, Li«(T,R): г(б) по типах в залежності від 

співвідношення радіусів.

атомів встановлено, що літій може мати її в сполуках сиОтем де він
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є компонентом з найменшим (Li-Ва, Li-Sr) або з проміжним радіусом 
(R-bi-X, де R=J13M,РЗМ). При зменшеїші співвідношення радіусів 

гп/гьі відбувається зміщення атомів, які знаходяться у центрі 
призм до їх основ. Причому, при rR/rLi< 1.16 літій вже може знахо­

дитися як в центрі призм, так і в їх вершинах, що приводить до по­
яви найбільш характерних складів iXLigR^], XLi^RgJ. Призми інших 
складів зустрічаються дуже рідко і відомо тільки один випадок се­

ред інтерметалідів літію,коли склад е iXLi-jR-j] (сполуки із струк­

турою Li-jYSbg),
В ситемах (Ііі-М(т)-Х), де літій е компонентом з найбільшим 

радіусом, тригональні призми характерні тільки для атомів меншого 

розміру м (Т) та X, а у вершинах призм знаходиться Ы. При зростан­
ні відмінностей у співвідношенні радіусів rL1/rK ,T ) відбувається 

зміщення центруючих атомів до центра призм і для сполук літію з 

перехідними металами те фосфором, тригональні призми (РЫ&] є май­

же ідеальними.
Таблиця 4.

Координаційні многогранники та к.ч. атомів літію при зміні 

співвідношення радіусів атомів компонентів

Координаційний
многогранник

к.ч. V rLi rLi/rll(T) *Li/rX системи

Тригональна

призма

(6+п) 1.43-1.16 1.12-0.88 R-Li 
R-Li-X .

Октаедр є 1.81 1.12 R-Li-X

Тетрагональна
антютризма

(8+п) 1.41-1.81 1.12-1.10 R-Li-X

Куб 8 1.20-1.09 1.12-1,10 H-Li-X

Кубооктаедр 12 1.11-1.00 1.12-1.00 Li-M.T-X

Ікосаедр 12 1.21-1.10 1.11-0.97 Li-ИД-Х

Ромбододе­
каедр 14 1.12-0.97 1.12-0.97

Li-И.Т-Х
Li-X’-X

Координація

типу

R-коштошнтв ІБ-2І 1.25-1.22 1.90-1.70

Li-T-X

(li»r ;

Координаційний многогранник літію у ваді октаедра ШЯ^І вус-
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трічаеться »  в структура! ^ 0е2баваг+хс та ьіОа6се.
Білья характерним е утворення заповнення атомом найменшого розмі­

ру октаедрів IXbig] або наявність пустих - tIH>i6h
Тетрагональна аптнпризма в структурах інтерметалідів літію 

зустрічається рідко. Вона е найбільш характерна для сполук із 

структурою Li (_xTmCe2 в системи Ьі-Н-Х (Н- рідкісноземельні метали 

іттрієвої підгрупи), TiNiSi (ЛМ„ЛЗМ-Ы-Х) та М3Лі1(-В8-

Координація літію ■ виді куба поширена для сполук в подвійшх 
та в потрійних системах з рідкісноземельними елементами, зокрема, 

для тилу biPTgGeg характерно чергування пустих - [ГО!вд] та заповн­

ених - [ьіСвд]. У більшості випадків в структурах інтерметалідів 

літію зустрічається з'єднання кубів із тригональними призмами, 

прикладами можуть бути структури Zr3Al2, Hb50u4si4„ ЪЦ1Ge^.

При однакових значеннях ефективних радіусів атомів інтермета- 

ліди літію мають структури з координаційним числом всіх атомів 

рівним 12 1 кординаційним многогранником кубооктведром або його

гексагональним аналогом та є найщільнішими упаковками а мів. При 

зростанні відмінностей в ефективних радіусах реалізуються структу­

ри з переважно ромбододекаодричною координацією, к.ч. атомів рівне 
14. Ікосаедр виникає в результаті заміни у І2- во ршюшика з однако- 
пими афективними радіусами центрального атома на атом меншого роз­

міру. Кубооктаедрнчна, ромбододекведрична та ікосаедрична коорди­

нація є найбільш поширена серед бінарних та тернарннх сполук літію.

При достатньо значнйх відмінностях у розмірах атомів взаємо­

діючих елементів, при умові, dk> Li є компонент з найбільшим радіу­

сом (системи з бором, фоофором та ін.) утворюються сполуки, де 
координація атомів літію знаходиться в межах 16+21.

Всі відомі інтерметаліда літію кристалізуються в структурних 
типах, більшість яких зв'язані між собою різниш-: видами спорідне­

ності:
і. Впорядковане заміщення, утворення надструктур.

Утворення надструктур є поширене серед інтерметалідів літію 

(табл.5). Для сполук літію з рідкісноземелішши елеме1 -ами харак­

терно утворення тільки надструктур І роду» Інтерметаліда інших 

яотрШшх систем мовуть кристалізуватися в надструк̂урах як І, так 

і її роду. Приклада утворення надструктур І та її роду приведені в 

тебя. 5.
Встановлено, «о для утво] шя надструктур необхідмшк умовами 

в відмілкість у електронній будові атомів, що впор ковано заміду- 

кгтксл. *> ізяицй їх атомних радіусів повинна знаходитися з межах
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Таблиця б.
Надструктури, їх оклад та представники серед 

інтерметалідів літію

Надструктури і роду Надструктури II роду

Вихід­ |Склад |Похідний тип Вихід- І Склад | Похідний тип
ний |надструк- І(яадструк- ний Інадструк- І (надструк-
тип |тури ітура) тип |тури I тура)

SnirGe. LiR4X4 LifPm4Ge4 Си LiX AuCu
FesP LiRGe ZrHiAl Ои LiX3 AuOilj
Oa15Si4 L112M3X4 bi,gMg3Si4 Od LiM3 NijSn
ВІ?3 ы2мх5ым2кMnOUgAl а-Ре ЫХ CeOl
йа̂Ав LigRX AlCr-gO а~Уе Li22X5.

bi22Pb5
Cu3P Li2MX,LiM2X LigOuP а-Ре LigXj LiePb3
bi^YSbg LiRMgXg LiYCUgPg а-їе Li?^ Li7Pbg,Li7Sig
Mn2Au5 LigMjXg bi2Pd2.?Ge2.3 OaPg LiMX MgAgAe

SitigGâ H5M4X4 Jfb50u4Sl4 OaP2 LiMX LiAlSi

BaAl4 LiMgXg CeGagAlg NaTl LigMX OuHggTi
u3si2 LiRgXg HOj.PeBg” Ві?3 LigUX LigMnGe

CUgSb LiMX PbPui. Ві?3 Li6UXe Li^AlSrig
COgSi LiMX a'iNiSi AlBg LiRX LiBaSi
Oa^Ge LiR^Ge iiCagGe

Li5Ga4 Li5M2X2 Li^CUgGeg

О.1+0.5 8, в еяоктронегативностях - L.1+0.5. При спорідненості в 

електронній будові, менших значениях різниць втомних радіусів та 
електронегативноотей, ніж приведені вище, утворюються структури іа 

статистичним заселенням правильних систем точок і тому не е над- 

структурами, е належать до вяхідаого типу. PIskI відмінності у їда 
характеристиках також не приводять до утворення нздструктур. Літій 
мояе заміщати впорядковано тільки Я або м(Т)~компонент у вихідному 

тіїпі . Утворення статистичних сумішей (Li+R) практично на зустріча­

ється, натомість,, в структурах з перехідними матая ш е більш і- 

рактернов наявність ст жтичних сумішей (М+Ьі) в процесі заміщен­

ня.
2. Кратне заміщення.

Утворення нових структурних талів інтерметалідів літій таким 
шляхом можна показати на прикладі ополук ів струкутурами Li0c-60e6
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Т8 LiPegGcg. Обі структури е споріднені і можуть бути виведені 

від СаСи5 кратним заміщенням за схемою :

3. Зовнішня або внутрішня деформація.

Цей вид спо1 ідненості структур е достатньо поширений серед 

Інтерметалідів літію. Приклади структур та їх взаємозв’язок приве­
дені в табл.6.

4. Включення-віднімання.

Серед інтерметалідів літію зустрічаються структури, які можу­

ть виникати в результаті як повного, так і часткового включення 

атомів Li. Так, тип Li^TroGsg одержується в результаті часткового 

включення атомів літію у пусті тетрагональні антипризми, які ха­

рактерні для типу CaSb2. По такому ж механізму, тільки з повним 
включенням, утворюються сполуки ЛІТІЮ ІЗ структрою CeNiSig від 

ZrSig. Дані структури е зв’язані операціями вк/ьочення-віднімання 
та деформації (рис.8). Дія механізмів включення - віднімання та 

впорядкованого заміщення характерна для структур ряду Ьа2о̂ 

0aAl2Sl2 * LijYSbg ■» LiYOUgPg. Літій може включатися і в Інші пу­

стота. Зокрема, структура ьі50в2б0е22+х одержується від Ег260е22+х 
в результаті ваповнення атомами Li октаедрів із РЗМ.

В системі Li-Ou-Si знайдено сполуку складу LiCu3si2, яка може 

бути одержана від структури типу Li13Ni40Si31 шляхом включення 
атомів Li у коленій гексагональних призм, які лежать у початку ко­

ординат. Центруючі атоми, які знаходились у них, ..міщвються до ос­
нови призм. В свою чергу структура Li13Ni40si31 є споріднена до 

типу Y13Pd4QSn31 1 відрізняється від останього іншим набором пра­

вильних систем точок для деяких атомів (основні відмінності є на 
осях 3-го та 6-го порядків).
6. Гібридні структури.

Для деяких структурних талів ідаврмвталідів літію можна вик­
ласти простір елементарної комірки фрагментами більш простих ти­

пів. Гомологічні серії інтерметвлідів літію приведені в табл.7.
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Таблиця 6.
Деформація в структурах сполук літі»

Структурні ТИПИ 1

1
..........  1

Сингонія та взаємозвя’зок періодів 
решітки

Li1+xPd3_x Lilr3 LiTe3 монокл. * 
Р2/л> 

a,b,o 
р-чо.о0

ромб.
Ітт2

a'̂ r/2/га 
Ь’=о 

о'«а

гекс.
р5оі
a,=fV(9a2+o2)]/2
o'*=b

NaTl LiOe куб.
Pd'5m

а

ТвТр.

Ifae 

а'-а/У2 
о=а

LiBaSi^LiGaae^LiOaSruLiYSn геко. ч
Рбгп2

а,о

ГЄКО.ч 

Рбупо 

а*=а 

0'«2о

тритон 

РЗті 
а'=а 

o'“Зо

:..»тригон.
Р3т1

а'=2а
о'=2о

MnCUgAl ^LigMnGe-, Ы̂ИпАв куб.

Fm5m
a

І

TQTp. л

P4/mbm

а'=а
о*=а

ромб.
Р222

а'=а
Ь'«а

о'=а

CeNiSig Li.,_xTmGe2 ромб,
а,Ь,о

монокл.

а'=а

Ь'=Ь/2
о'=о

7=104.2°

Однією is особливостей літію є утворення сполук з достатньо 

складники структурами, де кількість атомів в елементарній комірці 

може сягати декількох сотень. Так, наприклад, в системі Li-Cu-Si 

сполука LiOu-jSig має 173 атома, Xi^Cu^Si^ - 171, L i ^ C n ^ s i ^  - 

224, I.i145Cu119Si177 - 441 (яайбільио структура серед ромбоодрич-



Рио. 8.Взаємозв’язок структур OaSbg, ZrSig, 14, TmQog,

ceNisig то HdRuSig (1-часткове включення-віднімання,
2- повне, 3-деформація).

них відомих на даний час). Те саме спостерігається в сяотемах Із 
Іншими перехідними металами. Тому виявлення описаних вище спорід­
неностей е часто затрудненим, а в деяких випадках і неможливим. 

Для кристалохімічного аналізу складних структ>± ми використовуєм 

підхід, який базується на двох етапах: 1- виділення сіток і спо­

собу їх укладок' вздовж найбільших періодів; 2- вибір за основну 
складову одиницю комірки багатоатомної групи (комплексу) навколо 

атому, докількох атомів або пустоти. На основі такого підходу 
встановлено спорідненість між складними структурами LiOu^Si? та

Li13Ni40Si31 ’ Li77-xNi20Si135-y TQ Li14bCu119Si177' РИС' 9 '
показано спосіб з'єднання 54-воршинного комплексу із атомів Си та

Si з гексагональними призмами.в структурі Li145Cu1igsi177. Такий 

же комплекс знайдено при аналізі структури Li77_k'!i20Si135 y.
На основі аналізу міжатомних віддалей визначено ефективний 

радіус літію в інтерметалічних сполуках. В залежності від типу си­

стем він міняєтьоя в межах І.30+1.42 К. Скорочення міжатомних від­

станей та дані по дослідженню фізичних властивостей вказують нп 

зростання долі іншого типу зв’язку (ковалентного, іонного) та зме­

ншення металічного для деяких інтерметалідів. В структурах з крем 

дієм та германієм зменшення відотаней si- Si, Oe-Ge зумовлено на-
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Таблиця 7.

Гомологічні серії інтерметалідів літію

.  75  -

Представники нових | 

гомологічних серій 1 

1

Загальна | 

формула | 

1

Базові

фрагменти

| Кількість 

| фрагментів 

1

0d60u8Ge8
H2m+nB4mX2(m+n) m-MgOuAlg

n-AlBg

m=2, n-4

. m=n=2

HfjNigSij(LigRjGej) ^n+mMmXm+n n-LiRh • 

m-TiNiSi

m=n=4

L11 Л 5 °*1 .25P2 (m+n) n-TiNiSi

m-AlB2

n=4, n>=2

LiPrgGeg, LUgNiSng R0.5m+nR0.51Xl+BH-2n 1-OaPg
m-Zreig

n-AlBg

l=m=4,
n«2

CegMnOSg (LiRgGe^) О̂.ЗїЛз.бІ+О.гйп* 

* X2m+0.75n+0.51

1-a-Po 

ro—AlBg 

n-ZrSi2

m=l=2, 

n*4

Nb5Ou4Si4 (Li4Yb5Ge4) R3n+mR21+mX2n+m

1

l-a-Pe

nHPeB

n-u3si2

l-n-2,

m=4

**®32 B4n+m(M,xbn+2m n-Zr^Alj

m-MgZng

n-3.

m=2<j

явністю ковалентного зв'язку міг цими атомами. Скорочення міжатом­
них відстаней з атомами літію, очевидно зумовлено його частковою 

іонізацією. Дня більшості сполук характерний металічтай зв'язок.

У шостому розділі представлені результати дослідження фізич­

них та електрохімічних властивостей сплавів.
Для ряду синтезованих нами сполук в усіх групах систем ми 

провели дослідження у таких напрямках;

І. Магнітні властивості тернарних інтерметалідів літію.
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Рис. 9. Укладка 54-вершинного комплексу та гексагональних призм 
в огруктурі Li145Cu119Si17?.

Залежність х(Т) та намагніченість вивчались за допомогою 

SQUID-магнетометра в області температур 1.5 К + 300 К Аналізуючи 

одержані нами результата, встановлено, що температурна залежність 
сполук з магнітними РЗМ (незаповнені 4Г-р1вні) підлягає закону 

Кюрі-Вейса. Тернарні сполуки літію з лантаном та лютецієм - пара­
магнетики Паулі. Для сполук LiOegGeg, LiCSgGe^ та ЬІСеСе2 до теп- 
мератури ~250 К спостерігається слабий парамагнетизм і при >250 к

- різке збільшення магнітної сприйнятливості., „номалії при цих 

температурах спостерігаються також на залежностях р(Т). При цій же 
температурі спостерігається незначне збільшення намагніченості та 

нелінійна зміна періодів решітки (для LiCepGefe), що можливо 

ав'язано із змінами в магнітній підрешітці. Сполуки системи Li-Ni- 
Si парамагнетики, а при великому вмісті Si - діамагнетики.
2. Електричні властивості сполук.

Дослідкеїшл залежностей р(т) проводилось як для тернарних 
сполук э рідкісноземельними та перехідними металами, так і для чо-

V



тирьорхкомпонентних сплавів Li^OeJfg^Xg (K»Cu,Pe; X=SJ,Ge) в обла­
сті температур 4.2 К + 300 К. Електропровідність сполук систем з 

перехідними металами характеризується металічним типом, величини 
питомого електроопору опіввимірні з опором чистих мотелів. Для 

тернарних сполук системи Li-Ce-Ge на залежностях р(Т),як і при ви- 
вчешіі магнітних властивостей при температурах 50 К та ~£50K, спос­
терігаються нелінійні зміни. Причому, питомий опір цих сполук є на 

порядок вищий, ніж інтерметалідів літію з перехідними металами, що 

свідчить про незначне послаблеїшя металічного зв’язку. Для 

LiCe2Ge6 в цій же області температури (~230 К) спостерігається 

зміна знаку термо- е.р.с. Для твердого розчину Llx0e0u2_xGe2 спос­
терігається Кондо-ефект.
3. Дослідження теплового розширення сплавів та теплоємності.

Теплове розширення дооліджоно для ополук системи Li-Ce-Ce, 

інтерметалідів складу LiH6x6 (Fe.Co.Ni; x-Sl,Ce) та чотирьоякомпо- 

нентних сплавів L1Q>10e0u1 <9Ge2 і LiQ ^OeOu, t5Ce2. Для LlOegGe^ та 
LiCe2Go^ при so К спостерігається стрибкоподібна зміна на залеж­

ності А1(Т). Теплоємність тернарних сполук LigCbgOe^ та LlOeGOg - 
досліджена в області температур 79 + 300 К.

4. Електрохімічні властивості сплавів на основі літію.
На основі дослідження електрохімічних властивостей встановле­

но, що сплави літію є перспективними матеріалами для створення ви­

соко енергоємних первинних і вторинних хімічних джерел струму 
(ХДС), які можуть м.вти широке використання і значно потіснити Іс­

нуючі кислотні, лужні акумулятори та гальванічні елементи. Перс­

пективність використання літієвих ХДС підтверджується при порівня­
нні їх питомих характеристик з різними існую' ади джерелами струму.

Перспективним напрямком у розвитку літієвих ХДС є використан­

ня у якості катодного матеріалу високопровідних полімерів ( оліа- 

цетилен, поліанілін, поліпірол, поліфенілін, політіофен).

Процеси розряду та заряду ХДС з анодом їв літієвого сплаву 

(для прикладу Із катодом l'is2) можна виразите наступними реакціями
а) на аноді (анодне розчинення): Х.1МХ -> Li, ЫХ + sbi+ +хо ,

б) на катоді (включешш катіонів літію): Tis2 + xLi+ +хё LixTis2 

(де •» - процес розряду. <- - процес заряду).

Можливість використання полімерних матеріалів, які мають в 

молекулі ланцюги спряжених подвійних зв'язків, для електродів ХДС 

базується на здатності їх до реакцій електрохімічного легування:

а) [Шп -хо + хк~ і [П]*+[А']Х р-легування,
б) Ш!п +уе + хм4 V  [П]'~{М+Зу п-легування.

-  27 -
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де [П] по. Імер; п- ступінь полімеризації; х,у- ступінь легування, 

[м+1- катіони Ьі+, Na+, [А-]- аніони 0X0^, ВР̂, AePg те інші в 
органічних апротонних електролітах.

Характеристики розроблених нами хімічних джерел струму з 

аподом із літієвих сплавів з органічним і водним електролітом при­

ведені в табл. 8. /

Таблиця 8.
Характс истики, розроблених нами ХДС з анодом із сплавів літію

3 органічним електролітом 3 водним електролітом

Катод Б,В Вт« г/кг Катод Е.В Вт-г/кг
ilxOy (M=Mn,V, 1.8+5.0 90+190 Ni»0~ 1.88 зэ
(Cu,Ag,Mo,Fb) HgO 1.34 54
MSX (Ж=?е,Ті) 1.5+2.5 60+150 AggO. 1.53 85
Полімерний 2.4+3.1 180+240

Завдяки своїм перевагам, літієві ХДС знаходять все ширша пра­

ктичне використання - джерела живлення для побутової техніки, ав­
тономне живлення бортових систем у авіаційній те космічній техні­

ці. Однією із найбільш перспективних галузей використання ХДС з 

анодами із лужних металів та оплавпми на їх основі е різні транс­
портні засоби, а особливо електромобілі, для яких потрібні акуму­

лятори з питомою енергією більше 80 Вт*г/кг.

S . I - 5 L O . O J ?
В роботі вперше:

- узагальнено всі наявні ке цей чао дані про взаємодію літію з 

металічними та напівметиічнюш елементами у подвійних, потрій­
них та чотирьохкомпонентнжх системах;

- встановлено закономірності у будові діаграм в залежності від 
характеристик взаємодіючи елементів (атомний радіус, електрон­
на будова, електроногативніать та термодинамічні параметри);

- систематизовано структурні типи інторметалідіа літію та виявле­

но види спорідненноеті між ними та раніше відомими;
- проведено вивчення фізичних та електрохімічних властивостей ін­

терметалідів літію та запропоновані галузі їх використання.

І. На основі узагальнення експериментальних результатів вста­

новлено, що подвійні системи літі», в залежності від характе- 

■* риотик та положення елэмента яерткеро в Періодичній системі, 
відносяться др трьох груп. Перше - системи із повно» змішуван-
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ністю компонентів в рідкому та твердому станах 1 з утворенням 

бінарних сполук. До цієї групи відносяться системи літію з луж­
ноземельними металами, з усіма p-елементами, з Zn, Cd, Hg тв 

благородними металами. В подвійних системах цієї групи знайдено 
130 бінарних сполук, які кристалізуються в 66 структурних ти­

пах. Більше 50 % із них е представниками нових структурних ти­

пів. До другої групи відносяться системи з повнога або частковою 
зміщуваністю компоненті в рідкому та твердому станах без утво­

рення сполук (системи з Be, Kg, Си). Третю групу складають сис­

теми літію з лужними, рідкісноземельними та перехідними (окрім 

благородних) металами, для яких характерне незмішування компо­

нентів. Встановлено кореляцію між складом бінарних сполук, .їх 

структурою на основі співвідношення характеристик елементів.

2. Аналіз результатів повного (вивчено 60 оистем, із них ЗО з 

участю автора) або часткового (213, в т.ч. 32 - автором) дослі­
дження потрійних систем, виходячи із характеристик взаємодіючих 

елементів, спорідненості систем, структур тернврних сполук, до­

зволив поділити їх на 5 груп:
- системи літію з лужними та лужноземельними металами. З участю 

автора повністю досліджено систему Ьі-Са-Ое, частково - 

X<i-Ca-{Al,Si);
- системи Li-S-X (M«=Mg,Zn,Cd,Hg; Х=р-ЄЛЄМ8НТИ II-VI груп). 
Li-Kg-si та bi-Zn-Al - в повному концентраційному інтервалі, 

Li-Mg-а і та Li-jZn-Sn - окремі склади?
- системи Li-T-X (т- d-елементи; х-р-елекенти JI-VI груп). 
Побудовано ізотермічні перерізи ДЛЯ I.i-{Cu,Ag,Ni,Pd}-{Si,Ce} 

та Li-Ni-Sn, окремі склади вивчались для Li~Mn-{Al,Ge,Sn.Sb, 

Ві), Li-Co-{Ge,Si,Р), Li-Ni-P, Li-{Pt,Ir}-0e;

- системи Li-R-X (R-рідкісноземельні метали, х-р-елементи 

IX-VI груп). Побудоввно ізотермічні перерізи для систем 
Li-CCe.Pr.Nd.Sm.Gd.Ho.Er.Tm.Yb.IiuJ-Ge, Li-{Oe,Gd,Ho}-Si, 

Li-Gd-{Sb,Bi). Для систем Li-Yb-Si, Li-{Bo,Y,La,Eu}-Ge та 

I.i-{Ia,Ce,Pr,Hd,Sm,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,,Tm,Iiu}-Sn вивчались окремі 

склади;
- системи Li-X-X' (х та X'- p-елементи). Для систем Li-Al- 

(Si.Ge.Sn) побудовано ізотермічні перерізи.

3. Частково досліджено взаємодію у чотирьохкомпоненттх системах 

Li-{La,Ce)-Cu-{si,Go}. Встановлено, що утворення твердих розчи­

нів відбувається шляхом заміщення перехідного металу літієм.

4. В досліджених системах знайдено 162 тернарних сполуки та одну



-  30 -

чотирьої змпононтну. Для 119 тернарних інтерметалідів літію 
повністю визначено кристалічну структуру. Вони кристалізуються 

у 4І структурному типі, 20 серед яких є новими:

LiCUjSip, і  Li^MnGot

L l13N i40S l31 '  L i77 -xNl20S i135 -y ’ L l1-xNl7 -y S l6 ’ L i13Pd12S l12’ 
LigPdg ^Geg -j, bi2r ^2Gej> L15Ce26Ge22+x’ LiPr20e6> Lii -xTmGe2' 
LiYbgGe13> Li^AlSng, LiTm^Ce^, LiCegGe, Li^CUgGOg, Li1 . 

Чоти; і останіх є надструктурами до типів Sm^Ge^, Oa^Ge, Li^Ge^ 

Т8 Cu^Si^.
6. На основі кристалохімічного анлізу виявлені види спорідненості 

між структурними типами більшості інтерметалідів літію. Нові 

структурні типи можуть бути одержані із вихідних шляхом впоряд­

кованого замі* ,jhhh (Sm^Ge^-LiTm^Ge^, Li^Ga^-Li^CUpQeg та ІН.), 
кратного заміщення (CaCu^-LiFe6Ge6 та ін.), зовнішньої або 

внутрішньої деформації (CeNiSig-Li^TmGeg, «nOUgAi-LipMnQe- 

LigMnAB та ін.), вкличення-відкімання (ObSbg-Li^TmGag, 
caAigSig-LijYSbg та ін.), різними способами укладки фрагментів 

більш простих ТИПІВ (ГОМОЛОГІЧНІ серії- LigCBgOe^j -> MgOuAlg, 
А1В?; LiPrgGeg -» CaPg, ZrSig, AlBgj та ІН.)

Для ’фист алох і м і чного аналізу складних структур запропоновано 

підхід, який базується на двох етапах: І-виділення о.іток та ви­
явлення способу їх укладок вздовж найбільших періодів» 2- вибір 
за основну складову одиницю комірки Оагвтобті .лої групи (комп­

лексу) навколо атому, декількох атомів або пустоти.

6. На основі аналізу структурних типів то координаційних характе­
ристик літію встановлено, що його координацій може мінятися в 
дуже широких межах (к.ч.-6*21) в зішинооті від характеристик 
(розмір атома, електронна будова) отруктуроутворштах партнерів. 
У випадку, коли ьі в структурі е елементом s найменшим розміром 

його координація подібна до координації Х-компоиента (тригона­

льно-призматична або тетрвгонально-іштішризмвтичне). Коли L1 о 
компонентом з проміжним розміром те с різке вЗ чінніоть в елек­

тронній будові атомів у сполуці (наприклад, партнери е ~t,-p 
елементи) він проявляє себе як М(Т)-компонвит, к.ч.«8-14. В 

сполуках, де атом Li мав найбільшій роймір, його координація 

відповідає R- компоненту (к.ч.« 14+21). Влиаькіоть атомних роз­

мірів та електронної будови приводять до утасршш зЦльйоувако- 
ванних структур або їх похідавк. На основі цього систоматизоба-

. но всі відомі отруктурні типи іятерметаліді» літію.
7. Встановлено, що при зростанні відмінностей у розмірах атомів,
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електронеготовностях, електронній будові (в, р, d, f-елементи), 
концентрації валентних електронів та термодинамічних характери- 

. стиках кількість сполук, що утворюються в різних системах, збі­
льшується. Для найбільш повно дослідженого ряду систем bi-a-Ge. 

(R-компонент найбільшого розміру) при зменшенні різниці між ра­

діусами Li та R-компонента (ArR_Li) та збільшенні різниці в тем­
пературах плавлення (Дтпл ) кількість сполук зменшується. 

Встановлено також, що три зростанні металічності Х-компонента 

(Bi->Ge-.Sn) кількість сполук у системах з перехідними металами 

також зменшується.

Спорідненість подвійних систем, обмежуючих потрійну, а також 
наявність іаоструктурних бінарних сполук приводить до зменшення 
кількості тернарних ополук та утворення протяжних твердих роз­

чинів, HTTP або тернарних Інтерметалідів з протяжними областями 

гомогенності. Ця закономірність виявлена у потрійних системах 
літію, де взаємодіючі компоненти не значно відрізняються за ха­

рактеристиками (Li-M-Х.Дв M-?ig,2n,Cd,Hg,Ag,Au;X-Al,Ga,In,ТІ,Sb}.

8, Виявлено, що наявність незмішування компонентів у подвійній 
системі завади приводить до існування області розшарування у 

потрійній. Встановлено вплив p-елемента на протяжність області 

незмішування, для ряду А1, Ga, Si, Ge при переході від алюмінію 
до германію спостерігається її зменшення.

9, Проведено аналіз міжатомних віддалей та визначено ефективний 
радіус літію в інтерметалічних сполуках. В залежності від типу 

систем віл міняється в межах 1.30*1.42
Іа аналізу міжатомних відстаней т, даних по дослідженню фізич­

них властивостей для деяких сполук ЗІ -блено висновок про 
наявність долі іонного та ковалентного з'яэку (силіциди, гер­

маніди). Для більшості сполук характерний металічний звч ж.

10, На основі вивчення фізичних та електрохімічних властивостей 

показано перспективність використання сплавів літію в промисло­

вості. На їх основі можуть бути створені виоокоенергоємні пер­

винні те вторинні хімічні дарвяа струму (з питомою анергіею 

”100+250 Вт.г/кг), які можуть значно потіснити існуючі ХДС.

У додатках дисертаційної роботи приведено графіки зміни періодів 

комірки в областях тверда розчинів та методику нг.сперименту. 

Виготовлення сплавів проводилось б електродуговій печі. Контроль 

складу сплавів проводили шляхом порівняння маси шихти та сплаву. В 
деяких випадках склад сплавів контролювали локальним рентгеноспек-
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тральним та хімічним аналізом (лолумене во-фотоме тричне визначення 

b mIctv Li у сплавах, які піддавались електрохімічному дослідженю). 

Для побудови ізотермічних перерізів та дослідження структури сполук 
використовувались методи рентгенофазового, рентгеноструктурного та 
мікроструктурного аналізів.
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