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ТЕРМОДИНАМИКА ПАРООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ Li2O–Ta2O5. 
СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ТАНТАЛАТОВ ЛИТИЯ
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Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом газовой фазы исследованы про-
цессы парообразования в системе Li2O–Ta2O5 в интервале температур 1570–1860 K. Установлено,
что насыщенный пар над системой во всем диапазоне составов конденсированной фазы состоит из
атомов лития, молекул кислорода и оксида лития Li2O. Рассчитаны абсолютные величины парци-
альных давлений и построено р–х-сечение полной р–Т–х-фазовой диаграммы при T = 1753 K. Экс-
периментальные данные позволили по 2-му и 3-му законам термодинамики рассчитать стандарт-
ные энтальпии ряда гетерофазных реакций и стандартные энтальпии образования танталатов ли-

тия: (Li3TaO4) = –2074.6 ± 62.9 кДж/моль, (LiTaO3) = –1403.5 ± 57.4 кДж/моль,

(LiTa3O8) = –3466.4 ± 47.3 кДж/моль. На основании р–х-сечения фазовой диаграммы оцене-
ны активности компонентов при T = 1473 K и стандартная энтальпия образования гептатанталата

лития (Li7ТаО6) = –3383.0 кДж/моль.
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ВВЕДЕНИЕ
Танталаты и ниобаты лития – одни из самых

интересных и перспективных полифункциональ-
ных материалов в электронике. LiNbO3 и LiTaO3
представляют наибольший интерес среди соеди-
нений, образующихся в системах Li2O–Nb2O5 и
Li2O–Ta2O5. Эти смешанные оксиды являются се-
гнетоэлектриками и обладают уникальной ком-
бинацией электрооптических, акустических, пье-
зоэлектрических, пироэлектрических и нелиней-
ных оптических показателей, что делает их
подходящими материалами для применения в
акусто- и оптоэлектронике, оптике и лазерной
технике, системах связи и автоматики и т.д. [1–
13]. На основе LiTaO3 создан и запатентован мате-
риал твердого электролита для литий-ионных пе-
резаряжаемых батарей [14]. Танталаты и ниобаты
лития стехиометрии Li2O : Ta(Nb)2O5 = 1 : 3 иссле-
дованы в меньшей степени. Перспективы ис-
пользования подобных соединений в качестве
анодного материала в литий-ионных батареях свя-
заны с двухэлектронным переходом М5+ → М3+,
благодаря которому может быть достигнута высо-

кая емкость батареи [15]. Показано, что LiNb3O8
является фотокатализатором восстановления во-
ды до водорода в УФ-свете, а комбинация с танта-
латом меди имеет активность в видимом свете [16].
Недавно появилось сообщение, что кристалличе-
ский гептатанталат лития Li7TaO6 [17], согласно
теоретическим расчетам, должен характеризо-
ваться высокой литий-ионной проводимостью.
Часто синтез танталатов лития в виде объемных мо-
нокристаллов или тонких пленок [18–21] содержит
высокотемпературную стадию, когда процессами
сублимации уже нельзя пренебрегать, поэтому
весьма актуальны исследования процессов парооб-
разования в системе Li2O–Ta2O5. Для создания ли-
тий-ионных аккумуляторов с определенными
электрическими и емкостными характеристика-
ми на основе танталатов лития необходимы зна-
ния термодинамических характеристик всех сме-
шанных оксидов, образующихся в этой системе.
В связи с этим нами выполнены высокотемпера-
турные исследования процессов парообразова-
ния и термодинамических свойств системы
Li2O–Ta2O5 во всем диапазоне составов эффузи-
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онным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы на приборе МС-1301. В
работе использовали платиновые эффузионные
камеры с отношением площади испарения к пло-
щади эффузии ~250. Нагрев камеры Кнудсена осу-
ществляли электронной бомбардировкой, темпера-
туру измеряли оптическим пирометром ЭОП-66 с
точностью ±5°С.

По данным работ [22–25], в квазибинарной
системе Li2O–Ta2O5 образуется пять сложных ок-
сидов: Li7TaO6 (7 : 1), Li5TaO5 (5 : 1), Li3TaO4 (3 : 1),
LiTaO3 (1 : 1) и LiTa3O8 (1 : 3), находящихся в равно-
весии до 900°С с шестью гетерогенными областями:
[Li2O + Li7TaO6 ] (I), [Li7TaO6 + Li5TaO5] (II) и
[Li5TaO5 + Li3TaO4 ] (III), [Li3TaO4 + LiTaO3] (IV),
[ LiTaO3 + LiTa3O8] (V) и [LiTa3O8 + L-Ta2O5] (VI).
Выше этой температуры соединение (5 : 1) не-
устойчиво, и оставшиеся четыре соединения раз-
делены пятью гетерогенными областями:
[Li7TaO6 + Li3TaO4], [Li3TaO4 + LiTaO3], [LiTaO3 +
+ LiTa3O8], [LiTa3O8 + L-Ta2O5], причем в темпе-
ратурном интервале 600–1800°С наблюдается за-
метная растворимость (до 5 мол. % Li2O) оксида
лития в оксиде тантала. Необходимо отметить,
что соединение (1 : 1) характеризуется широкой
областью гомогенности – от 52 до 48 мол. % Li2O.
Работы по изучению термодинамики сублимации
этой системы не проводились, в то время как па-
рообразование индивидуальных оксидов подроб-
но описано в многочисленных исследованиях
[26–34]. Согласно этим работам, процесс парооб-
разования оксида лития протекает конгруэнтно,
насыщенный пар состоит из молекул Li2O, Li, О2
и незначительного количества молекул LiO, а
сублимация оксида тантала Ta2O5 происходит ин-
конгруэнтно с переходом в газовую фазу молекул
TaO, TaO2 в интервале температур 2000–2300 K
[35, 36]. Более низкая летучесть оксида тантала по
сравнению с оксидом лития позволяет рассмат-
ривать систему Li2O–Тa2O5 в процессе парообра-
зования в интервале температур 1500–1800 K в
рамках двухкомпонентной системы:

(1)

Нами были исследованы процессы сублима-
ции образцов систем Li2O–Ta2O5 составов 95, 80,
70, 50, 40, 30, 18, мол. % Ta2O5, синтез которых
проводили отжигом гомогенизированных смесей
чистого оксида тантала и карбоната лития в пла-
тиновых тиглях на воздухе при T = 1373 K в тече-
ние 60 ч. Чистоту и фазовый состав синтезиро-
ванных образцов контролировали c помощью
рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного
анализа. Образец, содержащий 5 мол. % Ta2O5, го-
товили разложением гомогенизированной смеси
оксида тантала и карбоната лития в эффузионной

2 2 5( ) (Li O Ta O ) 1.N N+ =

камере Кнудсена непосредственно в ходе масс-
спектрального эксперимента.

Масс-спектральный анализ показал, что про-
цесс парообразования системы Li2O–Ta2O5 со-
провождается переходом в газовую фазу только
оксида лития в виде молекул Li2O, О2 и атомов ли-
тия. Присутствие в насыщенном паре металличе-
ского лития затрудняет проведение длительных
экспериментов парообразования из-за растворе-
ния его в платине (материал эффузионной каме-
ры) [37], искажения состава насыщенного пара и,
как следствие, невозможности использования ме-
тода изотермического испарения [38] для определе-
ния абсолютных величин парциальных давлений
компонентов насыщенного пара. В связи с этим аб-
солютные величины парциального давления ато-
мов лития над составом 5 мол. % Ta2O5 и гетероген-
ными областями [Li3TaO4 + LiTaO3] (IV), [LiTaO3 +
+ LiTa3O8] (V), [LiTa3O8 + L-Ta2O5] (VI) были най-
дены по интенсивностям ионного тока  в
масс-спектре газовой фазы в начальной стадии
парообразования при кратковременной изотер-
мической сублимации этих систем и коэффици-
енту чувствительности  масс-спектрометра.
Этот коэффициент был предварительно рассчи-
тан по экспериментальным данным сублимации
чистого Li2O в течение 30 мин и его известным
термодинамическим характеристикам (величи-
нам парциальных давлений и стандартным эн-
тальпиям сублимации) [29–34]. Найденный та-
ким образом коэффициент  оказался равным

 = 1.02 × 10–4 мм рт. ст./(В Т). В качестве при-
мера на рис. 1 приведена изотерма сублимации
системы IV начального состава 70 мол. % Li2O.
Как видно из рисунка, сублимация этой системы
в течение 4 ч сопровождается падением интен-
сивности ионного тока  более чем в полтора
раза. Поэтому для расчета величины парциально-
го давления лития

(2)

где рLi – парциальное давление атомов лития над
гетерогенной областью IV;  – интенсивность
ионного тока лития; Т – температура изотерми-
ческой сублимации системы IV.

Была использована средняя величина ионного
тока, измеренная в первые 30 мин парообразова-
ния системы. Аналогичным образом рассчитыва-
ли величины парциальных давлений лития над
гетерогенными областями V, VI и над составом
95 мол. % Li2O (табл. 1). Величины парциальных
давлений молекул Li2O и О2 экспериментально не
определяли из-за большого приборного фона на
массах m/z = 30D и 32D, а рассчитывали согласно
реакции конгруэнтной сублимации оксида лития
(3) в условиях эффузионного эксперимента, ко-

LiI +

Lik +

Lik +

Lik +

LiI +

+ +Li Li Li ,р k I Т=

LiI +
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гда состав конденсированной фазы (состав лету-
чего компонента Li2O) равен составу газового по-
тока, покидающего эффузионную камеру:

(3)

и величине константы равновесия [29–34] газо-
фазной реакции (4):

(4)

В табл. 1 приведены результаты этих расчетов.
Там же представлены значения величин парци-
альных давлений при сублимации оксида лития в
замкнутом объеме, когда в процессе парообразо-

( )2 2Li Li О О( ) 4,р М р М√ √ =

( ) ( )2 2Li O г 2Li г 0.5О .= +

вания выполняется условие равенства составов
газовой и конденсированной фаз:

(5)

По найденным таким образом величинам пар-
циальных давлений было построено р–х-сечение
полной р–Т–х-фазовой диаграммы системы
Li2O–Ta2O5 (рис. 2).

Исследованием температурной зависимости
интенсивности ионного тока  в области соста-
вов 100–95 мол. % Li2O в интервале температур
1575–1695 K по уравнению изобары химической
реакции методом наименьших квадратов рассчи-
тали стандартную энтальпию сублимации атомов
лития из кристаллического оксида лития, сред-

2 2Li O O 4.р p =

LiI +

Рис. 1. Изменение интенсивности ионного тока Li+ в
процессе парообразования системы Li2O–Ta2O5 на-
чального состава 70 мол. % Li2O при T = 1753 K. Гори-
зонтальная пунктирная линия – принятое значение
ионного тока Li+ в течение первых 30 мин парообра-
зования.
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Таблица 1. Величины парциальных давлений компонентов газовой фазы над системой Li2O–Ta2O5, T = 1753 K

Состав 
конденсированной 

фазы

Условие 
сублимации

Давление компонентов пара, атм Общее 
давление

Активность

рLi

(Li2O) Кнудсен
Замкнутый объем

3.2 × 10–4

3.73 × 10–4
2.49 × 10–4

2.49 × 10–4
1.71 × 10–4

0.93 × 10–4
7.4 × 10–4

7.15 × 10–4
1 0

(95 мол. % Li2O) Кнудсен
Замкнутый объем

2.09 × 10–4

2.4 × 10–4
0.85 × 10–4

0.85 × 10–4
1.12 × 10–4

6.1 × 10–5
4.06 × 10–4

3.0 × 10–4
0.34 –

[Li3TaO4 + LiTaO3] Кнудсен
Замкнутый объем

4.41 × 10–6

2.19 × 10–6
5.53 × 10–9

5.53 × 10–9
2.34 × 10–6

5.46 × 10–7
6.75 × 10–6

2.73 × 10–6
2.2 × 10–5 0.08

[LiTaO3 + LiTa3O8] Кнудсен
Замкнутый объем

1.52 × 10–6

0.79 × 10–6
0.39 × 10–10

0.39 × 10–10
0.81 × 10–6

0.20 × 10–6
2.01 × 10–6

0.99 × 10–6
0.16 × 10–6 0.88

[LiTa3O8 + L-Ta2O5] Кнудсен
Замкнутый объем

0.53 × 10–6

0.62 × 10–6
0.28 × 10–10

0.28 × 10–10
0.28 × 10–6

0.15 × 10–6
0.81 × 10–6

0.77 × 10–6
0.11 × 10–6 1

2Li Op
2Op

2Li Oa
2 5Ta Oa

Рис. 2. р-х-Сечение фазовой диаграммы Li2O–Ta2O5,
T = 1753 K. Вертикальная пунктирная линия соответ-
ствует составу конденсированной фазы 83.0 ± 1.0 мол. %
Li2O.
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няя величина которой из пяти независимых экс-
периментов оказалась равной (Li(г)) = 340.4 ±
± 7.3 кДж/моль, что на 21.4 ± 12.1 кДж/моль мень-
ше известных литературных значений [29–34].
Поэтому в дальнейшем при определении энталь-
пий различных гетерофазных реакций по второму
закону термодинамики эту поправку принимали
во внимание.

Для определения стандартных энтальпий об-
разования танталатов лития были рассчитаны эн-
тальпии следующих гетерофазных реакций:

(6)

(7)

(8)

Определение энтальпий реакций (6)–(8) было
выполнено по 2-му и 3-му законам термодинами-
ки. При определении по 2-му закону исследовали
температурные зависимости величин, пропорци-
ональных константам равновесий реакций (6)–
(8), записанные в силу конгруэнтной сублимации
оксида лития в виде k*(6, 7) =  T2.5 и k*(8) =

=  Т1.25. Расчет стандартных энтальпий реак-
ций (6)–(8) выполняли по уравнению изобары
химической реакции методом наименьших квад-
ратов (табл. 2).

0
r ТНΔ

( ) ( ) ( )3 4 3 2Li TaO тв LiTaO тв 2Li г 0.5О ,= + +

( ) ( ) ( )3 3 8 23LiTaO тв LiTa O тв 2Li г 0.5О ,= + +

( ) ( ) ( )3 8 2 5 2LiTa O тв 1.5Ta O тв Li г 0 ..25О= + +

2.5
LiI +

1.25
LiI +

Относительно высокие ошибки в определении
стандартных энтальпий гетерофазных реакций
связаны в основном с экспериментальными про-
блемами, которые возникают при исследовании
процессов парообразования оксидов и оксидных
систем, содержащих в газовой фазе кроме моле-
кул оксидов и кислорода еще и атомы металлов.
Единственно возможными материалами эффузи-
онных камер при подобных высокотемператур-
ных исследованиях могут быть платина, иридий
и т.п. Однако эти материалы интенсивно растворя-
ют металлы газовой фазы [37, 39, 40] и тем самым
изменяют (уменьшают) значения их парциальных
давлений в течение всего времени сублимации, что
приводит к неконтролируемым искажениям экспе-
риментальных термодинамических характеристик
процессов парообразования. Уменьшить искаже-
ния при определении энтальпий парообразования в
подобного рода экспериментах можно снижени-
ем времени при исследовании температурной за-
висимости интенсивности ионных токов и частой
заменой платиновых или иридиевых (что весьма
проблематично) эффузионных камер.

Пересчет энтальпий реакций (6)–(8) для тем-
пературы 298.15 K был выполнен по известным
теплоемкостям: (Liгаз) = 20.79 Дж/(моль K) [38],

(О2газ) = 29.35 Дж/(моль K) [41], (Li2Отв) =
= 54.09 Дж/(моль K) [41], (Ta2O5тв) =
= 134.81 Дж/(моль K) [41], (LiTaO3тв) =
= 191.25 Дж/(моль K) [42] и теплоемкостям сме-
шанных оксидов, рассчитанным по правилу
Неймана–Kоппа: (Li3TaO4тв) = { (LiTaO3тв) +
+ (Li2Отв)} = 155.34 Дж/(моль K), (LiTa3O8тв) =
= { (LiTaO3тв) + (Ta2O5тв)} = 236.06 Дж/(моль K) в
предположении их независимости от температуры.
Значения стандартных энтальпий этих реакций,
пересчитанные к температуре 298.15, приведены в
табл. 3. Стандартные энтальпии гетерофазных ре-
акций (6)–(8) были рассчитаны также по 3-му за-
кону термодинамики. При расчете были исполь-
зованы экспериментально найденные абсолют-
ные величины парциальных давлений атомов
лития и молекул кислорода при T = 1753 K
(табл. 1), известные значения энтропий компо-
нентов этих реакций при T = 298.15 K: S°(Liгаз) =
= 138.7 Дж/(моль K) [41], S°(Li2Отв) =
= 37.89 Дж/(моль K) [41], S°(О2газ) =
= 205.03 Дж/(моль K) [41], S°(Та2О5тв) =
= 143.09 Дж/(моль K) [41] и энтропии смешанных
оксидов, рассчитанные по инкрементам Латиме-
ра [41, 43]: S°(Li3TaO4тв) = 138.7 Дж/(моль K),
S°(LiTaO3тв) = 93.7 Дж/(моль K), S°(LiTa3O8тв) =
= 236.8 Дж/(моль K). Найденные таким образом
стандартные энтальпии реакций (6)–(8) равны:

(6) = 1041.1 ± 44.3 кДж/моль, (7) =

рс°
рс° рс°

рс°
рс°

рс° рс°
рс° рс°

рс° рс°

1753rН °Δ 1753rН °Δ

Таблица 2. Стандартные энтальпии гетерофазных ре-
акций, кДж/моль

Интервал температур, K

1681–1858 1700–1820 1650–1860

Значения энтальпии реакций

Δr  (6) Δr  (7) Δr  (8)

1018.5 1045.5 511.8
918.5 969.3 501.75
946.0 1016.0 584.3
959.3 1038.5 499.4
909.3 1023.5 574.8

– 969.5 –
– 982.8 –
– 948.3 –
– 1028.8 –
– 988.0 –
– 1010.5 –
– 1037.0 –

Среднее значение
950.3 ± 44.5 1015.5 ± 36.3 534.4 ± 41.5

0
TH 0

TH 0
TH
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= 1080.8 ± 50.5 кДж/моль, (8) = 562.4 ±
± 38.3 кДж/моль. В табл. 3 приведены значения
энтальпий, пересчитанные к температуре
298.15 K. Ошибка в определении энтальпий по 3-му
закону термодинамики связана в основном с точ-
ностью определения констант равновесия и
оценки изменения энтропий гетерофазных реак-
ций. Термодинамический анализ показал, что
вклад этих факторов примерно равнозначный.
Некоторую неопределенность в определении ве-
личин энтальпий этих реакций как по 2-му, так и
по 3-му закону вносит тот факт, что в данном ис-
следовании не учитывалась заметная раствори-
мость оксида лития (до 5 мол. % Li2О) в оксиде
тантала и наличие широкой области гомогенно-
сти (45–50 мол. % Li2О) соединения LiTaO3 [23,
24]. В этой же таблице приведены рекомендован-
ные значения энтальпий реакций (6)–(8), полу-
ченные как среднеарифметические из величин,
рассчитанных по 2-му и 3-му законам термодина-
мики. Связано это с тем, что в данной экспери-
ментальной работе трудно отдать предпочтение
какому-либо методу при определении значений
энтальпий. Суммарная ошибка для рекомендо-
ванных значений рассчитана по закону сложения
случайных величин.

Используя рекомендованные значения эн-
тальпий реакций (6)–(8) и известные литератур-
ные данные по стандартным энтальпиям образо-
вания: (Та2О5тв) = –2047.2 кДж/моль [41],

(Liгаз) = 160.7 кДж/моль [41],

1753rН °Δ

298f Н °Δ

298f Н °Δ

(Li2Отв) = –598.7 кДж/моль [41], по закону
Гесса рассчитали стандартные энтальпии образо-
вания танталатов лития из элементов и простых
оксидов (табл. 4).

Найденная в работе величина стандартной эн-
тальпии образования танталата лития состава 1 : 1
хорошо согласуется с известными литературны-
ми данными, что может служить подтверждением
корректности выполненных нами исследований.
Здесь необходимо отметить, что точность расчета
стандартных энтальпий образования танталатов
лития из простых оксидов подобным методом до-
статочно низкая. Это связано с самой методикой
расчета, где определяемая малая величина (эн-
тальпия образования смешанного оксида из про-
стых оксидов) рассчитывается как алгебраиче-
ская сумма нескольких больших величин (значе-
ния стандартных энтальпий образования из
элементов). Поэтому расчет стандартных энталь-
пий образования танталатов лития из простых ок-
сидов был выполнен исходя из выражения энер-
гии Гиббса образования танталатов лития из про-
стых оксидов [45]:

(9)

(10)

и значений абсолютных энтропий компонентов
реакции (9). Необходимые для расчетов величи-
ны активности оксида тантала находили из фор-
мулы (10), согласно которой могут быть записаны
выражения, позволяющие рассчитать значения
активности оксида тантала практически во всех

298f Н °Δ

2 тв 2 5тв 2 2 5твLi O Та О Li O Та О ,n m n m+ =

2 2 52 2 5тв Li O Ta O( Li O ) ln n m
f TG n mТа О RT a a°Δ =

Таблица 3. Стандартные энтальпии гетерофазных реакций

Реакция
Δr , кДж/моль

2-ой закон 3-ий закон рекомендованное значение

(6) 947.2 ± 44.5 1037.8 ± 44.4 992.5 ± 62.9
(7) 1032.7 ± 36.3 1098.0 ± 44.4 1065.4 ± 57.4
(8) 542.8 ± 41.5 570.8 ± 22.7 556.8 ± 47.3

298H °

Таблица 4. Энтальпии образования танталатов лития

Соединение
–Δf –Δf  (из оксидов)

кДж/моль

Li3TaO4 2074.6 ± 62.9 153.0 ± 44.5
LiTaO3 1403.5 ± 57.4

1415.9 ± 2. 3 [44]
1420.2 ± 2.3 [42]

80.6 ± 40.3
93.7 ± 1.77 [44]
97.3 ± 2.3 [42]

LiTa3O8 3466.4 ± 47.3 96.2 ± 48.0
Li7TaO6 3382.7 –

298H ° 298H °
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гетерогенных областях системы Li2O–Ta2O5 при
T = 1753 K:

(11)

(12)

(13)

(14)

Рассчитанные значения активности оксида
тантала в областях [LiTaO3 + LiTa3O8] (V) и
[Li3TaO4 + LiTaO3] (IV) и экспериментально най-
денные активности оксида лития (табл. 1) позво-
лили определить стандартные энергии Гиббса
танталатов лития, а знание абсолютных энтропий
простых оксидов лития [41], тантала [41] и сме-
шанных, оцененных по Латимеру (см. выше), да-
ло возможность определить энтальпии тантала-
тов лития из простых оксидов (табл. 5). Ошибка в
определении значений энтальпий, рассчитанных
таким образом, связана с оценкой энтропии
сложных оксидов и принятым нами условием не-
зависимости изменения энтропии реакции обра-
зования танталатов лития из простых оксидов от
температуры. Пересчет значений энтальпий об-
разования к температуре 298 K выполняли анало-
гично пересчету значений энтальпий реакций
(6)–(8).

Рассчитанная данным методом энтальпия об-
разования LiTaO3 из простых оксидов хорошо со-
гласуется с известными литературными данны-
ми, что свидетельствует о хорошей точности
определения значений термодинамической ак-
тивности компонентов   (табл. 1).

В заключение отметим, что выполненные на-
ми исследования по определению величин пар-
циальных давлений, активности компонентов га-
зовой и конденсированной фаз позволили оце-
нить изменения величины общего давления в
области составов 5–25 мол. % Та2О (рис. 2, пунк-
тирная линия), построить р–х-сечение полной

( ) ( ) ( )2 2 5 2 2 2 5

0.5 1.5 0.5 0.5 1.5
Li O Ta O Li O Li O Ta OVI VI V

  ,a a a a a= =

( ) ( ) ( )2 5 2 2

1.5 1.5 0.5
Ta O Li O Li OV VI V

,a a a=

( ) ( )2 2 5 2 2 5

0.5 1.5 0.5 1.5
Li O Ta O Li O Ta OV IV

,a a a a× = ×

( ) ( ) ( )2 5 2 2 5 2

1.5 0.5 0.5 0.5
Ta O Li O Ta O Li OIV V IV

.a a a a= ×

2Li O,a
2 5Ta Oa

фазовой диаграммы и для состава 83 ± 1 мол. %
Li2O рассчитать величины парциальных давлений

 = 0.15 × 10–5 атм, рLi = 4.03 × 10–5 атм,
=2.26 × 10–5 атм и активность оксида лития
 = 6.02 × 10–3 при Т = 1753 K. Далее, приняв во

внимание, что активность компонентов слабо за-
висит от температуры, можно записать выраже-
ния:

(15)

(16)

и рассчитать  = 4.8 × 10–6. Знание активно-
стей компонентов в области II  и 
позволило легко найти энергию Гиббса образова-
ния гептатанталата лития из оксидов при 1473 K
(табл. 5)

(17)

(18)

По известным энтропиям оксидов лития, тан-
тала и рассчитанной по Латимеру энтропии геп-
татанталата лития вычислили стандартную эн-
тальпию образования и энтальпию образования
из оксидов Li7TaO6 (табл. 4, 5). Использование в
наших расчетах правила Неймана–Коппа не поз-
воляет учесть зависимость значения энтальпии
образования гептатанталата лития от температуры.

Найденные в данном исследовании термоди-
намические характеристики танталатов лития и
построенное р–х-сечение фазовой диаграммы
системы Li2O–Та2О5 необходимы при синтезе
высокоэффективных оптоэлектронных функци-
ональных материалов, для создания и разработки
литий-ионных аккумуляторов нового поколения.
Например, знание стандартных энтальпий и
энергий Гиббса образования танталатов лития
позволяет определить оптимальные концентрации
легирующих добавок Nb, Bi, Zr или Ca для увеличе-

2Li Oр

2Oр

2Li Oa

( ) ( )
( )

2 2 5 2 2 5

2 2 5

1.5 0.5 1.5 0.5
Li O Ta O Li O Ta OIV 1753 K IV 1473 K

1.5 0.5
Li O Ta O II Т1473 K

( ) ( )

( )

 

,

a a a a

a a

× ≈ × =

= ×

( ) ( ) ( )2 5 2 2 5 2

0.5 1.5 0.5 1.5
Ta O II Li O Ta O Li OIV 1473 K II( ) (14 )73 K

a a a a= ×

2 5Ta O (II)a

2Li O(II)a
2 5Ta O (II)a

2 2 5 7 63.5Li O 0.5Та О Li TaO ,+ =

( )
2 2 5

0 3.5 0.5
1473 К 7 6 Li O Ta OLi TaO , тв ln .fG RT a aΔ = ×

Таблица 5. Энергии Гиббса и энтальпии образования танталатов лития из простых оксидов

Соединение
–Δf –Δf –Δf

кДж/моль

Li3TaO4 252.8 ± 20.0 235.8 ± 21.9 245.6 ± 25.0
LiTaO3 96.5 ± 10.1 90.9 ± 12.0 100.8 ± 13.0

93.7 ± 1.77 [44]
97.3 ± 2.3 [42]

LiTa3O8 116.7 ± 6.0 111.0 ± 14.8 120.9 ± 18.8
Li7TaO6 294.0 263.4 263.4

1753G° 1753H °
298H °



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 11  2020

ТЕРМОДИНАМИКА ПАРООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ Li2O–Ta2O5 1533

ния ионной проводимости Li7TaO6. Можно также
отметить, что фазовая диаграмма Li2O–Та2О5 и тер-
модинамические характеристики танталатов ли-
тия являются необходимой информацией для
синтеза танталосиликатного стекла [18] на основе
трехкомпонентной системы Li2O–Та2О5–SiO2,
которое характеризуется уникальными оптиче-
скими, механическими и химическими свойства-
ми. Тонкие пленки танталатов лития, такие как
LiTaO3 и LiTa3O8, обладают интересными физи-
ко-химическими свойствами, получение и исполь-
зование которых связаны с высокими температура-
ми. В этих работах первостепенное значение приоб-
ретают исследования высокотемпературных р–х-,
р–Т-фазовых диаграмм, без которых невозможно
очертить условия высокотемпературного синтеза и
эксплуатации этих функциональных материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнен расчет термодинамических свойств

танталатов лития по 2-му и 3-му законам термо-
динамики. Известно, что данные, полученные по
3-му закону, характеризуются более высокой точ-
ностью, если известны абсолютные величины
констант равновесий и энтропии участников рав-
новесно протекающих реакций. Иногда удается
достаточно хорошо оценить или по молекуляр-
ным константам рассчитать необходимые значе-
ния энтропий. Часто исследователь сталкивается
с ситуацией, когда отсутствуют необходимые для
расчета данные по абсолютным энтропиям, тогда
термодинамические характеристики определяют
по 2-му закону термодинамики, т.е. по исследова-
нию зависимости константы равновесия или ве-
личине, пропорциональной константе равнове-
сия, от температуры. Однако в данной работе, как
отмечалось выше, использовали оба метода рас-
чета. Связано это с тем, что полученные нами
экспериментальные данные по исследованию
температурной зависимости константы равнове-
сия реакций (6)–(8) содержат постоянную систе-
матическую ошибку, связанную с постоянным
падением интенсивности ионного тока лития
(парциального давления атомов лития) за счет его
растворения в материале эффузионной камеры
(рис. 1). Подобное явление приводит к неопреде-
ленности в определении энтальпии реакций (6)–(8)
не менее 5–10%. Расчет этих энтальпий по 3-му за-
кону также не позволяет достаточно строго рас-
считать их значения, так как в литературе отсут-
ствуют значения абсолютных энтропий тантала-
тов лития (за исключением LiТаО3), которые
были оценены нами по Латимеру. Следует под-
черкнуть, что в расчетах не учитывали зависи-
мость изменения энтропии реакции от темпера-
туры. Все это совместно с точностью определения
констант равновесия позволяет оценить ошибку в
значениях энтальпий реакций (6)–(8) не менее 5%.

Пересчет значений энтальпий гетерофазных ре-
акций, рассчитанных по 2-му и 3-му законам тер-
модинамики, к температуре 298 K выполняли в
одном и том же приближении. Учитывая выше-
сказанное, отдать предпочтение какому-либо ме-
тоду сложно, и рекомендованные значения эн-
тальпий гетерофазных реакций были получены
как среднеарифметические из величин по 2-му и
3-му законам термодинамики.
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