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Методом топологического моделирования на основе фрагментарных экспериментальных данных
впервые построен изотермический концентрационный тетраэдр системы Li–Mn–Eu–O, описыва-
ющий возможные твердофазные превращения в системе, происходящие при постоянной темпера-
туре с изменением давления. Выделены тридцать два равновесия с участием четырех кристалличе-
ских фаз.
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ВВЕДЕНИЕ
Допирование шпинели LiMn2O4 (Fd3m), ис-

пользуемой в качестве электрода литий-ионных
аккумуляторов (ЛИА) [1], ионами редкоземель-
ных металлов в ряде случаев стабилизирует струк-
туру и улучшает электрохимические характери-
стики шпинели. Детальный анализ показал, что
изоморфное замещение марганца на лантаноид
не превышает 2.5% [2], однако появление приме-
сей позволяет сохранить емкость ЛИА при цик-
лическом процессе заряд-разряд [3]. Состав обра-
зующихся композитов систематически исследо-
вался только для системы Li–Mn–Eu–O в рамках
изобарического концентрационного треугольни-
ка Li–Mn–Eu при парциальном давлении кисло-
рода 21 кПа [4]. Использование данных [4] и
фрагментарных сведений о фазовых превращени-
ях в Li –Mn–Eu–O при отжиге в аргоне и смесях
аргона с водородом, наряду с фазовыми диаграм-
мами тройных систем Li–Mn–O [5–8], Li–Eu–O
[9] и Eu–Mn–O [10–13], позволяет построить суб-
солидусную изотермическую концентрационную
диаграмму системы Li–Mn–Eu–O для широкого
диапазона парциальных давлений кислорода.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Построение изотермической концентрацион-

ной диаграммы системы Li–Mn–Eu–O проведе-

но без учета полиморфизма и образования огра-
ниченного твердого раствора для LiMn2O4, вклю-
чающего составы Li4Mn5O12 и Li4Mn7O16 [8], а
также литиевой и/или кислородной нестехиомет-
рии MnO2, Li0.33MnO2, Mn3O4, MnO [8] и Eu2O3
[4]. Метастабильные фазы Mn5O8, Li2Mn4O9,
Li2Mn2O4, Li2MnO2 и LiMn3O4 [8] также не рас-
сматриваются.

На рис. 1 представлена изотермическая кон-
центрационная диаграмма субсолидусных фазо-
вых состояний системы Li–Mn–Eu–O. Двойные
и тройные оксиды отмечены фигуративными
точками на рис. 1а, тетрангуляция приведена на
рис. 1б. Тетраэдр разбит на 36 треугольных пира-
мид, которым в табл. 1 соответствуют 32 равнове-
сия с участием четырех кристаллических фаза и
4 равновесия трех кристаллических фаз и молеку-
лярного кислорода, экспериментально не дости-
жимые из-за высоких давлений. Например, фазо-
вое равновесие LiMn2O4–Li2MnO3–EuMnO3–
EuMn2O5 приведено в строке № 1 табл. 1, и объ-
единение четырех соответствующих фигуратив-
ных точек на рис. 1а шестью нодами позволяет
выделить для выбранного равновесия треуголь-
ную пирамиду на рис. 1б.

Перемещение от основания Li–Mn–Eu (рис. 1)
к вершине концентрационного тетраэдра O соот-
ветствует изменению фазовых равновесий в си-
стеме Li–Mn–Eu–O с ростом давления кислорода.
При фиксированном соотношении Li : Mn : Eu
изоконцентраты последовательно проходят через
разные треугольные пирамиды изотермического
тетраэдра Li–Mn–Eu–O (рис. 1), и фазовый со-
став композитов при варьировании давления
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кислорода изменяется. В соответствии с рис. 1 и
табл. 1 шпинель LiMn2O4 при парциальных давле-
ниях кислорода, близких к 21 кПа, образует тер-
модинамически стабильные композиты с
Li2MnO3, EuMnO3, EuMn2O5, Mn3O4 и Mn2O3; по-
видимому, избыточное давление кислорода при-
ведет к образованию композитов LiMn2O4 с MnO2
и MnO3 (табл. 1, равновесие № 6).

Выбор изотерм выше температур плавления
кристаллических фаз (Mn2O7 ~267 K) значитель-
но усложняет диаграмму Li–Mn–Eu–O, так как с
ростом температуры расплав занимает все боль-
ший концентрационный объем. Сложность ана-

лиза фазовых равновесий с участием ограничен-
ных твердых растворов, образующихся в системе
Li–Mn–Eu–O, связана с тем, что проекции их
изотермических концентрационных объемов пе-
рекрываются. За исключением твердых растворов
на основе известных соединений тройных си-
стем, новые четырехкомпонентные фазы не обра-
зуются в системе Li–Mn–Eu–O, и анализ фазо-
вых равновесий с нестехиометрическими фазами
можно провести с помощью изотерм составляю-
щих тройных систем [5–9, 13]. Давление кислоро-
да над вакуумированными четырехфазными кри-
сталлическими смесями в системе Li–Mn–Eu–O
задается марганецсодержащими оксидами и для

Рис. 1. Изотермическая диаграмма субсолидусных фазовых равновесий системы Li–Mn–Eu–O: фигуративные точки
оксидов в концентрационном тетраэдре (а), тетрангуляция (б).
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некоторых фазовых равновесий практически
тождественно величине давления [14, 15] над со-
существующими оксидами марганца (табл. 1):
Mn2O3–MnO2 (равновесие № 5), Mn3O4–Mn2O3
(равновесие № 4) и MnO–Mn3O4 (равновесие

№ 16). Изотермическая концентрационная диа-
грамма (T < 267 K) охватывает интервал парци-
альных давлений кислорода 10–10–1015 Па, если
ориентироваться на расчетные P–T (давление–
температура) диаграммы Mn–O [14].

Основное дивариантное равновесие Mn2O3–O2,
ограниченное многовариантными равновесиями
Mn2O3–MnO2–O2 и Mn3O4–Mn2O3–O2, может
охватывать интервал давлений кислорода практи-
чески в шесть порядков, например, от 7 × 102 Па до
4 × 108 Па при 1100 K [14]. Ниже этого интервала
давлений кислорода Mn2O3 восстанавливается до
Mn3O4, а затем до MnO, с которым LiMn2O4 не со-
существует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью топологического моделирования

на основе существующих экспериментальных
данных и в приближении стехиометрических
кристаллических фаз построена изотермическая
концентрационная диаграмма для субсолидус-
ных равновесий в системе Li–Mn–Eu–O. Про-
анализировано влияние температуры и парци-
ального давления кислорода на фазовый состав
системы. Показано, что шпинель LiMn2O4, исполь-
зующаяся в ЛИА, может образовывать термодина-
мически стабильные композиты с Li2MnO3, EuM-
nO3, EuMn2O5, Mn3O4 и Mn2O3 при парциальных
давлениях кислорода, близких к 21 кПа.
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4 LiMn2O4 EuMn2O5 Mn3O4 Mn2O3

5 LiMn2O4 EuMn2O5 Mn2O3 MnO2

6 LiMn2O4 EuMn2O5 MnO2 MnO3
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CONCENTRATION TETRAHEDRON 
OF THE Li–Mn–Eu–O SYSTEM
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Based on fragmentary experimental data, an isothermal concentration tetrahedron of the Li–Mn–Eu–O
system was constructed for the first time by the method of topological modeling, which describes possible
solid-state transformations in the system occurring at a constant temperature with a change in pressure.
Thirty-two equilibria involving four crystalline phases have been identified.
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