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Методами электродвижущих сил (ЭДС) и рентгенофазового анализа изучена система SnSe–Sb2Se3–Se,
построена диаграмма твердофазных равновесий при 400 K. Из данных измерений ЭДС концентра-
ционных цепей относительно электрода SnSe в интервале температур 300–450 K вычислены парци-
альные термодинамические функции SnSe в различных фазовых областях исследуемой системы. На
основании этих данных с использованием соответствующих термодинамических функций SnSe и
Sb2Se3 рассчитаны парциальные молярные функции олова в сплавах и стандартные термодинами-
ческие функции образования, а также стандартные энтропии соединений SnSe2, Sn2Sb6Se11,
SnSb2Se4 и Sn2Sb2Se5.
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ВВЕДЕНИЕ
Бинарные и тройные соединения, образующие-

ся в системах AIV–BV–Х (AIV = Ge, Sn, Pb; BV = Sb,
Bi; X = Se, Te), относятся к числу перспективных
функциональных материалов [1–5]. Многие из
этих соединений, в частности тетрадимитоподоб-
ные фазы типа , ,  и
др., имеют высокие термоэлектрические характе-
ристики [6–11]. Недавние исследования показа-
ли, что последние являются также трехмерными
топологическими изоляторами и чрезвычайно
перспективны для использования в спинтронике,
квантовых вычислениях, медицине, системах
безопасности и т.д. [12–19].

Для разработки методик и оптимизации условий
синтеза и выращивания кристаллов многокомпо-
нентных фаз необходимо наличие надежных дан-
ных по фазовым равновесиям в соответствующих
системах и термодинамическим функциям образу-
ющихся в них фаз [20–27]. Ранее в работах [28–32]
были проведены комплексные исследования фа-

зовых равновесий в системах AIV–BV–X и термо-
динамических свойств образующихся в них трой-
ных соединений и твердых растворов методом
электродвижущих сил (ЭДС).

В настоящей работе представлены результаты
подобного комплексного исследования системы
Sn–Sb–Se в области составов SnSe–Sb2Se3–Se.

Фазовые равновесия в тройной системе Sn–
Sb–Se исследовали в работах [33–37]. Построе-
ны политермические разрезы SnSe2–Sb2Se3 и
SnSe–Sb2Se3, некоторые изотермические сечения
фазовой диаграммы и проекция поверхности
ликвидуса. Показано, что система SnSe2–Sb2Se3
имеет диаграмму состояния простого эвтектиче-
ского типа [33]. Результаты работ [34–37] по си-
стеме SnSe–Sb2Se3 существенно отличаются друг
от друга. Согласно [34], в системе SnSe–Sb2Se3
образуется одно конгруэнтно плавящееся трой-
ное соединение Sn2Sb6Se11. Авторы [35] утвержда-
ют, что в данной системе образуются два соедине-
ния состава Sn2Sb6Se11 и Sn2Sb2Se5. В [36] показано
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образование только одного тройного соединения
SnSb2Se4. Авторы работы [37] предполагают, что
соединения Sn2Sb6Se11 и SnSb2Se4 лежат в области
гомогенности одной фазы. К этому же заключению
привело наше недавнее исследование по уточне-
нию фазовой диаграммы системы SnSe–Sb2Se3 [38].
Было показано, что в системе SnSe–Sb2Se3 образу-
ется тройное соединение Sn2Sb2Se5 и промежу-
точная γ-фаза с областью гомогенности 48–
60 мол. % Sb2Se3. В эту область входят стехиомет-
рические составы тройных соединений SnSb2Se4
и Sn2Sb6Se11, ранее указанных в [34–37].

Соединения Sn2Sb2Se5 и SnSb2Se4 кристаллизу-
ются в орторомбической решетке [38–40].

Мы не обнаружили какие-либо данные по тер-
модинамическим свойствам тройных соедине-
ний системы Sn–Sb–Se.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения экспериментов сначала син-

тезировали бинарные соединения SnSe и Sb2Se3

методом прямого сплавления элементарных ком-
понентов. Использовали олово, сурьму и селен
высокой степени чистоты фирмы Evochem Ad-
vanced Materials GMBH (Германия). Синтез про-
водили в вакуумированных (~10–2 Па) кварцевых
ампулах при температуре несколько выше (20–30 K)
температур плавления синтезируемых соедине-
ний. Учитывая высокую упругость паров селена
при температуре плавления SnSe, синтез этого
соединения проводили в двухзонном режиме.
Температура горячей зоны составляла 1200 K, хо-
лодной – 900 K, что несколько ниже температуры
кипения селена (958 K) [41]. Sb2Se3 синтезировали
в однозонной печи при ∼950 K. Полученные би-
нарные соединения идентифицировали метода-
ми ДТА (Netzsch 404 F1 Pegasus system) и РФА
(дифрактометр D2 Phaser фирмы Bruker).

Для планирования исследований нами на осно-
вании литературных данных по фазовым равнове-
сиям в системах Sn(Sb)–Se [42] и SnSe(SnSe2)–
Sb2Se3 [33, 38] построена диаграмма твердофазных
равновесий системы SnSe–Sb2Se3–Se (рис. 1). Пра-
вильность построения этой диаграммы контро-
лировали рентгенофазовым анализом выбороч-
ных сплавов, приготовленных сплавлением син-
тезированных и идентифицированных бинарных
соединений SnSe, Sb2Se3 и элементарного селена
в условиях вакуума (10–2 Па). В качестве примера
на рис. 2 приведены порошковые дифрактограм-
мы равновесных сплавов из фазовых областей
Sn2Sb2Se5 + SnSe + SnSe2 (сплав 1) и (SnSb2Se4) +
+ SnSe2 (сплав 2). Видно, что фазовые составы
этих сплавов находятся в соответствии с фазовой
диаграммой (рис. 1). Отметим, что полученная
нами картина твердофазных равновесий при
400 K отличается от результатов работы [36], со-
гласно которой в подсистеме SnSe–Sb2Se3–Se
при 673.2 K образуется только одно тройное со-
единение SnSb2Se4, которое сосуществует с бинар-
ными соединениями SnSe, SnSe2, Sb2Se3 и образует
трехфазные области SnSe + SnSe2 + SnSb2Se4 и
SnSe2 + SnSb2Se4 + Sb2Se3.

Для термодинамического исследования систе-
мы SnSe–Sb2Se3–Se были составлены концентра-
ционные цепи типа

(1)( ) ( ) ( )( )2– SnSe тв жидкий электролит,Sn Sn в сп( )лаве тв   .+ +

Как и в работах [29, 30], концентрационные
цепи относительно оловянного электрода оказа-
лись необратимыми – значения ЭДС непрерывно
падали в течение опытов. По-видимому, это обу-
словлено химическим взаимодействием между
электродами через электролит, приводящим к из-
менению их состава.

Правыми электродами в цепях типа (1) служи-
ли равновесные сплавы из трехфазной области
SnSe + SnSe2 + Se и вдоль квазибинарного разреза
SnSe–Sb2Se3 (составы 30, 35, 47, 50, 55, 62, 80 и
90 мол. % Sb2Se3 с 1 ат. % избытком селена), при-
готовленные вышеуказанным способом. Учиты-
вая важность равновесности электрод-сплавов,

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий системы
SnSe–Sb2Se3–Se. #1 и #2 – составы образцов, порош-
ковые дифрактограммы которых приведены на рис. 2.
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литые образцы подвергали термическому отжигу
при 750 K (500 ч) и дополнительно при 400 K (100 ч).
Фазовые составы отожженных сплавов контро-
лировали методом РФА. Электроды готовили
прессованием стертых в порошок SnSе (левый
электрод) и отожженных сплавов из вышеуказан-
ных фазовых областей (правые электроды) в виде
таблеток диаметром ∼5 мм и толщиной 2–3 мм на
молибденовые проволоки, использованные в ка-
честве токоотводов в электрохимической ячейке.

Электролитом служил глицериновый раствор
KCl с добавлением 0.5 мас. % SnCl2. Учитывая не-
допустимость присутствия влаги и кислорода в
электролите, глицерин (ч. д. а.) тщательно обез-
воживали и обезгаживали откачкой при темпера-
туре ~400 K, использовали безводные, химически
чистые соли.

Следует отметить, что метод ЭДС с глицери-
новым электролитом успешно применяется для

термодинамического исследования бинарных и
более сложных металлических, полупроводнико-
вых и др. систем [28–32, 43–46].

Методики сборки электрохимической ячейки
и измерений ЭДС подробно описаны в [43, 47].
Измерения ЭДС проводили в ячейке с инертной
атмосферой с помощью высокоомного цифрово-
го вольтметра Keithley 2100 6 1/2 Digit Multimeter в
интервале температур 300–450 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения ЭДС цепей типа (1) привели к вос-
производимым результатам, находящимся в пол-
ном соответствии с диаграммой твердофазных
равновесий системы SnSe–Sb2Se3–Se. В пределах
каждой трехфазной области при заданной темпе-
ратуре численные значения ЭДС одинаковы (c
точностью ±0.5 мВ) независимо от общего состава

Рис. 2. Порошковые дифрактограммы сплавов 1 и 2 на рис. 1.
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сплавов – правых электродов. Зависимость Е–х
вдоль разреза SnSe–Sb2Se3 представлена на рис. 3,
из которого видно, что на границе раздела двух-
фазных областей SnSe + Sn2Sb2Se5 и Sn2Sb2Se5 + γ
ЭДС меняется скачкообразно, в пределах области
гомогенности γ-фазы является функцией состава,
а в двухфазных полях остается постоянной. Для
всех изученных электрод-сплавов температурные
зависимости ЭДС имеют линейный характер
(рис. 4). Учитывая это, полученные эксперимен-
тальные данные были обработаны с помощью
компьютерной программы Microsoft Office Excel
2003 методом наименьших квадратов в приближе-
нии линейной температурной зависимости ЭДС.
Ход расчетов для трехфазной области γ + SnSe2 +
+ Sb2Se3 приведен в табл. 1. Полученные линей-
ные уравнения представлены в табл. 2 в виде

(2)

рекомендованном в современной литературе [44].
В уравнении (2) n – число пар значений E (мВ) и
T (K); SE и Sb – дисперсии отдельных измерений
ЭДС и постоянной b;  – средняя температура; t –
критерий Стьюдента. При доверительном уровне
95% и числе экспериментальных точек n ≥ 20 кри-
терий Стьюдента t ≤ 2.

Из данных табл. 2 по соотношениям [43, 44]:

1
2 2 2 2

2
( ) ,
( )

E E

i

S S T TE a bT t
n T T

 −= + ± + 
−  

T

SnSe ,G zFEΔ = −

( )SnSe ,
P

ES zF zFb
T

∂Δ = =
∂

были рассчитаны парциальные молярные термо-
динамические функции компонента SnSe в спла-
вах при 298 K (табл. 3).

Комбинированием данных табл. 3 с относи-
тельными парциальными термодинамическими
функциями Sn в SnSe [48] (табл. 4) рассчитаны
значения парциальных молярных функций олова
в указанных фазовых областях, которые приведе-
ны в табл. 4.

Нетрудно показать, что парциальные моляр-
ные функции олова в трехфазных областях
SnSe2 + Sb2Se3 + Se, γ(Sn2Sb6Se11) + SnSe2 + Sb2Se3
и Sn2Sb2Se5 + γ(SnSb2Se4) + SnSe2 являются термо-
динамическими функциями следующих потен-
циалообразующих реакций (все вещества кри-
сталлические):

(3)

(4)

(5)

В соответствии с этими реакциями интеграль-
ные термодинамические функции соединений
SnSe2, Sn2Sb6Se11 и Sn2Sb2Se5 были вычислены по
соотношениям:

(6)

(7)

( )SnSe
P

EH zF E T zFa
T

∂ Δ = − − = −
  ∂

2Sn 2Se SnSe ,+ =

2 2 3 2 6 11Sn SnSe 3Sb Se Sn Sb Se ,+ + =

2 2 4 2 2 5Sn SnSe 2SnSb Se 2Sn Sb .Se+ + =

2 Sn(SnSe ) ,f Z ZΔ ° = Δ

2 Sn(SnSe ) (Sn) 2 (Se),S S S S° = Δ + ° + °

Рис. 3. Зависимость ЭДС цепей типа (1) при темпера-
туре 400 K от состава в системе SnSe–Sb2Se3.
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(8)

(9)

(10)

2 6 11

Sn 2 2 3

(Sn Sb Se )
(SnSe ) 3 (Sb Se ),

f

f f

Z
Z Z Z

Δ =
= Δ + Δ ° + Δ °

2 6 11 Sn

2 2 3

(Sn Sb Se ) (Sn)
(SnSe ) 3 (Sb Se ),

S S S
S S

° = Δ + ° +
+ ° + °

2 2 5 Sn

2 2 4

(Sn Sb Se ) 0.5
0.5 (SnSe ) (SnSb Se ),

f

f f

Z Z
Z Z

Δ = Δ +
+ Δ ° + Δ °

(11)

В уравнениях (6), (8), (10) Z≡G, H. Стандарт-
ные интегральные термодинамические функции
γ-фазы стехиометрического состава SnSb2Se4 вы-
числены интегрированием уравнения Гиббса–
Дюгема по лучевой прямой, исходящей из верши-
ны Sn концентрационного треугольника и прохо-
дящей через состав SnSb2Se4 [43].

2 2 5 Sn

2 2 4

(Sn Sb Se ) 0.5 0.5 (Sn)
0.5 (SnSe ) (SnSb Se ).

S S S
S S

° = Δ + ° +
+ ° + °

Таблица 1. Результаты компьютерной обработки данных измерений ЭДС в фазовой области γ + SnSe2 + Sb2Se3
для получения линейного уравнения температурной зависимости ЭДС типа (2)

Составляющие уравнения 

Ti, K Ei, мВ Ei( )

299.2 144.62 –77.77 –11247.58 6048.69 143.63 0.99 0.99
305.8 144.71 –71.17 –10299.49 5065.64 143.74 0.97 0.95
312.6 143.64 –64.37 –9246.59 4143.93 143.85 –0.21 0.04
316.1 143.22 –60.87 –8718.28 3705.56 143.91 –0.69 0.47
321.7 144.55 –55.27 –7989.76 3055.14 144.00 0.55 0.30
325.6 143.27 –51.37 –7360.26 2639.22 144.06 –0.79 0.63
333.4 144.43 –43.57 –6293.30 1898.64 144.19 0.24 0.06
340.3 143.55 –36.67 –5264.46 1344.93 144.31 –0.76 0.58
347.5 144.61 –29.47 –4262.14 868.68 144.43 0.18 0.03
352.7 143.68 –24.27 –3487.59 589.19 144.51 –0.83 0.70
356.3 144.83 –20.67 –2994.12 427.39 144.57 0.26 0.07
361.8 145.02 –15.17 –2200.44 230.23 144.67 0.35 0.13
367.9 144.31 –9.07 –1309.37 82.33 144.77 –0.46 0.21
372.1 144.96 –4.87 –706.44 23.75 144.84 0.12 0.02
376 144.14 –0.97 –140.30 0.95 144.90 –0.76 0.58
380.2 144.77 3.23 467.12 10.41 144.97 –0.20 0.04
384.5 145.81 7.53 1097.46 56.65 145.04 0.77 0.59
390 144.81 13.03 1886.39 169.69 145.13 –0.32 0.11
393.3 145.92 16.33 2382.39 266.56 145.19 0.73 0.53
398.4 144.68 21.43 3100.01 459.10 145.27 –0.59 0.35
404.3 145.14 27.33 3966.19 746.75 145.37 –0.23 0.05
410.7 145.03 33.73 4891.38 1137.49 145.48 –0.45 0.20
415.9 145.22 38.93 5652.93 1515.29 145.56 –0.34 0.12
420.1 145.44 43.13 6272.34 1859.91 145.63 –0.19 0.04
425.4 146.48 48.43 7093.54 2345.14 145.72 0.76 0.57
430.1 145.51 53.13 7730.46 2822.44 145.80 –0.29 0.08
434.7 146.37 57.73 8449.45 3332.37 145.88 0.49 0.24
438.8 145.81 61.83 9014.95 3822.54 145.94 –0.13 0.02
444.3 146.88 67.33 9888.94 4532.88 146.04 0.84 0.71
449.5 146.12 72.53 10597.60 5260.12 146.12 0.00 0.00

 = 971.05  = 58461.60  = 9.41

1/22 2 2( ) ( )E bE a bT t S n S T T = + ± + − 

iT T− iT T− 2( )iT T− E� iE E− �

2( )iE E− �

376.97T = 144.92E = ( )iT T− 2( )iT T−
2( )iE E− �
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При расчетах интегральных термодинамиче-
ских функций тройных фаз использованы лите-
ратурные данные по соответствующим термоди-
намическим характеристикам Sb2Se3 (табл. 5), а
также значения стандартных энтропий олова
(51.55 ± 0.21 Дж K–1 моль–1) и селена (42.13 ±
± 0.21 Дж K–1 моль–1), приведенные в [49]. Ис-
пользованные при расчетах стандартные инте-
гральные термодинамические функции Sb2Se3 яв-
ляются взаимосогласованными и вполне надежны-
ми. Значения стандартных теплоты образования и

энтропии (табл. 5), рекомендованные в различных
справочниках [49–53], согласуются между собой
и практически совпадают с калориметрическими
данными [54], а стандартная свободная энергия
образования Гиббса рассчитана нами из этих ве-
личин.

В расчетах по соотношениям (10) и (11) ис-
пользованы полученные нами данные для γ-фазы
состава SnSb2Se4 (табл. 5).

Погрешности находили методом накопления
ошибок.

Таблица 2. Уравнения температурной зависимости ЭДС (Т = 300–450 K) для сплавов системы Sn–Sb–Se

Фазовая область Е, мВ = а + bТ ± 2 E(T)

SnSe2 + Sb2Se3 + Se

γ + SnSe2 + Sb2Se3

γ + SnSe2

SnSb2Se4 + SnSe2

Sn2Sb2Se5 + SnSb2Se4 + SnSe2

S�

( )
1 2

260.49296.41 0.0825  2  8.4 10 376.97
30

T T− − ± + × −
  

( )
1 2

260.31138.66 0.0166  2  5.4 10 376.97
30

T T− + ± + × −
  

( )
1 2

260.31136.68 0.0240  2  5.5 10 374.28
30

T T− − ± + × −
  

( )
1 2

260.33121.42 0.0252  2  6.0 10 374.28
30

T T− − ± + × −
  

( )
1 2

260.30105.70 0.0402  2  5.4 10 374.28
30

T T− − ± + × −
  

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции SnSe в сплавах системы Sn–Sb–Se при 298.15 K

Фазовая область ,
Дж K–1 моль–1кДж/моль

SnSe2 + Sb2Se3 + Se 52.45 ± 0.10 57.20 ± 0.43 –15.93 ± 1.12
γ + SnSe2 + Sb2Se3 27.71 ± 0.08 26.76 ± 0.34 3.21 ± 0.89
γ + SnSe2 24.99 ± 0.08 26.38 ± 0.34 –4.64 ± 0.90
SnSb2Se4 + SnSe2 21.98 ± 0.08 23.43 ± 0.36 –4.85 ± 0.94
Sn2Sb2Se5 + SnSb2Se4 + SnSe2 18.09 ± 0.08 20.40 ± 0.34 –7.75 ± 0.90

SnSeG−Δ SnSeH−Δ SnSeSΔ

Таблица 4. Парциальные термодинамические функции олова в сплавах системы Sn–Sb–Se при 298.15 K

Фазовая область K ,
Дж К–1 моль–1кДж/моль

SnSe + SnSe2 [43] 67.51 ± 0.10 65.00 ± 0.44 8.39 ± 1.16
SnSe2 + Sb2Se3 + Se 119.96 ± 0.20 122.20 ± 0.87 –7.54 ± 2.28
γ + SnSe2 + Sb2Se3 95.22 ± 0.18 91.76 ± 0.78 11.60 ± 2.05
γ + SnSe2 92.20 ± 0.18 91.38 ± 0.78 3.76 ± 2.06
SnSb2Se4 + SnSe2 89.49 ± 0.18 88.43 ± 0.80 3.56 ± 2.10
Sn2Sb2Se5 + SnSb2Se4 + SnSe2 85.60 ± 0.18 85.40 ± 0.78 0.67 ± 2.06

SnG−Δ SnH−Δ SnSΔ
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Результаты, полученные нами для SnSe2, нахо-
дятся в соответствии с данными [48, 50, 51, 54] и
значительно выше величин, приведенных в [49,
52], которые, по-видимому, являются занижен-
ными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты комплексного ис-
следования твердофазных равновесий в системе
SnSe–Sb2Se3–Se и термодинамических свойств
промежуточных фаз методами ЭДС и РФА. По-
строена диаграмма твердофазных равновесий ис-
следуемой системы при комнатной температуре,
отличающаяся от результатов недавно опублико-
ванной работы [36]. Измерением ЭДС обратимых
концентрационных относительно электрода SnSe
цепей в интервале температур 300–450 K получе-
ны линейные уравнения температурной зависи-
мости ЭДС в некоторых трехфазных областях и
вычислены парциальные термодинамические
функции SnSe в сплавах. На основании этих дан-
ных с использованием соответствующих термо-
динамических функций SnSe и Sb2Se3 рассчитаны
парциальные молярные функции олова в сплавах
и стандартные термодинамические функции обра-
зования, а также стандартные энтропии соедине-
ний SnSe2, Sn2Sb6Se11, SnSb2Se4 и Sn2Sb2Se5. Полу-
ченные результаты для SnSe2 дополняют имеющие-
ся в литературе данные, а термодинамические
функции тройных фаз определены нами впервые.
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