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Методом РФА и измерением ЭДС обратимых концентрационных цепей типа (–) SnTe(тв)|жидкий
электролит, Sn2+|(Sn–Sb–Te) (тв) (+) в интервале температур 300–400 K исследована система SnTe–
Sb2Te3–Te. Построена диаграмма твердофазных равновесий. Установлено, что в системе все теллу-
ридные фазы – тройные соединения SnSb2Te4 и SnSb4Te7, а также твердые растворы на основе SnTe
(α) и Sb2Te3 (β) – образуют конноды с элементарным теллуром. Из данных измерений ЭДС получе-
ны уравнения температурных зависимостей ЭДС в гетерогенных фазовых областях β + Те, β +
+ SnSb4Te7 + Те, SnSb4Te7 + SnSb2Te4 + Те, α + SnSb2Te4 + Те и α + Те, из которых вычислены пар-
циальные термодинамические функции SnTe в сплавах. Комбинированием полученных данных с
термодинамическими функциями SnTe вычислены парциальные молярные функции олова в спла-
вах. На основании этих данных и диаграммы твердофазных равновесий системы SnTe–Sb2Te3–Te с
использованием соответствующих термодинамических функций Sb2Te3 рассчитаны стандартные
свободная энергия Гиббса образования и энтальпия образования, а также стандартная энтропия со-
единений SnSb2Te4, SnSb4Te7 и твердых растворов на основе Sb2Te3 и SnTe.

Ключевые слова: система Sn–Sb–Te, фазовая диаграмма, SnSb2Te4, SnSb4Te7, твердые растворы, ме-
тод ЭДС, термодинамические свойства
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ВВЕДЕНИЕ

Тройные соединения систем AIVTe–
(AIV = Ge, Sn, Pb; BV = Sb, Bi), кристаллизующие-
ся в тетрадимитоподобной слоистой структуре,
уже многие годы интенсивно изучаются как пер-
спективные термоэлектрики с низкой теплопро-
водностью [1–7] и материалы с фазовым перехо-
дом [8–10]. Благодаря сложным многослойным
структурам они имеют более низкие значения ре-
шеточной составляющей теплопроводности по
сравнению с исходными бинарными соединени-
ями [1, 2]. Согласно недавним исследованиям,
указанные соединения также обладают свойства-
ми трехмерного топологического изолятора и
весьма перспективны для использования в разно-
образных областях высоких технологий, начиная

со спинтроники и квантовых вычислений и за-
канчивая медициной и системами безопасности
[11–19].

Разработка и дизайн новых многокомпонент-
ных материалов базируются на комплексах взаи-
мосогласованных данных по фазовым равновеси-
ям и термодинамическим функциям соответству-
ющих систем [20, 21]. Один из эффективных
путей получения подобных комплексов данных
заключается в использовании в исследованиях
метода электродвижущих сил (ЭДС). Различные
модификации метода ЭДС с жидкими [22–29] и
твердыми [22, 23, 30–32] электролитами успешно
применяются при подобных комплексных иссле-
дованиях халькогенидных систем.

Фазовые равновесия в системе Sn–Sb–Te изу-
чены в работах [33–36]. Показано, что квазиби-
нарный разрез SnTe–Sb2Te3 этой системы харак-
теризуется образованием одного промежуточно-
го соединения состава SnSb2Te4. По данным [34],

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X22050142 для авторизованных
пользователей.
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оно плавится инконгруэнтно по перитектической
реакции при 879 K (по данным [36] – при 876 K).
В работе [37] были определены термодинамиче-
ские функции этого соединения методом ЭДС.

В работе [38] нами представлена новая уточ-
ненная фазовая диаграмма системы SnTe–Sb2Te3,
согласно которой в ней, кроме SnSb2Te4, суще-
ствует также соединение состава SnSb4Te7. Оба
соединения плавятся инконгруэнтно по перитек-
тическим реакциям при 868 и 866 K соответствен-
но. Индицированием порошковых дифракто-
грамм установлено, что SnSb2Te4 и SnSb4Te7 име-
ют тетрадимитоподобную слоистую решетку. В
системе также выявлены широкие области твер-
дых растворов на основе исходных соединений
SnTe (10 мол. %) и Sb2Te3 (20 мол. %).

Авторы [20] на основании анализа литератур-
ных данных [39–41] по фазовым равновесиям в
бинарных и тройных системах, образующих тет-
радимитоподобные слоистые фазы, отметили
сложность получения равновесных образцов тра-
диционным методом сплавления даже после тер-
мического отжига в течение нескольких месяцев.
Для получения равновесных сплавов подобных
систем в работах [26, 42, 43] был применен новый
подход, сущность которого заключается в терми-
ческом отжиге образцов, полученных путем за-
калки от жидкого состояния. Это позволило уточ-
нить фазовые диаграммы некоторых бинарных
[26, 42] и тройных [38, 43] систем и выявить новые

промежуточные соединения, ранее не нашедшие
отражение на фазовых диаграммах.

В данной работе представлены результаты
комплексного исследования твердофазных рав-
новесий и термодинамических свойств системы
SnTe–Sb2Te3–Te с использованием вышеуказан-
ного способа приготовления сплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При планировании и проведении эксперимен-
тов особое внимание было уделено получению
равновесных образцов SnTe–Sb2Te3–Te с учетом
новых данных [38] по фазовым равновесиям в
квазибинарной системе SnTe–Sb2Te3. Сплавы бы-
ли получены совместным сплавлением элемен-
тарных олова (CAS № 7440-31-5), сурьмы (CAS
№ 7647-18-9) и теллура (CAS № 13494-80-9) высо-
кой степени чистоты фирмы Alfa Aesar в вакууми-
рованных кварцевых ампулах. После сплавления
расплавы закаляли от 1000 K вбрасыванием ампул
в ледяную воду, а затем подвергали ступенчатому
отжигу при 650 (1000 ч) и 400 K (100 ч).

По указанной методике были приготовлены
сплавы различного состава по разрезу SnTe–
Sb2Te3 с добавлением 5 или 10 ат. % избытка тел-
лура, которые были исследованы методом РФА
(дифрактометр Bruker D8, CuKα-излучение) и из-
мерением ЭДС концентрационных цепей типа

(1)

Концентрационные цепи относительно оло-
вянного электрода оказались, как и в других по-
добных системах [23], необратимыми.

Для приготовления электродов цепей типа (1)
отожженные сплавы системы по разрезу SnTe–
Sb2Te3 с 5%-ным избытком теллура (правые элек-
троды) и SnTe (электрод сравнения) стирали в по-
рошок и запрессовывали на молибденовые токо-
отводы в виде таблеток диаметром ∼6 мм и тол-
щиной 2–3 мм.

В качестве электролита использовали глице-
риновый раствор KCl (CAS № 7447-40-7) и SnCl2
(CAS № 7646-78-8). Учитывая недопустимость
присутствия влаги и кислорода в электролите,
глицерин (CAS № 56-81-5) тщательно обезвожи-
вали и дегазировали откачкой при температуре
~400 K, использовали безводные KCl и SnCl2.

Методики сборки электрохимической ячейки
и измерений ЭДС были аналогичны описанным в
[22, 23, 27]. Измерения ЭДС проводили в элек-
трохимической ячейке, заполненной азотом, с
помощью цифрового мультиметра Keithley 2100 6
1/2 digital в интервале температур 300–400 K.

Первые равновесные значения ЭДС цепей бы-
ли получены после выдерживания ячейки при
∼400 K в течение 40–60 ч, последующие − через
каждые 3–4 ч после установления определенной
температуры. Равновесными считали те значения
ЭДС, которые при неоднократном измерении
при данной температуре отличались друг от друга
не более чем на 0.2 мВ независимо от направле-
ния изменения температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам РФА отожженных сплавов по-
строена диаграмма твердофазных равновесий си-
стемы SnTe–Sb2Te3–Те (рис. 1) при 400 K, отра-
жающая характер фазовых равновесий в темпера-
турном интервале измерений ЭДС цепей типа (1).
Нами установлено, что в данной системе все тел-
луридные фазы – тройные соединения SnSb2Te4 и
SnSb4Te7, а также твердые растворы на основе
SnTe (α) и Sb2Te3 (β) – образуют конноды с эле-
ментарным теллуром. Это приводит к формиро-
ванию на фазовой диаграмме следующих двух- и

( ) ( ) ( )2+
2 3– SnТе тв жидкий электролит,Sn SnTe–Sb Te –T| |( e) + .
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трехфазных областей: β + Те, β + SnSb4Te7 + Те,
SnSb4Te7 + SnSb2Te4 + Те, α + SnSb2Te4 + Те и α +
+ Те. В качестве примера на рис. 2 представлены
порошковые дифрактограммы некоторых выбо-
рочных сплавов системы SnTe–Sb2Te3–Те. Вид-
но, что их фазовые составы находятся в полном
соответствии с рис. 1.

Результаты измерений ЭДС цепей типа (1) хо-
рошо воспроизводятся и находятся в соответ-
ствии с фазовой диаграммой системы SnTe–
Sb2Te3–Те. На рис. 3 представлен график зависи-
мости ЭДС от состава при 400 K по разрезу SnTe–
Sb2Te3. Из рисунка видно, что изотерма ЭДС со-
стоит из трех горизонталей со значениями 15.4,
140.2 и 155.6 мВ, которые скачкообразно перехо-
дят друг в друга при стехиометрических составах
соединений SnSb2Te4 и SnSb4Te7. В области соста-
вов >80 мол. % Sb2Te3 ЭДС является непрерывной
функцией состава, что подтверждает данные [38]
об образовании ∼20 мол. % твердых растворов на
основе Sb2Te3. Кроме того, отличные от нуля зна-
чения ЭДС для сплавов состава 12 и 45 мол. %

SnTe подтверждают образование ограниченных
(∼10 мол. %) твердых растворов на основе SnTe.

На рис. 4 представлены температурные зави-
симости ЭДС цепей типа (1) для сплавов из различ-
ных фазовых областей системы SnTe–Sb2Te3–Те.
Учитывая линейность этих зависимостей, они
были обработаны с помощью компьютерной про-
граммы Excel методом наименьших квадратов и
представлены, согласно рекомендации [22, 23], в
виде

(2)

В уравнении (2) n – число пар значений E (мВ)
и T (K); SE и Sb – дисперсии отдельных измерений
ЭДС и коэффициента b соответственно;  –
средняя температура; t – критерий Стьюдента,
который при n ≥ 20 и доверительном уровне 95%
имеет значения ≤ 2.

В табл. S1 приведен ход обработки экспери-
ментальных данных пар Т и Е для сплавов из об-
ласти SnSb4Te7 + SnSb2Te4 + Те, а в табл. 1 – полу-
ченные уравнения типа (2).

( ) 1/22 2 2) .(E bE a bT t S n S T T = + ± + − 

T

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий системы SnTe–Sb2Te3–Те. Треугольники – сплавы – правые электроды
цепей типа (1), квадраты – образцы, порошковые дифрактограммы которых приведены на рис. 2.
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Из данных табл. 2 по термодинамическим со-
отношениям

(3)

(4)

(5)

были рассчитаны парциальные молярные термо-
динамические функции SnTe в сплавах при 298 K
(табл. 1).

Эти величины являются разностью парциаль-

ных молярных величин олова в SnTe  и

сплавах системы SnTe–Sb2Te3–Те :

(6)
Учитывая, что SnTe является единственным

соединением в системе Sn–Te [44], для этого со-
единения справедливо равенство [22]:

(7)
Учитывая выражение (7) в (6), получим

(8)
В табл. 3 представлены значения парциальных

молярных функций олова в сплавах, рассчитан-
ные по уравнению (8).

Расчет стандартных термодинамических
функций образования β-твердых растворов про-
водили графическим интегрированием уравне-
ния Гиббса–Дюгема:

(9)

по разрезу SnTe–Sb2Te3 по известной методике
[22, 23]. В уравнении (9) х – мольные доли SnTe,

 и  – стандартные тер-
модинамические функции образования Sb2Te3 и
SnTe.

Учитывая постоянство составов сосуществую-
щих фаз в трехфазных областях β + SnSb4Te7 + Те,
SnSb4Te7 + SnSb2Te4 + Те и α + SnSb2Te4 + Те,
стандартные интегральные термодинамические
свойства соединений SnSb4Te7, SnSb2Te4 и пре-
дельного состава α-твердых растворов
(Sn0.9Sb0.2Te1.2) рассчитывали методом потенциа-
лобразующих реакций [22, 23]. Согласно рис. 1,
парциальные молярные функции олова в выше-
указанных трехфазных областях являются термо-
динамическими функциями следующих вирту-
альных реакций в цепях типа (1):

,iG zFEΔ = −

( ) ,i
P

ES zF zFb
T

∂Δ = =
∂

( )i
P

EH zF E T zFa
T

∂ Δ = − − = −
  ∂

Sn
'(   )ZΔ

Sn
'(   )ZΔ

SnTe Sn Sn.'   Z Z ZΔ = Δ − Δ

0
Sn
'   =  Z (SnTe).fZΔ Δ

0
Sn SnTe     Z (SnTe).fZ ZΔ = Δ + Δ

( ) ( )

( ) ( ) ( )

ΔΔ = − +
−

+ − Δ + Δ


0 SnTe

2
0

0 0
2 3

β-фаза 1
(1 )

1 Sb Te SnTe

x

f

f f

ZZ x dx
x

x Z x Z

( )0
2 3Sb Tef ZΔ ( )0 SnTef ZΔ

(10)

(11)

(12)

Согласно этим реакциям, стандартные термо-
динамические функции образования тройных
фаз были вычислены по соотношениям:

(13)

0.2 1.6 2.6 4 7Sn 5Sn Sb Te Te 2SnSb Te ,+ + =

4 7 2 4Sn SnSb Te Te 2SnSb Te ,+ + =

+ + =2 4 0.9 0.2 1.2Sn 0.125SnSb Te Te 1.25Sn Sb Te .

( )
( )

0
Sn4 7

0
0.2 1.6 2.6

SnSb Te 0.5

2.5 Sn Sb Te ,
f

f

Z Z

Z

Δ = Δ +
+ Δ

Рис. 2. Порошковые дифрактограммы сплавов систе-
мы SnTe–Sb2Te3–Те, указанных на рис. 1: а – образец 1;
б – образец 2; в – образец 3.
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Рис. 3. Зависимость ЭДС цепей типа (1) от состава при 400 K по разрезу SnTe–Sb2Te3.
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(14)

(15)

(Z ≡ G, H), а их стандартные энтропии – по урав-
нениям:

( )
( )

0
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0
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nSb Te

0.5 0.5 SnSb Te ,
f

f

Z S
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Δ =
= Δ + Δ
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0 0
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Sn Sb Te 0.8 0.8 Sn
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S S S
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+ +

Таблица 1. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) для сплавов системы SnTe–Sb2Te3–Те в интервале
температур 300–400 K

Фазовая область на рис. 1

β(Sn0.05Sb1.9Te2.9) + Te

β(Sn0.1Sb1.9Te2.8) + Te

β(Sn0.2Sb1.9Te2.6) + Te

SnSb4Te7 + β(Sn0.05Sb1.6Te2.6) + Te

SnSb2Te4 + SnSb4Te7 + Te

α(Sn0.9Sb0.2Te1.2) + SnSb2Te4 + Te

( )2 EE a bT S t= + ± �

( ) ( )
1 225177.16 0.0881 2 0.35 30 1.2 10 351.4T T− + ± + × − 

( ) ( )
1 226156.25 0.0561 2 0.28 30 9.6 10 351.4T T− + ± + × − 

( ) ( )
1 225150.46 0.0320 2 0.36 30 1.2 10 351.4T T− + ± + × − 

( ) ( )
1 225144.98 0.0265 2 0.39 30 1.3 10 351.4T T− + ± + × − 

( ) ( )
1 225125.32 0.037 2 0.68 30 2.4 10 351.4T T− + ± + × − 

( ) ( )
1 2255.20 0.0256 2 0.46 30 1.6 10 351.4T T− + ± + × − 

Таблица 2. Парциальные термодинамические функции SnTe в сплавах Sn–Sb–Te при 298 K

Фазовая область на рис. 1 , Дж/(K моль)
кДж/моль

β(Sn0.05Sb1.9Te2.9) + Te 39.26 ± 0.08 34.19 ± 0.48 17.01 ± 1.35
β(Sn0.1Sb1.9Te2.8) + Te 33.38 ± 0.07 30.15 ± 0.42 10.82 ± 1.19
β(Sn0.2Sb1.9Te2.6) + Te 30.88 ± 0.08 29.04 ± 0.48 6.18 ± 1.36
SnSb4Te7 + β(Sn0.05Sb1.6Te2.6) + Te 29.51 ± 0.09 27.98 ± 0.50 5.11 ± 1.41
SnSb2Te4 + SnSb4Te7 + Те 26.32 ± 0.12 24.18 ± 0.66 7.16 ± 1.87
α(Sn0.9Sb0.2Te1.2) + SnSb2Te4 + Tе  2.48 ± 0.09 1.00 ± 0.54 4.95 ± 1.54

SnTeG−Δ SnTeH−Δ
SnTeSΔ

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции Sn в сплавах Sn–Sb–Te при 298 K

Фазовая область на рис. 1
кДж/моль Дж/(моль K)

β(Sn0.05Sb1.9Te2.9) + Te 100.06 ± 1.08 94.89 ± 1.28 17.3 ± 3.5
β(Sn0.1Sb1.9Te2.8) + Te 4.18 ± 1.07 90.85 ± 1.22 11.2 ± 3.4
β(Sn0.2Sb1.9Te2.6) + Te 91.68 ± 1.08 89.74 ± 1.28 6.5 ± 3.5
SnSb4Te7 + β(Sn0.05Sb1.6Te2.6) + Te 90.31 ± 1.09 88.68 ± 1.30 5.5 ± 3.5
SnSb2Te4 + SnSb4Te7 + Те 87.12 ± 1.12 84.88 ± 1.46 7.5 ± 3.7
α(Sn0.9Sb0.2Te1.2) + SnSb2Te4 + Te 63.28 ± 1.09 61.70 ± 1.34 5.3 ± 3.5

SnΔG− SnΔH− SnΔS−
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В расчетах использовали значения стандартных
энтропий белого олова (51.55 ± 0.21 Дж/(K моль)) и
теллура (49.50 ± 0.21 Дж/(K моль)), приведенные
в [45], а также литературные данные по стандарт-
ным интегральным термодинамическим функци-
ям SnTe и Sb2Te3 (табл. 4). Эти данные являются
самосогласованными и вполне надежными. Ре-
комендованные в фундаментальных справочни-
ках [45–47] и обзорной работе [48] значения стан-
дартных энтальпии образования и энтропии ука-
занных соединений практически совпадают, а их
стандартные свободные энергии Гиббса образо-
вания, рассчитанные нами из энтальпии и энтро-
пии образования, очень близки к результатам
[48–51], полученным методом ЭДС.

При расчетах по уравнениям (9), (13)–(18) по-
грешности находили методом накопления ошибок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлен новый комплекс данных по твер-

дофазным равновесиям и термодинамическим
свойствам системы SnTe–Sb2Te3–Te. Для получе-
ния равновесных сплавов исследуемой системы
применена методика синтеза, сущность которой
заключается в термическом отжиге образцов, по-
лученных путем закалки от жидкого состояния.

Методом РФА установлено, что элементарный
теллур образует коннодные связи со всеми фаза-
ми боковой системы SnTe–Sb2Te3. Из данных из-
мерений ЭДС получены линейные уравнения
температурных зависимостей ЭДС в фазовых об-
ластях β + Те, β + SnSb4Te7 + Те, SnSb4Te7 +
+ SnSb2Te4 + Те, α + SnSb2Te4 + Те исследуемой
системы и рассчитаны парциальные термодина-
мические функции SnTe в сплавах. Комбиниро-
ванием этих данных с соответствующими термо-

динамическими функциями SnTe рассчитаны
парциальные молярные функции олова в спла-
вах. Стандартные термодинамические функции
образования β-твердых растворов различных со-
ставов вычислены графическим интегрировани-
ем уравнения Гиббса–Дюгема по разрезу SnTe–
Sb2Te3. Учитывая постоянство составов сосуще-
ствующих фаз в вышеуказанных трехфазных об-
ластях, стандартные интегральные термодинами-
ческие свойства соединений SnSb4Te7, SnSb2Te4 и
предельного состава α-твердых растворов
(Sn0.9Sb0.2Te1.2) рассчитали методом потенциало-
бразующих реакций.
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Таблица S1. Экспериментальные значения темпе-
ратур и ЭДС и данные, связанные с расчетами для
сплава из фазовой области SnSb4Te7 + SnSb2Te4 + Те.

Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции тройных соединений системы SnTe–Sb2Te3–Те

Фаза
кДж/моль Дж/(K моль)

SnTe [40–43] 60.8 ± 1.0 60.7 ± 0.8 – 101.3 ± 4.2

Sb2Te3 [40–43] 58.6 ± 1.0 56.5 ± 0.8 – 246.4 ± 2.1

(SnTe)0.05(Sb2Te3)0.95 60.7 ± 1.0 58.4 ± 0.9 7.7 ± 3.0 246.9 ± 5.2

(SnTe)0.1(Sb2Te3)0.9 62.3 ± 1.1 59.9 ± 1.0 8.0 ± 3.0 239.9 ± 5.3

(SnTe)0.2(Sb2Te3)0.8 65.2 ± 1.1 63.2 ± 1.1 6.7 ± 3.0 224.1 ± 5.4

SnSb4Te7 208.2 ± 3.3 202.4 ± 3.4 19.5 ± 9.0 613 ± 16

SnSb2Te4 147.7 ± 2.2 143.6 ± 2.5 13.8 ± 6.0 361.6 ± 11

(SnTe)0.9(Sb2Te3)0.1 65.4 ± 1.1 63.7 ± 1.3 5.7 ± 2.5 121.1 ± 5.7

( )0Δ 298  Kf G− ( )0Δ 298  Kf H− ( )0Δ 298  Kf S ( )0 298  KS
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