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Представлены результаты исследования твердофазных равновесий в системе Tm–Te и термодина-
мических свойств теллуридов тулия методами электродвижущих сил и рентгенофазового анализа.
На основании экспериментальных данных установлено, что в системе образуются соединения Tm-
Te, Tm2Te3 и TmTe3. Из данных измерений ЭДС концентрационных цепей относительно электродов
TmTe и Tm в интервале температур 300–450 К впервые определены парциальные термодинамиче-
ские функции TmTe и Tm в сплавах, на основании которых вычислены стандартные термодинами-
ческие функции образования и стандартные энтропии промежуточных соединений.
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Соединения редкоземельных элементов (РЗЭ)
относятся к числу перспективных функциональ-
ных материалов, широко использующихся в
аэрокосмических системах и компонентах, мощ-
ных радиочастотных источниках, высокопроиз-
водительных твердотельных инфракрасных лазе-
рах, жестких дисках компьютеров, постоянных
магнитах для высокоэффективных электродвига-
телей и т.д. [1–3]. Среди них халькогениды РЗЭ,
обладающие высокой термостойкостью, устой-
чивостью к резким изменениям условий окружа-
ющей среды, уникальными магнитными, оптиче-
скими и термоэлектрическими свойствами зани-
мают особое положение [4–13].

Разработка и оптимизация методов направ-
ленного синтеза новых фаз основывается на дан-
ных по фазовым равновесиям в соответствующих
системах и термодинамическим свойствам про-
межуточных фаз [14–18].

Фазовые диаграммы большинства бинарных
систем типа Ln–Te изучены подробно и представ-
лены в ряде монографий и справочников [2, 4, 19,
20]. Система Tm–Te изучена в работах [2, 4, 21–
23], однако диаграмма состояния до сих пор не
построена. Согласно [4], тулий с теллуром обра-
зует три соединения: TmTe, Tm2Te3 и TmTe3. По
своей кристаллической симметрии эти соедине-

ния аналогичны, соответственно, NaCl, Sc2S3 и
NdTe3 [4].

В [21] подтверждено существование вышеука-
занных теллуридов тулия. Однако состав TmTe3
представлен как Tm2Te5. Кроме того, по данным
[21] при температурах выше ∼750 К соединения
TmTe и Tm2Te3 образуют непрерывный ряд твер-
дых растворов, которые распадаются с пониже-
нием температуры и ниже ∼500 К составы сосу-
ществующих фаз отвечают стехиометрии TmTe и
Tm2Te3. В [23] сообщается о соединении TmTe2,
которое получено лишь при условии высоких
давлений и температур.

Нами не обнаружены какие-либо эксперимен-
тальные данные по термодинамическим свой-
ствам теллуридов тулия. В справочнике [24] при-
ведены оценочные данные по стандартной эн-
тальпии образования и энтропии TmTe и Tm2Te3.
В недавно опубликованных работах [25, 26] тер-
модинамические функции образования и энтро-
пия соединения Tm2Te3 оценены методом тетрад-
ного эффекта.

В данной работе представлены результаты ис-
следования твердофазных равновесий в системе
Tm–Te и термодинамических свойств теллуридов
тулия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований были синтези-
рованы сплавы системы Tm–Te с составами
>50 ат. %Те (каждый массой 0.5 г). Синтез прово-
дили прямым взаимодействием элементарных ту-
лия (CAS № 7440-30-4, Alfa Aesar) и теллура
(13494-80-9, Alfa Aesar) в эвакуированных (10–2 Па)
кварцевых ампулах. С целью предотвращения
взаимодействия тулия со стенками кварцевых ам-
пул синтез сплавов проводили в графитизирован-
ных ампулах. Графитизирование ампул проводи-
ли термическим разложением толуола.

После выдерживания ампул при 1000 К в тече-
ние 24 ч сплавы были перетерты в порошок, тща-
тельно перемешены, запрессованы в таблетки и
отожжены при 800 К (сплавы составов 50–
75 ат. % Те) или 700 К (сплавы составов >75 ат. %
Те) в течение 1000 ч. Затем сплавы охлаждали в
режиме выключенной печи и образцы исследова-
ли методом РФА (дифрактометр Bruker D8, Cu-
Kα1-излучение), результаты которого подтверди-
ли существование соединений TmTe, Tm2Te3 и
TmTe3. В качестве примера на рис. 1 приведены
порошковые рентгенограммы сплавов с состава-
ми 55, 70 и 90 ат. %Те. Как видно, все эти образцы
двухфазны и состоят из двухфазных смесей со-
единений TmTe + Tm2Te3, Tm2Te3 + TmTe3 и
TmTe3 + Те соответственно. При этом необходи-
мо отметить, что на дифрактограмме сплава
70 ат. % Те (рис. 1б) отсутствуют линии отраже-
ния, которые можно было бы отнести к соедине-
ниям Tm2Te5 и TmTe2, указанным в работах [21, 22].
Это подтверждает данные [23] о существовании Tm-
Te2 только при высоких давлениях и указывает на
отсутствие в равновесных сплавах соединения со-
става Tm2Te5, которое, возможно, является метаста-
бильной фазой.

Для изучения термодинамических свойств
тройных фаз системы Tm–Te методом ЭДС нами
были составлены концентрационные цепи типа:

(1)

(2)

и измерены их ЭДС в интервале температур 300–
450 К.

В качестве левого электрода в цепях типа (1)
использовали тулий, а в цепях типа (2) – моно-
теллурид тулия с незначительным избытком тел-
лура (состав TmTe1,01). Синтезированные равно-
весные сплавы с различными составами из двух-
фазных областей TmTe + Tm2Te3 (50.3 и 55 ат. %
Те), Tm2Te3 + TmTe3 (61 и 70 ат. % Те) и TmTe3 + Те
(77 и 90 ат. % Те) использовали в качестве правых
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электродов. Образец состава 50.3 ат. % Те (TmTe1.01)
использован в цепях типа (1) как правый элек-
трод и при этом получены воспроизводимые ре-
зультаты.

Тулиевый электрод готовили путем закрепле-
ния металлического тулия на молибденовую про-
волоку (токоотвод), а все другие – запрессовани-
ем соответствующих порошковых сплавов на то-
коотводы в виде цилиндрических таблеток
диаметром ~7 мм и толщиной 3–4 мм.

В обеих электрохимических цепях электроли-
том служил глицериновый раствор KCl с добавле-
нием небольшого (0.1%) количества TmCl3. Учи-
тывая условие недопустимости присутствия влаги и
кислорода в электролите, были использованы
безводные, химически чистые соли KCl и TmCl3,
а глицерин тщательно обезвоживали и обезгажи-
вали откачкой при температуре ∼450 K.

Ранее метод ЭДС с глицериновым электроли-
том был успешно использован для термодинами-
ческого исследования ряда бинарных и тройных
халькогенидных систем [26–35]. Методики при-
готовления электродов и электролита, а также
сборки электрохимической ячейки подробно
описаны в [36]. Измерения ЭДС проводили с по-
мощью высокоомного цифрового вольтметра
Keihtley Model 193. Температуру в электрохими-
ческой цепи измеряли хромель-алюмелевыми
термопарами и ртутным термометром с точно-
стью 0.5 К. Хромель-алюмелевую термопару зара-
нее калибровали в интервале температур 300–510 К.
В качестве эталонов использовали элементарные
галлий (302.9 К), серу (386 К), индий (429.7 К) и
олово (505 К).

Первые равновесные значения ЭДС цепей по-
лучены после выдерживания ячейки при ∼400 К в
течение 40–60 ч, последующие − через каждые 3–
4 ч после установления определенной температу-
ры. Равновесными считали те значения ЭДС, ко-
торые не отличались друг от друга при неодно-
кратном измерении при данной температуре бо-
лее, чем на 0.2 мВ, независимо от направления
изменения температуры. Для контроля обрати-
мости цепей, в течение эксперимента ЭДС каж-
дого образца измеряли 2–3 раза при двух выбо-
рочных постоянных температурах. При расчетах
были использованы их среднеарифметические
значения (табл. 1).

Цепи типа (1) привели к воспроизводимым ре-
зультатам для обоих электрод-сплавов из гетеро-
генной области TmTe + Tm2Te3. Для фазовых об-
ластей Tm2Te3 + TmTe3 и TmTe3 + Те значения
ЭДС (порядка 1200–1350 мВ) имели относитель-
но более высокий численный разброс. Поэтому
цепи (1) нами использованы только для изучения
сплавов из области TmTe + Tm2Te3. Для двух дру-
гих фазовых областей были использованы цепи
типа (2), которые привели к получению воспро-
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изводимых данных. Из каждой гетерогенной об-
ласти было исследовано по два сплава. Данные
измерений ЭДС для обоих сплавов из одной гете-
рогенной области совпадали с точностью 0.5 мВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные температурные зависимости ЭДС
для всех изученных сплавов системы Tm–Te яв-
ляются линейными (рис. 2), что дает возмож-
ность их обработки методом наименьших квадра-
тов. Расчеты проводили с помощью компьютер-
ной программы “Microsoft Office Excel 2003”.
Исходные экспериментальные данные (пары

температуры и ЭДС) для сплавов из всех трех ге-
терогенных областей приведены в табл. 1. Полу-
ченные линейные уравнения представлены в
табл. 2 в виде

(3)

рекомендованном [37]. В уравнении (3) n – число
пар экспериментальных измерений E, мВ и T, К;
SE – дисперсии отдельных измерений ЭДС, мВ;

– средняя температура; t – критерий Стьюдента.
Учитывая, что число экспериментальных точек

 −= + ± + 
−  

1/2
2 2 2

2
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов составов 55 (а), 70 (б) и 90 ат. %Те (в) системы Tm–Te.
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n = 30, а доверительный уровень равен 95%, кри-
терий Стьюдента t ≤ 2.

Из полученных уравнений (табл. 2) по соотно-
шениям [27, 28]:

(4)

(5)

(6)

вычислены парциальные молярные свободная
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия TmTe в
двухфазных сплавах Tm2Te3 + TmTe3, TmTe3 + Те
(табл. 3) и тулия в сплавах TmTe + Tm2Te3 (табл. 4).

Нетрудно показать, что величины, приведен-
ные в табл. 3 представляют собой разность соот-
ветствующих парциальных молярных функции
тулия для правого и левого электродов цепей типа
(2). Например,

(7)

Тогда

(8)

Парциальные молярные функции тулия в сплавах
 рассчитаны по соотношению (8) и пред-

ставлены в табл. 4.

Данные табл. 3 и 4 совместно с результатами
РФА позволяют установить характер твердофаз-
ных равновесий в системе Tm–Te. Как видно из
рис. 3, при постоянной температуре значения
парциальной свободной энергии Гиббса тулия
(или TmTe) постоянны в пределах каждой из двух-
фазных областей TmTe3 + Те, Tm2Te3 + TmTe3 и
TmTe + Tm2Te3 и скачкообразно меняются на их
границах раздела.

Существование указанных двухфазных обла-
стей показывает, что парциальные молярные
функции тулия в них являются термодинамиче-
скими характеристиками следующих реакций по-
тенциалобразования (состояние веществ – кри-
сталлическое):

Δ = − ,iG zFE

( )∂Δ = =
∂

,i
P

ES zF zFb
T

( )∂ Δ = − − = −
  ∂i

P

EH zF E T zFa
T

+

+

Δ =
= Δ − Δ

TmTe 1

Tm 1 Tm

(TmTe )
(TmTe ) (TmTe).

x

x

G
G G

+

+

Δ =
= Δ + Δ

Tm 1

TmTe 1 Tm

(TmTe )
(TmTe ) (TmTe).

x

x

G
G G

+1TmTe x

+ = 3Tm 3Te TmTe ,
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Таблица 1. Первичные экспериментальные данные
для образов из областей Te + TmTe3, Tm2Te3 + TmTe3
и TmTe + Tm2Te3 системы Tm–Te

Te + TmTe3 Tm2Te3 + TmTe3 TmTe + Tm2Te3

Цепь типа (1) Цепь типа (1) Цепь типа (2)

Ti, K Ei, мВ Ti, K Ei, мВ Ti, K Ei, мВ

301.3 441.01 301.3 337.04 301.3 902.22

304.4 442.11 304.4 338.52 304.7 901.33

307.7 441.12 307.7 337.24 307.2 900.45

312.9 442.03 312.9 338.62 311.3 900.78

319.3 443.15 319.3 336.66 319.2 900.34

323.4 441.45 323.4 338.51 322.4 902.23

329.5 442.04 329.5 337.98 328.5 901.45

334.9 443.41 334.9 338.92 334.9 901.45

340.6 444.52 340.6 336.76 339.6 900.23

348.2 443.93 348.2 337.39 345.2 900.12

354.4 443.02 354.4 338.66 353.1 900.26

358.4 444.83 358.4 337.02 358.2 897.89

364.9 443.34 364.9 338.84 365.9 896.95

371.3 444.89 371.3 339.05 371.3 896.53

380.2 444.52 380.2 336.62 379.2 898.26

385.5 446.44 385.5 338.02 385.5 897.45

389.1 443.93 389.1 338.63 389.1 896.67

394.9 444.78 394.9 337.24 393.9 895.45

403.6 446.97 403.6 338.75 403.6 893.45

406.5 445.29 406.5 337.06 406.2 893.78

411.2 445.67 411.2 338.02 411.2 895.67

415.5 447.02 415.5 338.99 413.5 894.23

419.2 447.32 419.2 339.59 419.2 892.58

422.9 447.89 422.9 337.09 420.8 892.78

423.2 446.28 423.2 337.69 422.2 894.23

429.3 447.77 429.3 338.62 427.3 892.78

434.4 446.59 434.4 337.09 432.4 894.01

438.6 447.25 438.6 338.91 437.6 891.36

445.8 447.29 445.8 337.69 445.8 892.83

449.7 448.8 449.7 338.6 449.7 891.23
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Из этих уравнений реакций следует, что стан-
дартные термодинамические функции образова-
ния теллуридов тулия могут быть строго вычисле-
ны по соотношениям

где Z ≡ G, H, а стандартные энтропии по

Δ = Δ0
3 Tm(TmTe ) ,Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
2 3 Tm 3(Tm Te ) (TmTe ),Z Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
Tm 2 3

1 1(TmTe) (Tm Te ),
3 3

Z Z Z

= Δ + +0 0 0
3 Tm(TmTe ) [ (Tm)] 3 (Te),S S S S

= Δ + +0 0 0
2 3 Tm 3(Tm Te ) [ (Tm)] (TmTe ),S S S S

= Δ + +0 0 0
Tm 2 3

1 1(TmTe) [ (Tm)] (Tm Te ).
3 3

S S S S

При расчете стандартных энтропий соедине-
ний помимо собственных экспериментальных
данных (табл. 4) использованы литературные
данные [38] по стандартным энтропиям элемен-
тарных тулия (74.01 ± 0.21) и теллура (49.50 ±
± 0.21). Полученные результаты представлены в
табл. 5. Погрешности находили методом накоп-
ления ошибок.

В табл. 5 представлены также оценочные дан-
ные для соединений TmTe Tm2Te3, приведенные в
[24, 26].

Таким образом, представлены результаты
комплексного исследования твердофазных рав-
новесий в системе Tm–Te и термодинамических
свойств теллуридов тулия методами ЭДС и РФА.
На основании экспериментальных данных уста-
новлено, что в системе образуются соединения
TmTe, Tm2Te3 и TmTe3. Существование соедине-
ний составов Tm2Te5 и TmTe2, указанных в лите-
ратуре, не подтверждено. Из данных измерений
ЭДС концентрационных цепей типов (1) и (2) в
интервале температур 300–450 К впервые опреде-
лены парциальные термодинамические функции
TmTe и Tm в сплавах. С учетом существующих в
системе равновесных фазовых областей TmTe3 +
+ Те, Tm2Te3 + TmTe3 и TmTe + Tm2Te3 составле-
ны уравнения потенциалобразующих реакций
для соединений TmTe, Tm2Te3 и TmTe3, на основа-
нии которых вычислены стандартные термодина-
мические функции образования и стандартные
энтропии промежуточных соединений.

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории “Перспектив-
ные материалы для спинтроники и квантовых
вычислений”, созданной на базе Института ката-
лиза и неорганической химии НАНА (Азербай-
джан) и Международного физического центра

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) и (2) для сплавов из областей TmTe3 + Те (1), Tm2Te3 + TmTe3
(2) и TmTe + Tm2Te3 (3) системы Tm–Te.
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Рис. 3. Зависимости парциальной свободной энергии
Tm (линия зеленого цвета, 1) и TmTe (линия красного
цвета, 2) от состава в сплавах системы Tm–Te при
298 К по данным табл. 3 и 4.
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