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Аннотация 
Антимониды цинка и фазы на их основе представляют большой интерес как широко распространенные, недорогие 
и экологически безопасные термоэлектрические материалы. В настоящей работе представлены результаты термо-
динамического исследования соединений ZnSb и Zn4Sb3 низкотемпературными (300–430 К) измерениями элек-
тродвижущих сил (ЭДС) концентрационных цепей с глицериновым электролитом.
Измерения ЭДС проводились с использованием равновесных образцов из двухфазных областей ZnSb + Sb и 
ZnSb + Zn4Sb3 на фазовой диаграмме бинарной системы Zn–Sb. Фазовые составы полученных образцов контроли-
ровали методом рентгенофазового анализа (РФА). Из данных измерений методом наименьших квадратов получе-
ны линейные уравнения температурных зависимостей ЭДС, на основании которых и использованием соответст-
вующих термодинамических выражений рассчитаны парциальная молярная свободная энергия Гиббса, энтальпия 
и энтропия цинка в сплавах.
На основе фазовой диаграммы системы Zn-Sb определены потенциалобразующие реакции для обоих бинарных 
соединений, на основании которых были рассчитаны их стандартные термодинамические функции образования 
и стандартные энтропии. Проведен сравнительный анализ полученных результатов с имеющимися литературны-
ми данными.
Результаты настоящей работы обладают высокой точностью и являются новым вкладом в термодинамику антимо-
нидов цинка.
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ские функции
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1. Введение
Пниктиды металлов представляют собой 

класс соединений, обладающих многообещаю-
щими электронными, оптическими, магнитны-
ми и т. д. свойствами, благодаря которым они 
нашли широкий спектр применения в различ-
ных областях современной технологии и про-
мышленности. Так, бинарные и более сложные 
пниктиды и фазы на их основе считаются пер-
спективными материалами для использования 
в высокоэффективных светодиодах, солнечных 
элементах, квантовом транспорте, маломощной 
высокоскоростной электронике, оптоэлектрони-
ке в диапазоне средних и длинных инфракрас-
ных волн, генерации термоэлектрических (TE) 
сигналов и т. д. [1–4]. Некоторые из них полу-
чили признание в физике и материаловедении 
как трехмерные топологические полуметаллы 
Дирака и предложены как полуметаллы Вейля, 
аксионные изоляторы и топологические сверх-
проводники, что делает их уникальным исход-
ным соединением для изучения этих состояний 
и фазовых переходов между ними [5–8].

Среди бинарных пниктидов фазы Zn-Sb яв-
ляются наиболее изученными материалами, де-
монстрирующими многообещающие характери-
стики ТЭ. Кроме того, они являются распростра-
ненными на Земле, недорогими, экологически 
чистыми и стабильными при высоких темпе-
ратурах до ~1000 К материалами, что делает их 
одним из лучших вариантов для ТЭ-индустрии 
с момента открытия эффекта Зеебека [9–12].

Хотя антимониды цинка обладают теплопро-
водностью, подобной теплопроводности стекла, 
что делает их привлекательными для примене-
ния в термоэлектрических преобразователях, 
но низкая концентрация носителей по сравне-
нию с современными термоэлектрическими ма-
териалами [13] вдохновила многих ученых по-
пытаться улучшить их электрические свойства 
путем добавления легирующих примесей, таких 
как In, Al, Sn и т. д. [14–16].

Фазовая диаграмма системы Zn-Sb была тща-
тельно изучена экспериментально и теорети-
чески многими авторами [17–21]. Фазовые диа-
граммы, представленные в этих исследованиях, 
очень похожи, хотя топология немного отлича-
ется. Истинная равновесная фазовая диаграм-
ма, определенная путем тщательного изучения 
с учетом различий между всеми предыдущими 
исследованиями, была представлена Х. Окамо-
то [22]. Согласно [22], фазовая диаграмма Zn–Sb 
характеризуется образованием 3 антимонидов: 

ZnSb, Zn4Sb3 и Zn3Sb2. Первое соединение пла-
вится при 818 К путем перитектического раз-
ложения и стабильно ниже своей температуры 
плавления. Соединения Zn4Sb3 и Zn3Sb2 плавятся 
с открытым максимумом при температурах 837 
и 838 К соответственно. Zn4Sb3 имеет 3 модифи-
кации: стабильную ниже 768 К (α-Zn4Sb3), между 
768 и 803 К (β-Zn4Sb3) и выше 803 К (γ-Zn4Sb3) со-
ответственно. Zn3Sb2 существует в низкотемпе-
ратурной и высокотемпературной модификаци-
ях и является метастабильным при комнатной 
температуре [22].

В недавнем исследовании [23] представлена 
обновленная фазовая диаграмма системы Zn–
Sb с подробной информацией о составе, прев-
ращениях и температурах стабильности для че-
тырех бинарных фаз. Согласно результатам [23], 
система Zn–Sb содержит два известных термо-
электрических материала: Zn1−δSb и Zn13−δSb10 
(“Zn4Sb3”), и две другие фазы: Zn9−δSb7 и Zn3−δSb2, 
стабильные только при высоких температурах. 
Химическая формула известной фазы Zn4−δSb3 в 
соответствии с ее структурой и составом была 
предложена как Zn13−δSb10.

Термодинамические свойства соединений 
необходимы для прогнозирования термического 
поведения и эволюции микроструктуры сплавов 
при изменении температуры. Поскольку ученые 
исследуют антимониды цинка для потенциаль-
ных применений в электронных и оптоэлектрон-
ных устройствах, наличие точных данных по их 
термодинамическим свойствам становится обя-
зательным, открывая путь для их оптимизиро-
ванного производства и использования в техно-
логических целях. Термодинамические свойства 
антимонидов цинка изучались разными автора-
ми и обобщены в современных обзорных статьях 
и базах данных [24–27]. Эти работы в основном 
посвящены определению их энтальпий и свобод-
ных энергий Гиббса образования с помощью ка-
лориметрических и высокотемпературных ме-
тодов ЭДС, а также с помощью термодинамиче-
ской оценки. Далее, в разделе обсуждений дан-
ной статьи, будут обсуждаться результаты этих 
исследований с упором на экспериментальные 
методы и модели, которые использовались для 
оценки связанных термодинамических свойств, 
и будут сравниваться с полученными в текущем 
исследовании. Поэтому для получения более до-
стоверного набора термодинамических функций 
рекомендуется использовать эксперименталь-
ные данные, полученные в условиях, максималь-
но приближенных к стандартным.
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Для термодинамического анализа бинарных 
и более сложных неорганических систем обычно 
используются различные модификации метода 
ЭДС. В зависимости от различных факторов, та-
ких как температура измерения, состав соеди-
нений и т. д., для измерения ЭДС могут приме-
няться различные типы жидких и твердых элек-
тролитов [28-32].

Учитывая вышесказанное, настоящая рабо-
та посвящена термодинамическому исследова-
нию антимонидов цинка методом низкотемпе-
ратурных измерений ЭДС.

2. Экспериментальная часть
Составы приготовленных образцов, а так-

же условия их синтеза и термического отжига, 
выбирались с учетом фазовой диаграммы сис-
темы Zn–Sb [22]. Для исследования термодина-
мических свойств антимонидов цинка, стабиль-
ных при комнатной температуре, были выбра-
ны сплавы различного состава из двухфазных 
областей ZnSb + Sb и ZnSb + Zn4Sb3. Для термо-
динамического исследования соединений ZnSb 
и Zn4Sb3 были выбраны два образца с составом 
52 и 70 ат. % Sb из фазовой области ZnSb + Sb и 
два образца с составом 43 и 47 ат. % Sb из двух-
фазной области ZnSb + Zn4Sb3 системы соответ-
ственно. Для подготовки образцов использова-
лись элементы высокой чистоты (кусочки цинка 
от Sigma-Aldrich, номер CAS 7440-66-6 и кусоч-
ки сурьмы от Alfa-Aesar, номер CAS 7440-36-0).

Для синтеза рассчитанные количества цинка 
и сурьмы взвешивались на аналитических весах 
и помещались в кварцевые ампулы. Ампулы от-
качивались до давления ~ 10–2 Па и нагревались 
до температуры 900 К. После 2–3 часов синтеза 
температура постепенно снижалась до 600 К, и 
образцы выдерживались при этой температуре 
в течение ~ 500 часов.

Для подтверждения фазового состава при-
готовленных равновесных образцов использо-
вался метод рентгенфазоаого анализа (РФА). 
РФА проводился при комнатной температуре 
с использованием дифрактометра D2 Phaser с 
CuKα излучением. Образцы сканировались от 
~ 5 до 75°. Программное обеспечение Topas 4.2 
использовалось для изучения и анализа дифрак-
ционных картин.

Дифрактограммы образцов из каждой фазо-
вой области представлены на рис. 1. Как видно, 
рентгеновский спектр образца с содержанием 
47 ат. % Sb (рис. 1а) состоит из дифракционных 

пиков соединений ZnSb и Zn4Sb3, тогда как по-
рошковая дифрактограмма образца с содержа-
нием 70 ат. % Sb (рис. 1б) состоит из дифракци-
онных линий соединения ZnSb и элементарной 
сурьмы. Сигналов, принадлежащих другим фа-
зам, на дифракционных картинах образцов не 
обнаружено, что подтверждает полноту процес-
сов синтеза и гомогенизации.

Для начала измерений ЭДС была сконструи
рована нижеприведенная электрохимическая 
ячейка:

(–) Zn (тв) / глицерин + KCl +  
+ZnCl2 / Zn-Sb сплав (тв) (+)	 (1)

В качестве левого электрода использовали 
наиболее активный элемент системы — цинк, а 
в качестве правых электродов – приготовленные 
равновесные сплавы системы Zn–Sb. Для при-
готовления правых электродов предваритель-
но синтезированные и отожженные образцы из-
мельчали в порошок, прессовали в таблетки диа-
метром 5–6 мм и прикрепляли к молибденовым 
стержням. Молибденовые стержни и электроды 
покрывали стеклянными покрытиями для пре-
дотвращения возможного контакта между ними 
внутри раствора электролита.

Жидким электролитом сконструирован-
ной ячейки служил глицериновый раствор KCl 
(Sigma Aldrich, 99.999 %) с небольшой добавкой 
безводного ZnCl2 (Sigma Aldrich, 99.999 %). В свя-
зи с наличием в электролите влаги и кислорода 
глицерин был тщательно обезвожен и дегазиро-
ван при температуре ~350 К в условиях динами-
ческого вакуума. Приготовление электролита и 
электродов, а также технология сборки электро-
химической ячейки (1) были реализованы, как 
описано в [33, 34].

Для сбора данных об ЭДС в интервале темпе-
ратур 300–430 К использовался цифровой муль-
тиметр Keithley 2100 6 1/2 с входным сопротив-
лением 1014 Ом и точностью ±0.1 мВ. Для изме-
рения температуры использовались хромель-
алюмелевая термопара и ртутный термометр. 
После выдерживания ячейки при температуре 
~350 К в течение 40–60 часов были получены 
первые равновесные значения разности потен-
циалов. Затем последующие измерения прово-
дились каждые 3–4 часа, когда устанавливалась 
определенная температура. Для равновесных 
значений ЭДС разница между повторными из-
мерениями не превышала 0.2 мВ при установив-
шейся температуре.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов с составом 47 ат. % Sb (а) и 70 ат. % Sb (б) вдоль бинарной системы Zn–Sb

а

б
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3. Результаты и обсуждения
Согласно результатам экспериментальных 

измерений, значения ЭДС были постоянны-
ми в пределах каждой из двухфазных областей 
ZnSb + Sb и Zn4Sb3 + ZnSb, независимо от обще-
го состава электродных сплавов. Температурные 
зависимости значений ЭДС для обоих образцов 
представлены на рис. 2. Анализ зависимостей 
E ∼ f(T) сплавов показал, что они практически ли-
нейны (рис. 2). Это подтверждает стабильность 
составов сосуществующих фаз в указанных выше 
гетерогенных фазовых областях в исследуемом 
диапазоне температур и дает основу для оценок 
парциальной энтропии и энтальпии по значени-
ям температурных коэффициентов ЭДС [35, 36].

Собранные экспериментальные данные 
были обработаны с помощью метода наимень-
ших квадратов в компьютерной программе 
Microsoft Office Excel для получения линейных 
уравнений.

E a bT t
n

T TE
b= + ± + −











δ
δ

2
2 2

1 2

( ) ,
/

	 (2)

где a и b — постоянные коэффициенты, n — число 
пар экспериментальных значений E и T; δE

2  и 
δb

2  — дисперсии ошибок показаний ЭДС и коэф-
фициента b соответственно; T — среднее значе-
ние абсолютной температуры; t — критерий 
Стьюдента. При числе экспериментальных точек 
n = 30 и доверительной вероятности 95 % крите-
рий Стьюдента равен t ≤ 2. Полученные линей-
ные уравнения типа (2) представлены в табл. 1. 
На основе этих линейных уравнений и с исполь-
зованием приведенных ниже термодинамиче-
ских выражений были рассчитаны парциальная 
молярная свободная энергия Гиббса, энтальпия 
и энтропия цинка в сплавах [33–36]:
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















 = − .	 (5)

Полученные относительные парциальные 
молярные функции цинка в сплавах представ-
лены в табл. 2.

Согласно фазовой диаграмме бинарной си-
стемы Zn-Sb [22], соединение ZnSb является на-
иболее богатой сурьмой фазой в системе и на-
ходится с ней в равновесии ZnSb + Sb. Следова-
тельно, парциальные молярные функции цин-
ка в этой области являются термодинамически-
ми функциями следующей потенциалобразую-
щей реакции:

Zn(тв) + Sb(тв) → ZnSb(тв).	 (6)

Эта реакция аналогична реакции образо-
вания соединения ZnSb из его элементарных 
компонентов. Поэтому соответствующие пар-
циальные молярные функции цинка в области 
фаз ZnSb + Sb являются стандартными термо-
динамическими функциями образования ZnSb. 
Парциальные молярные функции цинка в двух-
фазной области Zn4Sb3 + ZnSb (табл. 2) являются 
термодинамическими функциями следующей 
потенциалобразующей реакции:

Zn(тв) + 3ZnSb(тв) → Zn4Sb3(тв).	 (7)

В соответствии с реакцией (7) для расчета 
стандартных свободной энергии Гиббса, энталь-
пии и энтропии образования промежуточного 
соединения Zn4Sb3 были использованы следую-
щие уравнения:

Рис. 2. Графики E ~ f(T) для образцов системы Zn–Sb: (а) фазовая область ZnSb + Sb; (б) фазовая область 
ZnSb + Zn4Sb3
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∆ ∆ ∆f fZ Z Z0 03(Zn Sb ) (ZnSb)4 3 Zn= + ,	 (8)

где Z ≅  G, H, или S.
Абсолютные энтропии соединений ZnSb и 

Zn4Sb3 были рассчитаны с использованием сле-
дующих уравнений:

S S S S0 0 0(ZnSb) Zn Zn Sb= + +∆ 	 (9)

S S S S0 0 03(Zn Sb )4 3 Zn Zn ZnSb= + +∆ .	 (10)

Погрешности рассчитывались мето-
дом накопления ошибок. Абсолютные эн-
тропии элементарных цинка и сурьмы, ис-

пользованные для расчетов, были взяты из 
[25]: Sº(Zn)  =  41.63±0.13  Дж/(моль·K); Sº(Sb)  = 
=  45.69±0.63  Дж/(моль·K). Рассчитанные стан-
дартные интегральные термодинамические 
функции обоих соединений и имеющиеся ли-
тературные данные сведены в табл. 3.

Значения ∆fGº в таблице, относящиеся к ис-
следованиям с измерениями ЭДС [38–40, 46], 
рассчитаны нами для 298 К на основе результа-
тов этих исследований. Сравнительный анализ 
значений в таблице показывает, что результаты 
настоящего исследования для соединения ZnSb 

Таблица 1. Температурные зависимости ЭДС для ячеек типа (1) в некоторых фазовых областях 
системы Zn–Sb в интервале температур 300–430 К

Фазовая область E, mV = a + bT ± 2SE(T)

ZnSb(тв) + Sb(тв) 103 95 2 1 04
30

2 1 10 363 55 2
1 2

. � . . ( . )
/

− ± + ⋅ −





−0.0243T T

Zn
4
Sb

3(тв) +ZnSb(тв) 77 78 0 0225 2 2 26
30

4 7 10 363 25 2
1 2

. . � . . � ( . )
/

  + ± + ⋅ −





−T T

Таблица 2. Парциальные молярные термодинамические функции цинка в сплавах системы Zn–Sb 
при 298 К

Фазовая область −∆GZn , kДж/моль ⋅∆HZn , kДж/моль ⋅∆SZn , Дж/(моль·K)

ZnSb(тв) + Sb(тв) 18.66±0.14 20.06±0.64 –4.69±1.76
Zn4Sb3(тв) + ZnSb(тв) 13.71±0.20 15.01±0.98 –4.36±2.66

Таблица 3. Стандартные интегральные термодинамические функции антимонидов цинка

−∆f G° −∆f H°  
kДж/моль

∆f S°  
Дж/(моль·K) S° S0 Источник,

метод
ZnSb 18.7±0.2 20.1±0.7 –4.7±1.8 82.6±2.5 Эта работа, ЭДС

19.89
17.75
16.28
16.53
17.68

19.5
20.36

17.40
17.72

21.80
19.10
16.46
17.15
19.00
12.8

74.47
22.49
22.98
22.92

19.0±1.3
16.74
18.93

82.6±1.7
89.54±2.1

83.08

[37], ЭДС
[38], ЭДС
[39], ЭДС 
[40], ЭДС 

[41], давл. паров
[42], калориметр.
[43], калориметр.

[17], оптимизация
[44], оптимизация
[45], оптимизация

[24], рекоменд.
[25], рекоменд.
[26], рекоменд.

Zn4Sb3 69.7±0.7 75.2±3.0 –18.5±7.9  285.1±10.4 Эта работа, ЭДС
65.30
55.48
56.82
61.31
65.02

74.90
37.24
54.79
65.57
65.65

[37], ЭДС
[39], ЭДС
[46], ЭДС

[44], оптимизация
[47], оптимизация
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хорошо согласуются с результатами измерений 
ЭДС, приведенными в [37, 38], полученными ме-
тодом измерения давления паров [41], а также с 
термодинамически оптимизированными в [17, 
44, 45]. Результаты, полученные в других иссле-
дованиях ЭДС, несколько ниже. Величины, по-
лученные в ходе двух различных калориметри-
ческих исследований, отличаются друг от друга 
более чем в 5 раз, поэтому они, естественно, не-
значимы. Следует также отметить, что для соеди-
нения ZnSb величины, приведенные в справоч-
никах [24-26], несколько отличаются от наших 
результатов. Среди них результаты [24] и [26] 
лучше согласуются с настоящим исследованием.

Термодинамические свойства соединения 
Zn4Sb3 экспериментально изучались только с ис-
пользованием метода ЭДС [37, 39, 46], пока наши 
исследования и их термодинамическая опти-
мизация не были проведены [44, 47]. Как видно 
из табл. 3, наши результаты ближе к [37], а так-
же согласуются с оптимизированными термо-
динамическими величинами. Таким образом, 
полученные стандартные термодинамические 
функции обладают высокой точностью и мини-
мизируют существующие противоречия, особен-
но для стандартной энтропии и свободной энер-
гии Гиббса образования для обоих соединений.

4. Заключение
В настоящей работе представлены резуль-

таты термодинамического исследования сое-
динений ZnSb и Zn4Sb3 методом низкотемпе-
ратурной ЭДС. Используя образцы из фазовых 
областей системы ZnSb+Sb и Zn4Sb3+ZnSb в ка-
честве правого электрода, получены линейные 
уравнения температурных зависимостей ЭДС. 
Из этих линейных уравнений рассчитаны пар-
циальные молярные термодинамические функ-
ции цинка в сплавах. На основе T-x диаграммы 
системы Zn–Sb определены потенциалобразу-
ющие реакции для обоих бинарных соедине-
ний и, далее, определены их стандартные ин-
тегральные термодинамические функции. На-
бор полученных стандартных термодинамиче-
ских величин отличается высокой точностью и 
вносит новый вклад в термодинамику антимо-
нитов цинка. Эти результаты позволяют мини-
мизировать противоречия между имеющимися 
литературными данными.
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