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Аннотация
В работе представлены результаты исследования твердофазных равновесий в системе Tb–Te и термодинамических 
свойств теллуридов тербия методами электродвижущих сил и рентгенофазового анализа. На основании полученных 
экспериментальных данных установлено, что в системе образуются соединения TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. Для 
изучения сплавов из двухфазных областей TbTe3+Te, TbTe2+TbTe3 и  Tb2Te3+TbTe2 измеряли электродвижущую силу 
(ЭДС) концентрационных цепей относительно электрода TbTe, а из области TbTe+Tb2Te3  – концентрационных цепей 
относительно тербиевого электрода. Комбинированием данных измерений ЭДС концентрационных цепей обоих 
типов в интервале температур 300–450 К определены парциальные термодинамические функции TbTe и Tb в 
сплавах, на основании которых вычислены стандартные термодинамические функции образования и стандартные 
энтропии указанных теллуридов тербия. 
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1. Введение
Соединения редкоземельных элементов 

(РЗЭ) относятся к числу перспективных функци-
ональных материалов, широко использующих-
ся в аэрокосмических системах и компонентах, 
мощных радиочастотных источниках, высоко-
производительных твердотельных инфракрас-
ных лазерах, жестких дисках компьютеров, по-
стоянных магнитах для высокоэффективных 
электродвигателей и т. д. [1, 2]. Среди них халь-
когениды РЗЭ, обладающие высокой термостой-
костью, устойчивостью к резким изменениям 
условий окружающей среды, уникальными маг-
нитными, оптическими и термоэлектрически-
ми свойствами, нашли свое применение в сов-
ременной электронной технике [3–10].

Разработка и оптимизация методов направ-
ленного синтеза новых фаз основывается на дан-
ных по фазовым равновесиям в соответствую-
щих системах и термодинамическим свойствам 
промежуточных фаз [11–13].

Несмотря на то, что фазовые диаграммы 
большинства бинарных систем типа Ln–Te из-
учены подробно и представлены в ряде моно-
графий и справочников [3, 10, 14], фазовая диа-
грамма системы Tb-Te до сих пор не построена. 
Согласно [3], тулий с теллуром образует соеди-
нения: TbTe, Tb2Te3, TbTe1.8, Tb2Te5 и TbTe3. В бо-
лее поздних работах [15, 16] подтверждены тел-
луриды TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. Однако какие-
либо сведения о кристаллической структуре и 
свойствах Tb2Te5 нами не обнаружены. 

В литературе экспериментальные данные 
по термодинамическим свойствам теллуридов 
тербия приведены очень скудно. Справочник 
[17] приводит оценочные данные по стандарт-
ной энтальпии образования и энтропии TbTe и 
Tb2Te3. В недавно опубликованных работах [18, 
19] термодинамические функции образования и 
энтропия соединения Tb2Te3 оценены методом 
«тетрадного эффекта».

В данной работе представлены результаты 
исследования твердофазных равновесий в сис-
теме Tb–Te и термодинамических свойств тел-
луридов тербия. 

2. Эксперименты
Для проведения исследований были синте-

зированы сплавы системы Tb–Te с составами 
>50 ат. %Те (каждый массой 0.5 г). Были исполь-
зованы элементы и реактивы, приобретенные 
у фирмы Alfa Aesar. Синтез проводили прямым 
взаимодействием элементарных тербия (CAS 
№  7440-27-9) и теллура (CAS № 13494-80-9) в 

эвакуированных (10–2 Па) кварцевых ампулах. 
С целью предотвращения взаимодействия тер-
бия со стенками кварцевых ампул синтез спла-
вов проводили в графитизированных ампулах. 
Графитизирование ампул проводили термиче-
ским разложением толуола. 

После выдерживания ампул при 1000 К в те-
чение 24 часов сплавы были перетерты в поро-
шок, тщательно перемешены, запрессованы в 
таблетки и отожжены при 800 К (сплавы соста-
вов 50–75 ат. % Те) или 700 К (сплавы составов 
>75 ат. % Те) в течение 1000 часов. Затем спла-
вы охлаждали в режиме выключенной печи, и 
образцы исследовали методом РФА (дифракто-
метр Bruker D8, CuKa1-излучение), результаты ко-
торого подтвердили существование соединений 
TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. 

Для изучения термодинамических свойств 
фаз системы Tb–Te методом ЭДС нами были 
составлены концентрационные цепи типа (1) и 
(2) и измерены их ЭДС в интервале температур 
300–450 К. 
(−) Tb (тв.) | глицерин + KCl + TbCl3

 | (TbTe1+x) (тв.) (+) 
		  (1)

(−) TbТе(тв.)| глицерин + KCl + TbCl3
 | (TbTe1+x)

 (тв.) (+) 
		  (2)

В качестве левого электрода в цепях типа (1) 
использовали тербий, а в цепях типа (2) - моно-
теллурид тербия с незначительным избытком 
теллура (состав TbTe1.01). Синтезированные рав-
новесные сплавы с различными составами из 
двухфазных областей TbTe+Tb2Te3 (50.3 и 55 ат. % 
Те), Tb2Te3+TbTe2 (61 и 65 ат. % Те), TbTe2+TbTe3 
(68 и 72 ат. % Те) и TbTe3+Те (77 и 90 ат. % Те) 
были использованы в качестве правых электро-
дов. Образец состава 50.3 ат. %Те (TbTe1.01) был 
использован в цепях типа (1) как правый элек-
трод и при этом были получены воспроизводи-
мые результаты.

Фазовый состав указанных сплавов подтвер-
жден методом РФА. В качестве примера на рис. 1 
приведены порошковые рентгенограммы спла-
вов с составами 55 ат. %Т е. Как видно, образец 
двухфазен и состоит из двухфазной смеси сое-
динений TbTe+Tb2Te3.

Тербиевый электрод готовили путем закре-
пления куска металлического тербия на молиб-
деновую проволоку (токоотвод), а все другие – 
запрессованием соответствующих порошковых 
сплавов на токоотводы в виде цилиндрических 
таблеток диаметром ~7 мм и толщиной 2–3 мм.

В обеих электрохимических цепях электро-
литом служил глицериновый раствор KCl с до-
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бавлением небольшого (0.1 %) количества TbCl3. 
Учитывая условие недопустимости присутствия 
влаги и кислорода в электролите, были исполь-
зованы безводные, химически чистые соли KCl 
(CAS № 7447-40-7) и TbCl3 (CAS № 10042-88-3), 
а глицерин (CAS № 56-81-5) тщательно обезво-
живали и обезгаживали откачкой при темпера-
туре ~450 K. 

Метод ЭДС с глицериновым электролитом в 
течение многих лет успешно применяется для 
термодинамического исследования ряда бинар-
ных и тройных халькогенидных систем [20–26]. 

Методики приготовления электродов и элек-
тролита, а также сборки электрохимической 
ячейки подробно описаны в [20, 21, 25].

Измерения ЭДС проводили с помощью высо-
коомного цифрового вольтметра Keihtley Model 
193. Температуру электрохимической ячейки из-
меряли хромель-алюмелевыми термопарами и 
ртутным термометром с точностью 0.5 К. 

Первые равновесные значения ЭДС цепей 
были получены после выдерживания ячейки при 
~400 К в течение 40–60 ч, последующие − через 
каждые 3–4 часа после установления определен-
ной температуры. Равновесными считали те зна-
чения ЭДС, которые не отличались друг от дру-
га при неоднократном измерении при данной 
температуре более, чем на 0.2 мВ, независимо 
от направления изменения температуры. Для 

контроля обратимости цепей в течение экспери-
мента ЭДС каждого образца измеряли 2–3 раза 
при двух выборочных постоянных температурах. 

Учитывая результаты наших предыдущих ис-
следований сплавов Ln–Te методом ЭДС [22, 26], 
цепи типа (1) нами использованы только для из-
учения сплавов из области TbTe+Tb2Te3 и полу-
чены воспроизводимые результаты для обоих 
электрод- сплавов. Для других фазовых областей 
были использованы цепи типа (2), которые при-
вели к получению воспроизводимых данных. Из 
каждой гетерогенной области было исследовано 
по 2 сплава. Данные измерений ЭДС для обоих 
сплавов из одной гетерогенной области совпа-
дали с точностью 0.5 мВ.

3. Результаты и их обсуждение
Полученные температурные зависимости 

ЭДС для всех изученных сплавов системы Tb–Te 
являются линейными (рис. 2), что дает возмож-
ность их обработки методом наименьших ква-
дратов. Расчеты проводили с помощью компью-
терной программы «Microsoft Office Excel 2003». 
Полученные линейные уравнения представлены 
в табл. 1 в виде:

E a bT t
S
n

S T T
T T

E E

i

= + ± +
-
-

È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙Â

2 2 2

2

1
2( )

( )
.	 (3)

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма сплавов из двухфазной области TbTe+Tb2Te3
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В уравнении (3) n – число пар эксперимен-
тальных измерений E, мВ и T, К; SE - дисперсии 
отдельных измерений ЭДС, мВ; T  – средняя 
температура; t - критерий Стьюдента. Учиты-
вая, что число экспериментальных точек n = 30, 
а доверительный уровень равен 95 %, критерий 
Стьюдента t ≤ 2. 

Из полученных уравнений (табл. 1) по соот-
ношениям [20, 21]:

DG zFEi = - ,		  (4)

DS zF
E
T

zFbi

P

= ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= ,		  (5)

DH zF E T
E
T

zFai

P

= - - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í

˘

˚
˙ = - .	 (6)

вычислены парциальные молярные свободная 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия TbTe в 
двухфазных сплавах Tb2Te3+TbTe2, TbTe2+TbTe3 и 
TbTe3+Те (табл. 2) и тербия в сплавах TbTe+Tb2Te3  
(табл. 3). 

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) и (2) для сплавов из областей и TbTe+Tb2Te3, 
Tb2Te3+TbTe2, TbTe2+TbTe3 и TbTe3+Те системы Tb–Te 

Таблица 1. Уравнения температурной зависимости ЭДС цепей типа (1)* и (2)  в интервале 300–
450 К

№ Фазовая область E, мВE a bT S n S T TE b, mV [ / ( )] /= + ± + -2 2 2 1 2

1 TbTe3+Те 348 29 0 01664 2
0 67
30

1 13 10 375 625
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

2 TbTe2+TbTe3 386 99 0 03379 2
0 62
30

1 05 10 375 625
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

3 Tb2Te3+TbTe2 425 19 0 05492 2
0 53
30

8 9 10 375 626
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

4 *TbTe+Tb2Te3 910 32 0 07214 2
0 69
30

1 18 10 374 895
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T
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Таблица 2. Парциальные термодинамические функции TbTe в сплавах системы Tb–Te при 298 К

Фазовая 
область

-DGTbTe -DHTbTe DSTbTe

Дж/(моль⋅К)кДж/моль

TbTe3+Te 127.82±0.15 123.08±0.65 15.90±1.72

TbTe2+TbTe3 114.94±0.17 112.02±0.71 9.78±1.87

Tb2Te3+TbTe3 102.26±0.17 100.82±0.74 4.82±1.95

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции тербия в сплавах Tb-Te при 298 К 

Фазовая область -DGTb -DHTb DS Tb

Дж/(моль⋅К)кДж/моль

TbTe3 385.10±0.33 386.58±1.40 –4.96±3.71

TbTe2 372.22±0.35 375.52±1.46 –11.07±3.86

Tb2Te3 359.54±0.35 364.32±1.49 –16.03±3.94

TbTe 257.28±0.18 263.50±0.75 –20.88±1.99

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

D D DG G Gx xTbTe Tb Tb(TbTe ) (TbTe ) (TbTe)1 1+ += - .	(7)

Тогда 

D D DG G Gx xTb TbTe Tb(TbTe ) (TbTe ) (TbTe)1 1+ += + 	(8)

Парциальные молярные функции тербия в 
сплавах TbTe1+x (правые электроды цепей типа 
(2)) рассчитаны по соотношению (8) и представ-
лены в табл. 3.

Фазовые составы сплавов указанных двух-
фазных областей показывают, что парциальные 
молярные функции тербия в них являются тер-
модинамическими характеристиками следую-
щих реакций потенциалобразования (состояние 
веществ – кристаллическое): 
Tb + 3Te = TbTe3,
Tb + 2TbTe3= 3TbTe2,
Tb + 3TbTe2 = 2Tb2Te3,
Tb + Tb2Te3 = 3TbTe.

Из этих уравнений реакций следует, что стан-
дартные термодинамические функции образо-
вания теллуридов тербия могут быть строго вы-
числены по соотношениям:

D DZ Z0 (TbTe )3 Tb= ,

D D DZ Z Z0 01
3

2
3

(TbTe ) (TbTe )2 Tb 3= + ,

D D DZ Z Z0 00 5 1 5(Tb Te ) . . (TbTe )2 3 Tb 2= + ,

D D DZ Z Z0 01
3

1
3

(TbTe) (Tb Te )Tb 2 3= + ,

где Z ≡ G, H, S, а стандартные энтропии по: 

S S S S0 0 03(TbTe ) [ (Tb)] (Te)3 Tb= + +D ,

S S S S0 0 0
3

1
3

2
3

(TbTe ) [ (Tb)] (TbTe )2 Tb= + +D ,

S S S S0 0 00 5 1 5(Tb Te ) . [ (Tb)] . (TbTe )2 3 Tb 2= + +D ,

S S S S0 0 01
3

1
3

(TbTe) [ (Tb)] (Tb Te )Tb 2 3= + +D .

При расчете стандартных энтропий соедине-
ний помимо собственных экспериментальных 
данных (табл. 3) использованы литературные 
данные [28] по стандартным энтропиям элемен-
тарных тербия (73.51 ± 0.42 кДж/моль) и теллура 
(49.50 ± 0.21 кДж/моль). Полученные результаты 
представлены в табл. 4. Погрешности находили 
методом накопления ошибок.

В табл. 4 представлены также оценочные 
данные для соединений TbTe и Tb2Te3, приве-
денные в [17, 18]. 

4. Заключение
Нами представлены результаты комплекс-

ного исследования твердофазных равновесий 
в системе Tb–Te и термодинамических свойств 
теллуридов тербия методами ЭДС и РФА. На ос-
новании экспериментальных данных установле-
но, что в системе образуются соединения TbTe, 
Tb2Te3, TbT2 и TbTe3. Из данных измерений ЭДС 
концентрационных цепей типов (1) и (2) в интер-
вале температур 300–450 К впервые определены 
парциальные термодинамические функции TbTe 
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и Tb в сплавах. Комбинированием указанных 
данных вычислены стандартные термодинами-
ческие функции образования и стандартные эн-
тропии соединений TbTe, Tb2Te3, TbT2 и TbTe3. 
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