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Аннотация
Термодинамические свойства теллуридов марганца изучены методом электродвижущих сил (ЭДС) с жидким 
электролитом в интервале температур от 300–450 К. Измерения ЭДС проводились на равновесных образцах из 
двухфазных областей – MnTe2+Te и MnTe+MnTe2 системы Mn–Te. Фазовые составы всех образцов контролировали 
методом рентгенофазового анализа (РФА). Из данных измерений ЭДС рассчитаны парциальные молярные функции 
марганца в сплавах, а также стандартные термодинамические функции образования и стандартные энтропии 
соединений MnTe и MnTe2. Проведен сравнительный анализ полученных результатов с литературными данными.
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1. Введение
Халькогениды переходных металлов из-за их 

необычных физических и химических свойств 
считаются многообещающими кандидатами для 
спинтроники, оптоэлектроники, накопителей 
энергии [1–4]. Среди них теллуриды марганца 
являются особенно интересными материалами, 
обеспечивающими уникальную связь между по-
лупроводимостью и магнетизмом [5–7]. Недав-
ние исследования показали, что тройные слои-
стые фазы на основе теллурида марганца могут 
сочетать одновременно два, казалось бы, несов-
местимых свойства - топологический изолятор и 
магнетизм [8–12]. Первый антиферромагнитный 
топологический изолятор [14] – MnBi2Te4 состо-
ит из повторения сепаратных блоков, в которых 
магнитные бислои MnTe периодически вставля-
ются в пятислойники Bi2Te3 [15].

Знание фазовых равновесий и надежные тер-
модинамические данные соответствующих сис-
тем имеют решающее значение для синтеза но-
вых сложных фаз и разработки современных ме-
тодов приготовления материалов [16, 17].

Фазовые равновесия  в бинарной системе 
Mn-Te были исследованы в ряде работ [18–20]. 
По данным этих работ, в системе существуют два 
бинарных соединения – MnTe и MnTe2, образу-
ющиеся в результате перитектических реакций 
при 1424 и 1008 K, соответственно. MnTe явля-
ется полупроводником p-типа и имеет кристал-
лическую структуру типа «NiAs», а MnTe2 – типа 
пирита при низких температурах. MnTe претер-
певает несколько фазовых превращений из низ-
котемпературной гексагональной в высокотем-
пературную кубическую фазу [20].

Анализ литературных данных показывает, 
что первые исследования термодинамических 
свойств теллуридов марганца, начатые в конце 
19 века, и данные, полученные как эксперимен-
тальными (калориметрия, измерение давления 
пара, метод ЭДС), так и расчетными методами, 
собраны в современных справочниках и элек-
тронных базах данных [21–31]. Следует отме-
тить, что все предыдущие исследования, в том 
числе проведенные методом ЭДС выполнялись в 
высокотемпературных диапазонах. Анализ этих 
работ показывает, что значения стандартных ин-
тегральных термодинамических функций, рас-
считанные из высокотемпературных измере-
ний заметно отличаются друг от друга. Поэто-
му, для получения более надежного комплекса 
стандартных термодинамических функций це-
лесообразно использовать зкспериментальные 

данные, полученные при условиях максималь-
но близких к стандартным.

Учитывая вышеизложенное, целью данной 
работы явлилось термодинамическое исследо-
вание системы Mn-Te методом ЭДС с жидком 
электролитом в интервале температур от 300 
до 450 К.

2. Экспериментальная часть
Для изучения термодинамических свойств 

системы марганец-теллур были синтезирова-
ны несколько сплавы с составами 52, 60, 70 и 
80 ат. % Те. Синтез проводили сплавлением эле-
ментарных компонентов высокой чистоты (чи-
стота 99.9999 %, Alfa Aesar и Sigma-Aldrich) в ва-
куумированных до oстаточного давления 10–2 Па 
кварцевых трубках при 1300 К в течение 5 ч. Для 
предотвращения реакции марганца с кварцем 
синтез проводили в тиглях из стеклоуглерода. 
Образцы подвергались отжигу при 600 K в тече-
ние 240 ч для достижения равновесного состо-
яния. Фазовые составы сплавов контролирова-
ли методами дифференциального термическо-
го анализа (ДТА) и рентгенофазового анализа 
(РФА). ДТА отожженных сплавов проводили на 
установке LINSEIS HDSC PT1600 со скоростью 
нагрева 10 град/мин. Погрешность измерения 
температуры была не более ±2 К. Порошковые 
дифрактограммы снимали при комнатной тем-
пературе на дифрактометре Bruker D2 PHASER 
с использованием CuKa излучения в интервале 
углов 2q = 5–75°.

Были собраны концентрационные цепи 
типа:

(–) Mn (тв.)
жидкий 

электролит, 
Mn2+

(Mn в сплаве) 
(тв.) (+)  (1)

ЭДС которой измеряли в интервале температур 
300–450 К.

В качестве электролита использовали глице-
риновый раствор KCl с добавкой 0.1 % MnCl2. Гли-
цериновые электролиты успешно используются 
для низкотемпературного термодинамического 
исследования халькогенидных систем [32, 33]. 
Чтобы избежать попадания влаги и кислорода в 
электролит, глицерин тщательно сушили и дега-
зировали в вакууме при ~ 450 К и использовали 
безводные, химически чистые соли KCl и MnCl2.

В цепях типа (1) в качестве отрицательного 
электрода использовался металлический мар-
ганец, а в качестве положительного - отожжен-
ные сплавы системы Mn-Te вышеуказанных со-
ставов. Фазовый состав сплавов и их соответст-
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вие фазовой диаграмме подтверждено методом 
РФА. В качестве примера на рис. 1 приведены 
порошковые дифрактограммы двух сплавов из 
этих областей. Оба электрода были изготовле-
ны прессованием куска марганца и порошковых 
сплавов системы Mn-Te на молибденовую про-
волоку в виде таблеток массой 0.5 г.

Электрохимическая ячейка имела конструк-
цию, описанную в [32, 33], что позволяет однов-
ременно измерять ЭДС нескольких электродов 
относительно одного электрода сравнения. Из-
мерения ЭДС проводились с помощью мульти-
метра Keithley 2100 6 1/2 Digit. Первые значения 
равновесия ЭДС регистрировались после выдер-
жки ячейки при ~360 К в течение 20–40 ч. Следу-
ющие значения получали через каждые 3–4 часа 
после установления необходимой температуры. 
Считалось, что равновесными являются  значе-
ния ЭДС, которые при неоднократных измере-

ниях при данной температуре отличаются не бо-
лее, чем на 0.5 мВ.

3. Результаты и их обсуждение
Результаты измерения ЭДС концентрацион-

ных цепей типа (1) подтвердили  наличие двух-
фазных областей: MnTe + MnTe2 и MnTe2 + Te в си-
стеме Mn–Te. Изотермы ЭДС при 400 К показы-
вают, что значения ЭДС в каждой из указанных 
двухфазных областей остаются постоянными и 
резко меняются на их границе (рис. 2).

Температурные зависимости ЭДС цепей 
типа (1) для двухфазных сплавов приведены на 
рис. 3. Как видно, значения ЭДС линейно растут 
с ростом температуры. Линейная зависимость 
ЭДС от температуры позволила обработать ре-
зультаты ЭДС методом наименьших квадратов 
с помощью компьютерного программного обес-
печения. Экспериментально полученные данные 
для температуры (Ti,), ЭДС (Ei) и данные, связан-
ные с этапами расчета для фазовых областей 
MnTe + MnTe2 и MnTe2 + Te системы Mn–Te, при-
ведены в табл. 1 и 2.

Использовалась методика обработки резуль-
татов измерений ЭДС, описанная в [34, 35]. Полу-
ченные линейные уравнения типа (2) приведены 
в табл. 3, рекомендованной в литературе форме:

E a bT t S n S T TE b� � /
/

= + ± ( ) + ◊ -( )È
ÎÍ

˘
˚̇

2 2 2 1 2

. (2)

Здесь n – число пар экспериментальных зна-
чений E и T; SE и Sb – дисперсии отдельных изме-
рений ЭДС и константы b; T  – средняя темпера-
тура; t – критерий Стьюдента. Учитывая, что чи-
сло экспериментальных точек n = 30, а довери-
тельный уровень равен 95 %, критерий Стьюден-
та t ≤ 2. Из полученных уравнений типа (2) с ис-
пользованием термодинамических выражений:

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов из 
двухфазных областей системы Mn–Te

Рис. 2. Зависимость ЭДС цепей типа (1) от состава 
при 400 K
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Рис. 3. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей (1) для фазовых областей 
MnTe2 + Te (A) и MnTe + MnTe2 (B) системы Mn–Te

Таблица 1. Экспериментальные значения температуры (Ti) и ЭДС (Ei) и данные, связанные с 
расчетами для фазовой области MnTe2+Te системы Mn-Te

Ti, K Ei, mV T Ti - E T Ti i( )- ( )T Ti - 2
E E Ei -  ( )E Ei -  2

301.3 664.41 –74.90 –49766.52 5610.51 664.53 –0.12 0.01
305.8 665.53 –70.40 –46855.53 4956.63 664.80 0.73 0.53
310.1 663.72 –66.10 –43874.10 4369.65 665.07 –1.35 1.82
314 666.54 –62.20 –41461.01 3869.25 665.31 1.23 1.52

319.9 667.36 –56.30 –37574.59 3170.07 665.67 1.69 2.86
326.2 665.13 –50.00 –33258.72 2500.33 666.06 –0.93 0.86
331.1 666.91 –45.10 –30079.86 2034.31 666.36 0.55 0.31
335.3 667.81 –40.90 –27315.66 1673.08 666.62 1.19 1.43
340.8 666.82 –35.40 –23607.65 1253.40 666.95 –0.13 0.02
345.4 666.35 –30.80 –20525.80 948.85 667.24 –0.89 0.79
353.6 666.46 –22.60 –15064.22 510.91 667.74 –1.28 1.64
359.2 667.82 –17.00 –11355.17 289.11 668.08 –0.26 0.07
364.5 669.54 –11.70 –7835.85 136.97 668.41 1.13 1.28
370.2 667.13 –6.00 –4005.00 36.04 668.76 –1.63 2.66
374.7 668.91 –1.50 –1005.59 2.26 669.04 –0.13 0.02
378.3 669.74 2.10 1404.22 4.40 669.26 0.48 0.23
385.5 668.82 9.30 6217.80 86.43 669.70 –0.88 0.77
390.2 669.92 14.00 9376.65 195.91 669.99 –0.07 0.00
394.1 670.82 17.90 12005.44 320.29 670.23 0.59 0.35
399.8 669.16 23.60 15789.95 556.80 670.58 –1.42 2.01
406 670.51 29.80 19978.96 887.84 670.96 –0.45 0.20

411.7 671.92 35.50 23850.92 1260.01 671.31 0.61 0.37
418.4 670.14 42.20 28277.67 1780.56 671.72 –1.58 2.50
422.5 671.81 46.30 31102.56 2143.38 671.97 –0.16 0.03
426.7 672.82 50.50 33975.17 2549.91 672.23 0.59 0.35
430.2 673.83 54.00 36384.57 2915.64 672.45 1.38 1.91
436.9 671.54 60.70 40760.24 3684.09 672.86 –1.32 1.74
440.3 674.92 64.10 43260.12 4108.38 673.07 1.85 3.43
443.6 672.73 67.40 45339.76 4542.31 673.27 –0.54 0.29
449.8 674.75 73.60 49659.35 5416.47 673.65 1.10 1.21

T = 376 2. E = 669 129. Â = 3798 11. Â = 61813 79. Â = 31 2.
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Таблица 2. Экспериментальные значения температуры (Ti) и ЭДС (Ei) и данные, связанные 
с расчетами для фазовой области MnTe + MnTe2 системы Mn–Te

Ti, K Ei, mV T Ti - E T Ti i( )- ( )T Ti - 2
E E Ei -  ( )E Ei -  2

301.3 498.36 –74.90 –37328.83 5610.51 497.29 1.07 1.14
305.8 496.52 –70.40 –34956.66 4956.63 497.54 –1.02 1.04
310.1 498.91 –66.10 –32979.61 4369.65 497.77 1.14 1.29
314 499.62 –62.20 –31078.03 3869.25 497.99 1.63 2.67

319.9 497.45 –56.30 –28008.09 3170.07 498.31 –0.86 0.74
326.2 499.16 –50.00 –24959.66 2500.33 498.65 0.51 0.26
331.1 499.91 –45.10 –22547.61 2034.31 498.92 0.99 0.98
335.3 498.23 –40.90 –20379.27 1673.08 499.15 –0.92 0.84
340.8 497.42 –35.40 –17610.33 1253.40 499.45 –2.03 4.11
345.4 498.61 –30.80 –15358.85 948.85 499.70 –1.09 1.19
353.6 499.24 –22.60 –11284.49 510.91 500.15 –0.91 0.82
359.2 501.72 –17.00 –8530.91 289.11 500.45 1.27 1.61
364.5 500.33 –11.70 –5855.53 136.97 500.74 –0.41 0.17
370.2 498.52 –6.00 –2992.78 36.04 501.05 –2.53 6.41
374.7 501.81 –1.50 –754.39 2.26 501.30 0.51 0.26
378.3 502.44 2.10 1053.45 4.40 501.49 0.95 0.90
385.5 502.91 9.30 4675.39 86.43 501.89 1.02 1.05
390.2 501.43 14.00 7018.35 195.91 502.14 –0.71 0.51
394.1 503.22 17.90 9005.96 320.29 502.35 0.87 0.75
399.8 502.43 23.60 11855.67 556.80 502.67 –0.24 0.06
406 502.81 29.80 14982.06 887.84 503.00 –0.19 0.04

411.7 504.82 35.50 17919.43 1260.01 503.31 1.51 2.27
418.4 502.91 42.20 21221.13 1780.56 503.68 –0.77 0.59
422.5 503.83 46.30 23325.65 2143.38 503.90 –0.07 0.01
426.7 504.24 50.50 25462.44 2549.91 504.13 0.11 0.01
430.2 504.91 54.00 27263.46 2915.64 504.32 0.59 0.34
436.9 503.73 60.70 30574.73 3684.09 504.69 –0.96 0.92
440.3 503.44 64.10 32268.83 4108.38 504.87 –1.43 2.06
443.6 506.72 67.40 34151.24 4542.31 505.05 1.67 2.77
449.8 505.71 73.60 37218.57 5416.47 505.39 0.32 0.10

T– = 376.2 E = 5 1 380 . Â = 3371 31. Â = 61813 79. Â = 35 89.

Таблица 3. Температурные зависимости ЭДС для электрохимической цепи типа (1) для сплавов 
Mn-Te в интервале температур 300–450 К

Фазовая область  E a bT t S TE,�mV� � ( )= + + ◊ 

MnTe2+Te 646 03 0 0614 2
1 04
30

1 7 10 376 25 2
1 2

. .
.

. .
/

+ ± + ◊ -( )È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

MnTe+MnTe2
480 86 0 0546 2

1 2
30

1 9 10 376 25 2
1 2

. .
.

. .
/

+ ± + ◊ -( )È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T
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DG zFEMn = -   (3)

DH z E T
E
T

zFa
P

Mn = - - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í

˘

˚
˙ = -  (4)

DS zF
E
T

zFb
P

Mn = - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=   (5)

рассчитаны парциальные молярные функции 
марганца в сплавах при 298 К. Результаты пред-
ставлены в табл. 4.

Согласно фазовой диаграмме системы Mn–
Te, значения парциальных молярных функций 
можно рассматривать как термодинамические 
функции следующих потенциалобразующих ре-
акций (состояние веществ – кристаллическое) 
[34, 35]:

Mn Te MnTe+ =2 2  (6)

Mn MnTe MnTe2+ = 2    (7)

Согласно уравнениям реакции (6) и (7), стан-
дартные термодинамические функции образо-
вания соединений MnTe и MnTe2 можно рассчи-
тать с использованием следующих выражений:

D Df Z ZMnTe Mn2

∞ =   (8)

D D Df fZ Z ZMnTe Mn MnTe. .∞ ∞= +0 5 0 5
2
 (9)

где ∆Z = ∆G или ∆H. Стандартная энтропия вы-
числена по соотношениям:

S S S SMnTe Mn Mn Te2
2∞ ∞ ∞= + +D   (10)

S S S SMnTe Mn Mn MnTe. . .
2

∞ ∞ ∞= + +0 5 0 5 0 5D  (11)

При расчетах  использовали значе-
н и я  с т а н д а р т н ы х  э н т р о п и й  м а р г а н -
ца (32.01±0.13  Дж/(моль·K))  и  теллура 
(49.50±0.21 Дж/(моль·K)), взятые из [25]. Погреш-
ности находили методом накопления ошибок. 
Литературные данные и полученные в настоя-
щей работе результаты приведены в табл. 5 и 6.

Как видно из табл. 4 и 5, значения стандарт-
ных свободных энергий Гиббса образования сое-
динений MnTe и MnTe2, полученные нами путем 
измерения ЭДС в стандартных условиях, опре-
делены с высокой точностью. Наши результаты 
хорошо согласуются с результатами, получен-
ными из высокотемпературных измерений ЭДС 
(580–823 К) [21, 22] и комбинацией методов ЭДС 
и ДСК [21]. Эти данные также хорошо согласуют-
ся со значениями ∆fG° обоих соединений, при-
веденных в базах данных [23–26].

Сравнение наших результатов для ∆fH° с име-
ющимися литературными данными показывает, 
что результаты, рассчитанные для соединения 
MnTe, хорошо согласуются, за исключением ста-
рых калориметрических данных Фабре [29]. Для 
соединения MnTe2 наши результаты очень близ-
ки к данным, полученным комбинацией методов 
ЭДС и ДСК [21] и значениями, рекомендованны-
ми в базах данных [23-26]. В то же время значения 
энтальпии образования, рассчитанные из высо-
котемпературных измерений ЭДС, существен-
но отличаются друг от друга и от наших резуль-
татов. Эти расхождения особенно ярко отража-
ются в значениях ∆fS°, полученных в [21, 22, 27].

Таблица 4. Относительные парциальные термодинамические функции марганца в сплавах 
системы Mn–Te (298 K)

Фазовая область
-DGMn

-DHMn -DSMn,
Дж/(моль·К)кДж/моль

MnTe2+Te 128.20±0.07 124.67±0.30 11.86±0.79
MnTe+MnTe2 95.95±0.08 92.79±0.32 10.54±0.85

Таблица 5. Стандартные интегральные термодинамические функции MnTe2

–∆fG° –∆fH° ∆fS° S°
Литература, методы

кДж/моль Дж/(моль·К)
128.2±0.1 124.7±0.3 11.9±0.8 142.9±1.4 Данная работа, ЭДС, 300-450 K
127.6±0.6 131.2±1.2 –12.1±4.2 [21], ЭДС, 594-723 K
127.5±0.6 125.4±1.8 7.8±5.1 [21], ЭДС с ДСК, 298-723 K
124.3±1.0 119.4±1.8 16.5±3.3 [22], ЭДС, 723-823 K

129.7 125.5±4.2 145 [23,24], рекомендуемые
127.6 123.4±3.5 145.0±0.4 [25,26], рекомендуемые

120.5 10.7 [27], моделирование
145.0 [28], ДСК
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Наконец, отметим также, что наши резуль-
таты по стандартным энтропиям обоих соеди-
нений хорошо согласуются с литературными 
данными.

4. Заключение
В настоящей работе представлены результа-

ты термодинамического исследования системы 
Mn-Te методом ЭДС с глицериновым электроли-
том в интервале температур от 300 до 450 К. Из 
результатов измерений ЭДС вычислены парци-
альные молярные функции марганца в двухфаз-
ных областях MnTe+MnTe2 и MnTe2+Te при 298 K, 
а также стандартные термодинамические функ-
ции образования и стандартные энтропии соеди-
нений MnTe и MnTe2. Представленные нами ком-
плексы взаимосогласованных значений термо-
динамических функций являются первыми экс-
периментальными данными, которые получены 
из измерений ЭДС в стандартных условиях. Они 
дополняют и уточняют ранее полученные термо-
динамические данные для теллуридов марганца.
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