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с и м о в Я. И., к р е с т о в н и к о в А. Н., r о р б о в С. И.

М., «Металлурrия», 1914, 312 с.

в шестОй том «Химической термодинамикИ в uветной мет ллур
rии» включен справочный материал по термодинамическим своиствам

селена и селенидов, теллура и теллуридов. Наряду с окислами и хло

ридами селена и теллура рассмотрены селениды и теллуриды 14 ме-

таллов (Си, Ag, Zn, Cd, Hg, Ga, In, ТI, Ge, Sn, РЬ, As, Sb и Bi),
представляющих значительный интерес в полупроводниковой технике.

Книrа предназначена для широкоrо Kpyra инженеров, научных
работников и студентов старших курсов. Ил. 19. Табл. 182. Список

лит.: 946 назв.
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от АВТОРОВ

Идея объединить в одном томе термодинамические данные для

важнейшей rруппы полупроводниковых веществ селенидов и

теллуридов металлов, включая элементарные селен и теллур и их

соединения с кислородом и rалоrенами, возникла у одноrо из aB

торов настоящеrо издания
1
еще в середине шестидесятых [одов.

Однако бурное развитие работ по термодинамике этих веществ в По

следнее десятилетие дало ориrинальные и интереснейшие резуль

таты, которые требовали сопоставления и критическоrо осмысления.

Фактически перед химической термодинамикой были поставлены

некоторые новые проблемы, связанные с особенностями химической

природы фаз переменноrо состава. Это относится rлавным образом
к исследованиям равновесий в системах твердый халькоrенид

насыщенный пар в интервале составов твердой фазы, принадлежащих
к области rомоrенности соединения; равновесий со сложным co

ставом пара; к выяснению характера процессов возrонки и испарения

(степень конrруэнтности, устойчивость в rазовой фазе и др.).
При решении этих задач возникла, в частности, необходимость

расширения принятой терминолоrии. К новым терминам, по види

мому, относятся выражения: диссоциативное испарение (сублимация),
подразумевающее, что диссоциация происходит только в rазовой

фазе; конеруэнтное или инконеруэнтное испарение (су6 лимация) ,
подразумевающее соответственно сохранение или несохранение CTe

хиометрии в этом процессе; парциаЛЬная теплота испарения (воз-

еонки) для компонентов пара в случае ero сложноrо состава.

Естественным результатом было также появление ряда новых

методов исследования равновесий, к которым относятся: метод

оптической плотности (работы Бребрика), термоеравuметрический
для исследования степени конrруэнтности процессов испарения и

1 С. и. rорбов.

5

сублимации (работы Нортропа), совмещение метода оптической

плотности с новой манометрической техникой для одновремен-

Horo измерения абсолклноrо давления и состава пара над жидким

веществом (Бребрик), а также некоторые HOBl;>Ie варианты статиче

ских и динамических методов. Особо следует отметить широкое

применение масс-спектрометрическоrо метода, раскрывающеrо, как

правило, истинную картину исследуемых равновесий и служащеrо

критерием для интерпретации друrих результатов.
Не меньшее внимание за эти rоды уделялось и методам расчета

равновесий. обработке экспериментальных данных, расчетам TepMO

динамических функций rазообразных веществ по спектроскопическим

и оценочным данным с применением современной вычислительной

техники. Была решена проблема интерпретаllИИ эффузионных данных

в случае слnжноrо состава пара. Расчеты энтальпии и энтропии

реакций в большинстве случаев стали производить как по II, так и

по IП законам термодинамики. Это в свою очередь позволило про

водить более строrий термодинамический анализ исследуемых paB

новесий. Применение статистических критериев при обработке экс

периментальных данных сделало стандартной процедурv оценки

поrрешности термодинамических величин, что позволяет теперь дe

лать более обоснованные качественные выводы на основании термо-

динамических данных.

В настоящее время большую часть исследований термодинамики
халькоrенидов составлякл работы по равновесиям. Для рассмо-

тренных в этой книrе веществ они представляются уже в значитель

ной степени завершенными и подробно обсуждаются в ней. За!\lетное

отставание наблюдается в термохимических исследованиях, особенно

по высокотемпературным теплоемкостям (энтальпии) и калориме

трическим определениям теплот образования. Редкость послеllНИХ

в некоторой степени компенсируется данными, полученными методом

Э. д. с., которые, однако, не всеrда правильно интерпретированы.

При разработке содержания шестоrо тома авторы РУКОВОДСТВО-
вались как техническим значением отдельных халькоrенидов, так и

развитием теРМО]Jинамических исследований по каждому соединению.

В настоящем справочнике содержатся сводки о термодинамических
свойствах около 50 Ееществ в различных arperaTHbIx состояниях,

которые охватывают данные, опубликованные в мировой литературе
до 1971 [. включительно. Столь же подробные сводки приводятся и

для таких важнейших физико химических свойств, как область
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rOl\-Iоrенности фаз, полиморфизм, кристаллическая структура, TeM

пература плавления. План шестоrо тома разработан совместно тремя

авторами, которые также просмотрели и оБСУДИ.1И текст этоrо тома,

написанный С. и. rорбовым. В шестом томе справочника, как и в пре

дыдущем, авторы придерживаются обозначений и терминолоrии,

рекомендованных Международным союзом теоретической и при
кладной химии и принятых В основных современных справочниках.
Сводка символов и обозначений приведена в пятом томе. Все вели

чины приведены в калориях (термохимических) на rрамм моль

(1 кал === 4,1840 Дж). Атомные массы выражены в химической

уrлеродной шкале [12С == 12 (точно)].
Авторы считают своим приятным долrом выразить rлубокую

признательность докт. хим. наук А. С. Пашинкину, сделавшему
ряд ценных замечаний при рецензировании настоящей книrи, а

также оказавшему существенную помощь при подборе источников и

обсуждении материалов справочника.
Авторы также будут блаrодарны всем лицам, которые сообщат

о замеченных ими недостатках книrи и своих пожеланиях по coдep
жанию или оформлению материала. Они будут учтены при дальней
шей работе над справочником.

Я. И. Терасимов, А. Н. Крестовников, С. И. Fорбов

rлава 1

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕЛЕНА
И ErO ВАЖНЕЙШИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. СЕЛЕН Se (М == 78,96)

Кристаллическая структура, плотность,

температура плавления, поверхностное натяжение

А л л о т р о n и я с е л е н а. Существуют следующие модифи
капии селена: аморфный (a Se), включающий порошкообразную
стекловидную и коллоидную формы [1 5];моноклинный (  Se),
представленный красным (a Se) и TeMHO KpaCHЫM селеном (  Se);
rексаrональный серый селен ('V Se). Кроме Toro, обнаружены [6]
еще две кубические модификации селена а и со значениями

постоянной решетки 2,97 и 6,755 А соответственно.

При комнатной температуре существуют все разновидности ce

лена как аморфные, так и кристаллические, хотя термодинами
чески устойчива при этой температуре только форма rексаrональ

Horo селена.

Порошкообразный красный селен (a Se)получается при восста-

новлении раствора селенистой кислоты на холоду или выделении из

rазовой фазы при быстром охлаждении паров селена. Порошкооб
разный селен коаrулирует при наrревании, образуя стекловидную

массу KpacHoro цвета, которая при дальнейшем повышении темпера

туры до 50" С становится тяrучей и черной [7 9].При быстром
охлаждении этот аморфный селен переходит в стеклообразное аморф
ное состояние.

Стекловидный селен может быть получен при наrревании любой

модификации до 2200 С и выше с последующим быстрым охлажде

нием [8]. Эта форма селена довольно устойчива при комнатной

температуре, наrревание же ее до 900 С приводит К спонтанному

процессу перехода в наиболее стабильную rексаrональную моди

фикацию. При наrревании стеклообра ноrо селена выше 1000 С
он разжижается и в зависимости от условий может быть затем кри
сталлизован в любой модификапии: при 280 С в моноклинной,

при 430 С в rексаrональной, а в области промежуточных темпе

ратур в виде смеси этих двух форм [10------12] . Установлено также,
что в твердом аморфном селене имеются вкрапления кристалличе
cKoro rексаrональноrо селена.

Коллоидный селен получается при восстановлении селеновых

растворов Н 2SеОз сернистым rазом [13].
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Моноклинный селен (или красный кристаллический) образуется
при медленном выпаривании насыщенноrо раствора селена в cepo

уrлероде [14, 15]. Известны две модификации моноклинноrо ce

лена: а и [16 19]с координационным числом восемь, которые
различаются по параметру решетки и температуре плавления. При
медленном наrревании а формапереходит в -форму, область пе

рехода 110...... 1200 С. Кроме Toro, при 1100 С наблюдается переход
моноклинноrо а + селена в rексаrональный [5]. Соrласно данным
Асадова и Бакирова [20], монокристаллы a и моноклинноrо
селена не превращаются друr В друrа, а в зависимости от темпера

туры и времени всеrда переходят в серую rексаrональную I\ЮДИфИ-
кацию (поликристаллическую).

Металлический, или rексаrональный, серый 'У селен является

самой устойчивой модификацией селена, сохраняющейся вплоть

до температуры плавления. 'У-селен образуется при охлаждении

расплава дО Н<ОО С и длительной выдержке при этой температуре
[21 25].

Более подробно о полиморфизме селена сообщается в MOHorpa
фии [13].

Кроме указанных переходов первоrо рода в селене наблюдались
также переходы BToporo рода. Так, rаттов и Хейнрих [26] при из

мерении энтальпии обнаружили в rексаrональном селене обратимый
переход BToporo рода при 106 + 1

О

С, КО'I:.орый они связывают с ис

чезновением дефектов кристаллической решетки. Л.'IЯ моноклин

Horo (а + ) селенаими обнаружено три обратимых перехода BTO

poro рода: при 120 :t 2, при 15 :t 1 и при 30 :!:: 10 С. Авторы Ha

блюдали эти переходы и в аморфном селене: три обратимых пере
хода при 145 :t 2, 11 :t 1 и 30 :t 10 С в стеклообразном селене

и два перехода при 134 :t 2 и 10 :t 10 С в аморфном селене. При
этих переходах кристаллическая структура rексаrональноrо и MO

ноклинноrо селена не изменялась и сохранялся аморфный характер
образцов стеклообразноrо и аморфноrо селена. В работе [26] также

отмечается, что черный аморфный селен не является особой моди-

фикацией селена.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Кристаллическая
структура различна для каждой модификап.ии селена.

Металлический а селенимеет деформированную кубическую pe
шетку, атомы в ней несколько сдвинуты в различных направлениях.
Кристаллы 'У-селена относятся к триклинной синrонии. Параметры
кристаллической решетки моноклинноrо и триклинноrо селена

приведены в табл. 1.

В настоящее время селен рассматривается как полимерный
материал, который в зависимости от условий может состоять из

спиралей, Ко.'lец, цепочек [27 29].Отмечается, что цепи состоят

более .чем из 1300 звеньев Ses [30]; возможна также сферолитная
кристаллизация селена [31]. В работе [32] на основании низкотем-
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Таблица

ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОй РЕШЕТКИ моноклинноrо
и ТРИl(линноrо СЕЛЕНА

А
'"

Простран-
Параметры решетки, S

а: Ь: с
,.

ственная

I I I
о
..

rруппа а Ь с yro'/\ а- у

:s:

Р21 /n

МОНОКЛUННblй а-селен

9,010 8,991 11,543

191034'
1,002: 1 : 1,284 [33]

8,99 8,973 1l,52 91034' 1,002 : 1 : 1,284 [34]
9,05+=0,01 9,07+= ll,61 += 90046' +=5' 1 : 1 : 1,280 [16]

+=0,01 +=0,01

I8,992 8,98 11 50 900 57' 1 : 1 : 1,281 [17]
14,77 +=0,07 8,973 14:464 10402' 1,635: 1 : 1,610 [35]
14,77 +=0,08 8,99 14,62 1104038' 1,640: 1 : 1,629 [13]

МОНОКЛUННblй селен

I
12,85

I
8,07

I
9,31

19308' 11,585
: 1

1,1551
[17]

12,766 8,056 9,269 9304' 1,585: 1 1,155 [33]
12,74 8,04 9,25 9304' 1,586: 1 1,156 [36]

ТРUКЛUННblй у-селен

P21/d

D  C312
Dg C 2I

4,35442 *

I4 360 **

4:997 *** } 1[37]1
4,94955 *

14 962 **

4:944 ***

. Сублимироваиныl\ чистыll кристаллический селен
..

Сублимированный кубический селеи.
е._

Чистый селен.

пературных измерений теплоемкости сделан вывод. что аморфный
селен также обладает цепочечной структурой.

П л о т н о с т ь различных модификаций твердоrо, а также жиk

Koro селена определялась мнorими авторами (табл. 2).
Спринr [38] определил плотность, r/cM3

, металлическоrо селена

до и после прессования при 600 ат:

t, ос О 20 40 60 .80 100
До сжатия 4,7312 4,7176 4,7010 4,6826 4,6623 4,6396
После сжатия. 4,7994 4,7869 4,7699 4,7526 4,7351 4,7167

Кемпбелл [39] вывел уравнение зависимости плотности d жидкоrо

селена ОТ температуры
d == 3,9851 0,001551 (t 217).

При плавлении объе:\1 селена увеличивается на 18 %.
В 1946 r. Астахов и др. [40] провели аналоrичное исследование и

вывели уравнение для плотности селена в интервале 27 4050С

(l == 4,05 0,001 (t 270).
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Таблица 2

ПЛОТНОСТЬ СЕЛЕНА

d. rjcAI 8
t. ОС' [од Автор I Источннк

rекеаrональный (металлический) селен

Ренmееноерафические измерения

4,82 1924 Бредли [41]
4,84 1925 Слеттери [42]
4,845 1936 Нейбурrер [43]
4,8043 25

}4,8071 20 1940 Страумание [44]
4,8088 18

Прямые измерения

4,82 17 1909 Кост [45]
4,79 4,80 25 1909 Крюrт [46]

4,61 (т) 220,2 1918 Ван Лаар [47]
4,78 1926 Монден-Монваль [48]
4,819 1932 Иоеида, Такеи [49]
4,758 25 1939 Ишикава, Сато [50]

Моноклинный (а + В) еелен

Ренmееноерафические измерения

4,506 (а) 1933 Нейбурrер [51]
4,42 ф) 1934 Клюr [22]
4,48 (а) 1936 Нейбурrер [43]
4,40 ф) 1936 Нейбурrер [51]

Прямые измереНllЯ

4,44 4,47 25 1900 Саундере [52]
4,44 +0,08 00 1906 Холодный [53]

4,455 1909 Кост [45]
4,41 1926 Монден-Монваль [48]

Аморфный селен

Сmекловидный селен

4,278 +0,001 О 1906 Холодный [53]
4,28 20 1908 Ричардс и др. [54]
4,302 17 1909 Кост [45]

4,1403 +0,0002 22,00 1926 Тамман, Кольхааз [55]
4,1506 10 1929 Тамман, Йеллинrхаае [56]
4,277 1934 Танака [57]
4,26 20 1935 Монден-Монваль [58]
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Продолжение mабл. 2

d. rjcM3 t. ОС' Автор I Источник[од

Порошкообразный аморфный селен

4,245+4,277 20 1853

I
Шаффrотш [59]

4,27 +4,34 1874 Раммельеберr [60]
4,26 1922 Бёр [61 ]

РасnЛШJленный селен

3,972 228

1
3,962 235
3,946 246
3,936 252
3,923 263
3,902 274
3,885 283 , 1936 Добннекий и Вееелов [62]

3,868 294 екий

3,853 303

3,834 315

3,814 328

3,800 337

3,784 345

· Прочерк в зтоЙ rрафе означает. что измерение оТНоСИТСЯ к обычноЙ температуре.

Таблица 3

ПЛОТНОСТЬ СЕЛЕНА ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

t. ос I d, rjcM
8 11 t. ос I d. rjcM8 11 t. ос I d. rjcM

8

По данным [63] По данным [39]

218 4,06 305 4,02 225 3,9705
247 4,06 350 3,98 241 3,9540
267 4,06 380 3,92 244 3,9394
287 4,02 405 3,91 257 3,9276

277 3,8904

Данные этих работ приведены В табл. 3.
В моноrрафии [13] приведены следующие величины дЛЯ ПЛОТ-

ности селена различных модификаций: 4,3 r/cM3
для порошкообраз-

Horo аморфноrо селена; 4,2 4,3r/cM
3
для стекловидноrо; от 4,47

(а-форма) до 4,50 (  форма)r/cM
3
для моноклинноrо; 4,75 4,81 r/cM3

для rексаrональноrо.

т е р м и ч е с к О е р а с ш и р е н и е с е л е н а. Для стекло.

образноrо селена линейный коэффициент термическоrо расширения
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был определен Физо [64](а == 3,792. 1O 5rрад l).Дорсей [65] опреде
лил значение этоrо коэффициента при различных температурах:

t ос
а:. 105, rрад l

. 160 120 80 50 40 О

. 3,24 3,35 3,69 3,792 4,04 4,39

в работе [66] коэффициент линейноrо расширения стеклообраз
Horo селена был найден в интервале температур от О до 500 С равным

5,59. 10 5.rpaд l, а в работе [67] равным 3, 77 .10 5 rрад l.
Для металлическоrо селена коэффициент линейноrо расширения

равен 3 .10 5 7.10 5rрад 1, причем в направлении оси а reKca

rональной решетки он в 4---------5 раз больше, чем в перпендикулярном
направленич по оси с [44, 68]. Так, по данным [69], при 2730 К
аа == 73,5. 10 6 и ас

== 13, 1 .10 6rрад l.В работе [66] этот коэф-
фициент определен для различных температурных интервалов:

t::.t ос
а. i05 , zрад l

0 50
3,18

150 200
5,29

50 100
3,26

100 150
3,42

Спринr [38] нашел коэффициент термическоrо расширения paB
ным 4,927. 10 5 rрад l при 200 С, 5,81. 10 5 rpaд lпри 600 С и

6,604. 10 5 rрад lпри 1000 С. В этой же работе приводится коэффи
циент объемноrо расширения для металлическоrо селена, спрессо

BaHHoro при 600 от:

t, ос ...... 20 40 60 80 100

До преееования 0,0з1478 0.Dз1635 0,0з1743 0.Dз1857 0.Dз1981
Ilосле преееова
ния . . . . . .. 0.Dз1307 0.Dз1539 0,0з1644 0,0з1803 0.Dз1951

Таблица 4

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ СЕЛЕНА

.Модификация
tпл , ос I Автор I rод I Источник

Моноклинный

I
200

I Митхерлих I
1857

I см. [15]
'70 180 Саундере 1900 [52]

Металлический 217 Дронер, Моое 1876 [15]
219 Коет 1909 [45]
220 Пелини и Сакердоти 1910

}220,2::t 0,5 Берrер 1914 см. [15]
217 Моот 1918
217,4 Додд 1920 [74]
215,8 * Лозана 1923 [75]
220,5 Нейман и Лихтенберr 1939 [3]

. 99.83% Se. 0,113% S. 0.053% остальиые элементы

СЕЛЕН 1:5

п о в е р х н о с т н о е н а т я ж е н и е жидкоrо ce.'leHa при

различных температурах определено в работе [40]:

t, ос . . . 220 240 260 280 300 310

и, дин/см . . . . 105,3 102,2 98,5 98 95,7 95,2

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Сводка данных старых работ
по температуре плавления селена (см. [15]) представлена в тцбл. 4.

В современных работах приводятся следующие данные о температуре
плавления различных модификаllИЙ селена: температура плавления

металлическоrо селена состаВ.'1яет 2170 С [66, 67) или 221 ::!:: 10 С

[70): для стеклообразноrо аморфноrо селена температура плавления

(размяrчения) находится в интервале 15()"""",250° С [67]. Для a

моноклинноrо селена температура плавления равна 1700 С, а для

l\lOноклинноrо находится в интервале 144---------1800 С.

Кубашевский и Эванс [71] для rексаrональноrо селена peKOMeH
дуют т

т
== 493,50 К, Сталл и Зинке [72] тт == 4900 К

В настоящее время температура плавления селена принимается
равной 494 ::!:: 10 К, или 2210 С [73].

Давление насыщенно-rо пара

Молекулярный состав насыщенноrо пара селена сложен и был

уточнен только в самое последнее время. В то же время определение
даВ.'1ения насыщенноrо пара селена производилось мноrими авторами
в разное время и почти всеми известными методами. Поэтому все

определения давления пара селена целесообразно разбить на три

rруппы: работы, в которых измерялось истинное давление пара
абсолютными меТО'1,ами; работы, использующие эффузионные ме-

тодики в сочетании с предполаrаемым составом пара и, наконец,

масс-спектрометрические работы по прямому определению состава

пара селена.
Большинство работ первой rруппы относится к жидкому селену.

Метод точек кипения был использован в четырех работах [7 79].
Данные Селинкура [76] имеют большой разброс. Результаты Сато
и Канеко [77] охвачены уравнением

Ig р (мм рт. ст.) == 8,58 5531/Т, (360 6900 С)
и являются заниженными. [аттов и Шнейдер [78], пользуясь yco
вершенствованной аппаратурой, получили весьма близкое уравнение

19 р (мм рт. ст.) == 8,668 5Бl0IТ, (300 5500 С).
Основным недостатком работ Сато и Канеко и [аттова и Шней

дера, по мнению КУДРЯВllева и Устюrова [79], является ненадежный
способ определения температуры кипения расплава. Повысив 1'оч

ность измерения температуры при использовании метода точек ки

пения, этим авторам удалось получить результаты, практически
совпадающие с манометрическими данными Брукса [80] и Илла

рионова и Лапиной [81] (см. ниже). Уравнение Кудрявцева и Устю

[ова

19 р (мм рт. ст.) == 8,1105 5010,7IТ, (442 6860 С).
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Таблица 5

ИСТИННОЕ ДАВJlЕНИЕ ПАРА СЕЛЕНА И ТЕПЛОТЫ ИСПАРЕНИЯ
ПО ДАННЫМ БОНИЛЛЫ И ШУЛЬМАНА [8З]

I I
r

11 I It. ос Р, ат
tJ.Hv '

t. ос Р. ат
tJ.H

v
'

Kanjr- атом Kanjr атом

300,00 0,0001416 4705,28 750,00 2,295 7725,68
350,00 0,0008301 4945,61 800,00 4,077 8142,77
400,00 0,003741 5186,20 850,00 6,886 8543,36
450,00 0,01369 5445,07 900,00 lI,12 8919,34
500,00 0,04236 5790,40 950,00 17,27 9260,49
550,00 О, 1143 6099,40 1000,00 25,91 9559,54
600,00 0,2751 6479,71 1050,00 37,70 9813,77
650,00 0,6023 6883,54 1093,00 51,01 9993,36
700,00 1,2160 7226,62

Истинное давление насыщенноrо пара селена измерялось, кроме
Toro, статическими методами с помощью кварцевых манометров раз
личной конструкции. Эти измерения выполнены в пяти работах [78,
80 83].УдовлетворитеJlьное соrласие получено в работах Прей
нера и Брокмеллера [82] и Брукса [80]. Данные Брукса охвачены

уравнением

19 Р (мм рт. ст.) == 8,0886 4989,5IT, (715 8050 К),

которое очень близко уравнению И.'Iларионова и Лапиной [81]

(см. ниже). Таким образом, очень хорошее совпадение получено
в работах [79 82].

Весьма точные абсолютные измерения давления насыщенноrо пара
селена произведены недавно Бониллой и Шульманом [83] при 473-------
8940 С (табл. 5). Относительная ошибка их измерений составляла

::t 1,3%. Использовался селен чистотой 99,999 + %. Полученное
в работе уравнение

Ig Р (ат)* == 5,72236 5486,18/Т. (300 1090°С)
охватывает наиболее широкий диапазон температур и хорошо co

rласуется с уравнением [аттова и Шнейдера. Данные Бониллы и

Шульмана позволили также уточнить нормальную точку кипения

селена, равную 685,530 С, что на 5,5 rpaд выше значения, peKOMeH
дуемоrо в справочнике Сталла [84] и на 28 rрад превышает величину,
полученную Несмеяновым [85] (см. табл. 10). Результаты работы [81 ]
обсуждаются ниже.

Кажущееся, или условное, давление пара (получаемое при эф
Фузионных измерениях веществ с неопределенным составом пара)
как жидкоrо, так и твердоrо селена определялось в шести работах
[3,74,81,86--------88]. Додд [74], пользуясь методом Кнудсена, измерил
с большим разбросом давление пара твердоrо и ЖИДКоrо селена

в интервале 193-------2380 С. При расчете давления принималось, что

* 3дееь и далее везде «ат» обозначена нормальная ил и физическая атмосфера.
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селен испаряется только в виде двухатомных молекул. Уравнения
}10дда:
для твердоrо селена

Ig Р (мм рт. ст.) == 13,578 7644/Т,

дЛЯ жидкоrо селена

Ig Р (мм рт. ст.) == 10,733 4722'Т.

Практически в том 'же интервале 184 22QOС были выполнены

измерения Неймана и Лихтенберrа [3], однако они принимали, что

испарение происходит только в виде молекул Se6 . Эти измерения
неплохо соrласуются с результатами Додда, если учитывать отноше

ние }rMse.lMSe2' Уравнения Неймана и Лихтенберrа:
для твердоrо селена

Ig Р (мм рт. ст.) == 12,78 7440/Т;

дЛЯ жидкоrо се.'lена

19 Р (мм рт. ст.) ----= 8,63 5391'Т.

По мнению Несмеянова [85], однако, эти данные не заслуживают
большоrо доверия.

В работе Нивы и Шибаты [86] при совмещении обычноrо и KPy
тильноrо вариантов метода Кнудсена было измерено как истинное

давление пара, так и средняя молекулярная масса пара селена в ин-

тервале 185------2620 С (табл. 6). Авторы принимали, что пар состоит

из молекул Se 2 и Se6 и пришли к выводу, что доля мо.llекул Se 2

растет с повышением температуры от 12 0при 1850 Сдо 2506 в точке

кипения селена. Изменение среднеrо молекулярной массы пара
с температурой описывается уравнениями:

Ig М == 2,593 + 12,864/Т для твердоrо селена:

19 М == 2,519 + 48,602, т для жидкоrо селена.

19 PSe. == 12,327 7238,952/Т,

19 PSe. == 11.803 7353.824/Т;

В результате такой интерпретации своих данных Нива и Шибата

получили следующие уравнения для давления пара (в мм рт. ст.):

для твердоrо селена:
Таблица 6

ДАВЛЕНИЕ ПАРА СЕЛЕНА ПО ДАННЫМ [86]

t. ос \ Робщl0
3

, I PSe.10
3

.\ PSe.l0'.11 t. ос I Робщl0
3

, I PSe.10
3

. I PSe210',
мм рт. СТ. ММ рт. СТ. ММ рт. ст. ММ рт. СТ. ММ рт. СТ. ММ рт. СТ.

185 0,393 229 8,628 7,257 13,50
196 0,918 0,787 1,34 240 15,26 12,82 24,85
207 2,070 1,775 3,06 251 21,50 22,11 44,45
218 4,559 3,865 6,74 262 45,16 38,30 47$з
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для жидкоrо селена:

Ig PSe. === 9,388 5787,792/Т,

Ig PSe. === 9,839 6179,8751Т.

Применение радиоактивных изотопов при эффузионных измере
ниях позволило Кулиеву и Шахтахтинскому [87] расширить низ

котемпературную область измерений (86 2000С). В предположении,
что пар состоит только из молекул Se6 , было рассчитано уравнение

Ig Р (мм рт. ст.) === 8,479 5061/Т.

Данные этой работы резко завышены и считаются ошибочными [85].
Особоrо внимания заслуживают две работы [81] и [88], в KOTO

рых на основании результатов измерений давления пара абсолют
ным методом в сочетании с определением среднеrо молекулярноrо
веса пара была сделана попытка рассчитать равновесие между раз
личными молекулярными формами селена в паре. Слабое место этих

работ (которые непосредственно предшествовали первым Macc

спектрометрическим исследованиям) отсутствие каких либо Ka
чественных данных о составе пара селена.

Измерения Илларионова и Лапиной [81] производились с по-

мощью спиральноrо KBapueBoro манометра в интервале 550 9000С.
Селен перед опытами подверrали восьмикратной переrонке. Полу
ченные результаты близки к данным Прейнера и Брокмеллера [82]
и Брукса [80] и являются вполне надежными. Уравнение Илларио
нова и Лапиной отвечает истинному давлению Raсыщенноrо пара
жидкоrо селена

Ig Р (мм рт. ст.) === 8,0783 4987,3/Т.

При интерпретации результатов измерений среднеrо молекулярноrо
веса пара, авторы предполаrали, что, кроме молекул Se2 и Se6 ,

образуются также молекулы Se4 и Ses . Для соответствующих кон-

стант диссоциации получены уравнения:

Ig Kse. === 11,31 36700/4,576Т;

Ig KSe. === 19,23 62700/4,576Т;

Ig Kse. === 29,41 93900/4,576Т.

Совершенно аналоrичная в методическом отношении работа Рау
[88], выполненная спустя 7 лет, подтвердила эти результаты. Опре
деление среднеrо молекулярноrо веса пара производилось от 712

до 11470 К и состав пара принимался таким же, как и в работе [81].
Уравнения Д.'Iя общеrо и парциальноrо давления пара Se 2 :

Ig Р (мм рт. ст.) === 8,056 4955, Т;

19 PSe &
=== 22,220 3,927 19 Т 77121Т,
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и для констант диссоциации:

Ig Kse. === 11 ,526 8175/Т;

19 Kse. === 24,523 1,510 19 Т 14541/Т;

19 KSe. === 42,024 3,020 Ig Т 23573/Т,

рассматривать как уточнение данных Илларионова и Ласледует
пиной.

До 1963 r. не производилось прямых измерений состава пара ce

лена методами масс-спектрометрии, поэтому в моноrрафии Несмея
нова [85] при расчете таблицы давления пара селена принимался

простейшиЙ состав пара (Se 2 + Se6) и обрабатывались данные paH
них работ [80,82,86] I<aK наиБО.1ее надежных. Данные этой таб.'IИЦЫ,
а также коэффициенты аппроксимирующих уравнений общеrо и пар
циальных давлений пара жидкоrо и твердоrо селена предстаВ.'Iены
в табл. 7 и 8. Как будет показано ниже, эти данные не соответствуют
ис-rине в отношении состава пара и поэтому не должны использоваться

в расчетах; ценность сохраняют лишь данные, которые относятся

к общему давлению пара.

Таблица 7

ДАВЛЕНИЕ ПАРА СЕЛЕНА ПО НЕСМЕЯНОВУ 5]

Р. ММ рт. СТ.

т. "К

I ISe. Se. 1: Se

325 2,39. 1O
11

6,47. 1O lo 6,71.1O IO
350 8,83.10 IO 1,96.1O B 2,84 . 1O s

375 2,10 .1O 8 6,1O.1O 8 8,20. 1O 8

400 3,53. 1O 7 1,42.1O 6 1,77 .1O 6
450 3,41 .1O Ii 1,81.1O 4 2,15.1O 4
500 1,17 .1О з 6,60. 1O s 7,77 . 1O s

550 1,69.1O 2 6,59. 1O
2 8,28' 1O 2

600 1,53.1O 1 4,13. 1O 1 5,66.1O 1
650 9,58.1O 1 1,84 2,80
700 4,51 6.30 10,8
750 15,0 16,0 31,8
800 52,3 41,9 94,2
850 160 52,0 212

900 342 65,1 407

Температуры кипения селена при различных давлениях, рассчи
танные Несмеяновым (табл. 9), занижены в области высоких давле

ний по сравнению с данными Бониллы и Шульмана [83] (см. выше).
Температуры кипения, рекомендованные Сталлом [84]:

Р ММ, рт. ет. . 1 5 10 20 40 60 100 200 400 760

r.ч: .... ..з5Q 414 442 473 506 527 554 594 637 680

2 3ака.1 1%
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Таблица 8

в
КОЭФФИЦИЕНТЫ УР ВНЕНИЙIg Р (ММ рт. ст.) А

Т + СТ + D Ig Т

ДЛЯ СЕЛЕНА В ТВЕРДОМ (т) И ЖИДКОМ (ж) СОСТОЯНИЯХ [85]

Состав

I
Состояиие

I I I Iмолекул коидеисиро- А В С D
пара ваиио!! фазы

LSe т 5,14228 16 587,552 +0,14181924 37,71l24
ж 291,35376 9 574,562 O,03518150 106,60409

Se6 т 47,08021 7 182,556 O,09852752 177,79747
ж 1,14700 5 590,978 O,O0446452 4,59125

Se2 т 159,75952 1 668,04 O,03694247 66,19544
ж II,92836 6 736,482 O,OO113042 O,30274

Sel т 85,12240 7 716,905 O,O2030114 36,67323
ж 8,44047 10 485,925 O,OO062612 0,40887

Таблица 9
ТОЧКИ КИПЕНИЯ СЕЛЕНА Т

кип
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ДАВЛЕНИЯХ Р [85]

Состав
Т
кип ' ОК при Р. ММ рт. ст.

молекул

1O 10 I 11O 'll 711O '11O '11O '11O .ll '11O 11110 1100 I 760пара 10 ' 1

Se 340 357 377 394 417 432 471 504 560 623 701 8071 930

Se6 346 362 379 398 419 443 470 508 561 629 721
Se2 351 369 389 410 435 464 497 539 590 652 729 831 953
Se1 546 576 610 648 691 741 798 867 948 1047 II70 1330 1548 1823

в этом интервале давлений превышают величины Несмеянова на

6 23rрад и ближе к данным [83].
Сводка данных по нормальной температуре кипения селена при

ведена в табл. 10, из которой видно, что все данные, за исключением

расчетов в работах [84, 85], находятся в близком соrласии. В то же

время данные последних двух экспериментальных работ [89] и [83]
различаются Bcero на 1,7 rрад и являются наиболее надежными.
Таким образом, в настоящее время следует принять t

кип
== 6850 С.

В заключении сводки по первым двум rруппам работ следует
отметить, что наиболее надежными являются данные [78] для интер
вала 100-------550° С, [83] для интервала 300-------1090° С, а также [81,
86, 88] (только в отношении общеrо давления пара), охватывающие

интервал от 185 до 900° С.

Исследования равновесия селена в rазо

вой фазе и уточнение данных по давлению

пар а. Первое масс спектрометрическоеисследование паров селена

СЕ.1Е 1-1 19

Т а б л и ц а 10

ТЕМПЕРАТУРА КИПЕНИЯ СЕЛЕНА ПРИ СТАНДАРТНОМ ДАВЛЕНИИ

t. ос I Источиикт ,ОК Метод rод Автор

13

685 692 958 965 1895 Ле Шателье [90]
690 963 1902 Бертело [91]

686+689 959+962 Статический 1913 Прейнер и [82]
Брокмеллер

[92]688 961 1918 Мотт
684,8:!:: 0,1 957,0 Расчетный 1940 Селинкур [89]
680 953 99,9 99,95% 1949 Сталл [84]
657 930 Se 1962 Несмеянов [85]
685,53 958,69 Статический 1964 Бонилла и [83]

99,999 + % Se Шульман

было выполнено rольдфинжером и Женомом [93] при 450-------510° К
с препаратом черноrо аморфноrо селена. Ими были зареrистрированы
все ионы Se;; с п == 1 + 10. Опыты с двойной эффузионной камерой
позволили установить молекулярное проис)(ождение всех ионов

с п == 2+8. В аналоrичном исследовании черноrо аморфноrо селена

при 375-------4600 К Фужисаки и др. [94] наблюдали появление тех же

ионов, но к молекулярным отнесли лишь ионы с п == 5+8. ИЗ OTHO

шениЙ интенсивностей ионных токов (которые считали тождествен

НЫI\Ш отношениям соответствующих парциальных давлений)

авторами рассчитан равновесный состав пара селена при 1750 с:

Молекулы . . . . Se5 Se5 Se7 Se8
Содержание, I}-o . 29,0 57,5 II,4 2,0

При этом выдвинуто предположение, что структура этих молекул
является циклической, чем и обусловлена нестабильность в паре

молекул селена с числом атомов меньше 5 (молекула Se4 должна быть

менее устойчива.из занапряжений, возникающих в плоскости кольца).
Ямдаrни и Портер [95] провели масс спектрометрическоеи TOp

зионно эффузионное исследование испарения жидкоrо селена и

тоже обнаружили все ионы Se;; сп == 1+8. Авторы отмечают опре

деленные трудности в интерпретации масс спектра иона Set, тем

не менее политермическое исследование (560-------660° К) показало,

что все ионы Set, Set, Set, Set и Set являются молекулярными,
в то время как ионы Se+, Se;t и Set осколочными. Истинное общее

давление пара селена, измеренное в работе торзионно ЭФФузионным
методом, составляет:

Т, ок 489
Р .105, ат 0,571

500
1,007

506
1,834

529
5,138

533
5,900

517
2,636

522
5,373

и охвачено уравнением
19 Р (ат) == 7,233 6093/Т.

2*
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Эти результаты хорошо соrласуются с данными Нивы и Шибаты

[8б] (см. табл. б), полученными тем же методом. Хорошее совпадение

ПО.'Iучено также по среднему молекулярному весу пара селена:

при 5100 К Mcp/Mse == 5,б :!: 0,5 (сравни с 5,4 :!: 0,3 [8б ]).
Наиболее обстоятельное масс спектрометрическое исследование

paBHoBecHoro состава пара селена было выполнено Берковицем и

Чупкой [96]. Весь интервал измерений составлял 42()""",1850
0

К,
причем равновесные формы высокотемпературноrо пара селена изу
чались при диссоциативном испарении SrSe (18520 К) и CdSe (971

о

К).
Исследование испарения чистоrо селена производилось по Лэнrмюру
и Кнудсену (для rексаrональноrо Se) и по Лэнrмюру (для а. == Se).
При этом заметных различий в составе паров не было обнаружено.
В результате критической обработки и термодинамическоrо анализа

полученных данных (ошибка в расчетах, допущенная в работе [9б],
исправлена авторами в работе [97]) сделан вывод, что пар селена

является равновесной смесью молекул Se 2 , Sез , Se5 , Se6 , Se7 и Se8 ;

причем измерения при самых низких температурах указывают на

преобладание молекул Se6 и Se5 , а также на присутствие 10% Se7 ,

при достижении же точки кипения преобладающими компонентами

пара становятся молекулы Se5 и Se z .

Несмотря на разумное соrласие данных Берковица и Чупки
с данными [3, 81, 82, 8б] по плотности пара, а также с результатами
Бребрика [98] по оптическому поrлощению молекул Se z в насыщен
ном паре селена следует признать их недостаточно надежными в отно-

шении Se z и Sез . С использованием данных Нивы и Шибаты [8б]
по общему давлению пара селена авторами [9б] вычислены следую
щие значения парциальных давлений при 469 К:

Молекулярный состав Sf:! Se5 SeG Se7 Se8
р .108, ат . . . . .. ..... 6,5 38 58 16 2,4

Полученные отсюда значения Кр
и рассчитанные по второму за

кону тепловые эффекты реакций диссоциации (см. раздел «Теплота
образования») позволили Берковицу и Чупке рассчитать С.'1едующие
уравнения для констант равновесия соответствующих реакций:

2Sез
== 3Se 2 19 Кр

== 8,177 5625/Т;
Se6

== 3Se z Ig Кр
== 14,96 14200/Т;

5Se6
== БSе5 19 Кр

== 18,44 12100/Т;
6Se7

== 7Se6 Ig Кр
== 3.74 3090/Т;

3Se8 == 4Se6 Ig Кр
== 5,60 3600/Т;

6Se (т) == Se6 Ig Кр
== 9,40 7370/Т;

6Se (ж) == Se6 19 Кр
== 3,30 4360/Т.

Эти результаты в пересчете на среднее число атомов на молекулу
(см. табл. 11 в работе [96]) хорошо соrласуются с данными работ [3,
81, 82, 8б], полученными из измерений плотности пара селена.
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Используя данные по общему давлению пара селена, полученны
в работах [3, 8()""",82 , 8б], и приведенные выше уравнения дЛЯ KOHC

тант равновесия, Берковиц и Чупка [9б, 97] рассчитали равновесный
молекулярный состав насыщенноrо пара селена во всем доступном
интервале температур и давлений (рис. 1).

Комбинируя приведенные выше уравнения для rOMoreHHbIX и

reTeporeHHbIx равновесий, нетрудно рассчитать соответствующие

f

Sl'j
Sl'z

/ff(
v)

н
r
..,

Se8

400 800 1000 Т."I(

Рис. 1. Моnекуnярный состав насыщенноrо пара сеnена. рассчнтанный
, ИЗ данных по равновесню в работе Берковнца и Чупки [96]

уравнения для парциальных давлений каждой молекулярной разно
видности как над твердым, так И над жидким селеном (Р, ат):

2Se (т) == Se z 19 Р == 8,12 7190/Т;

2Se (ж) == Se z 19 Р == 6,09 6186/Т;

3Se (т) == Sез Ig Р == 8,09 7972/Т;

3Se (ж) == Sез 19 Р == 0,86 3728/Т;

5Se (т) == Se5 19 Р == 10,91 8158/Т;

5Se (ж) == Se5 19 Р == 5,82 5650/Т;

6Se (т) == Se6 Ig Р == 9,40 7370/Т;
6Se (ж) == Se6 Ig Р == 3,30 4360/Т;

7Se (т) == Se7 19 Р == 10,34 8083/Т;
7Se (ж) == Se7 19 Р == 3,23 4572/Т;
8Se (т) == Se8 19 Р == 10,66 8626/Т;
8Se (т) == Se8 19 Р == 2,53 46131Т.
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Парuиальные давления Se
no рассчитанные по этим уравнениям,

приведены в табл. 11 и на рис. 2. В настоящее время эти данные

следует считать наиболее надежными.
В последнее время для исследования испарения rексаrональноrо

и а r.юноклинноrоселена, а также тонких пленок и стеклообразноrо

19p'om

1,0

5,0

?.о 2.5 ш3jr
:!О

Тлл

10.0

ISe

Se2

SeJ

' ' Se5

Se6
-- -.

507
"' "'5е8

Рис. 2. Давление насыщенноrо пара селена. fрафик построеи по даиным табл. 11
и соответствует молекуляриому составу пара. npивеДенному иа рис. 1

аморфноrо селена был использован лазерный масс-спектрометр [99],
позволивший исследовать состав пара селена при энерrии ионизи

рующих электронов (8 эв) ниже потенцщlЛОВ появления ионов

Se+ Set (8,3 10,4 эВ). При этом было показано, что основным

компонентом нейтральных паров является димер Se 2 , рассматривае-
мый авторами как первичный фраrмент, образующийся при воздей
ствии на вещество излучения лазера. Se5 является вторым наиболее
важным компонентом пара. Эти данные служат веским подтвержде
нием правильности основных выводов Берковица и Чупки.

;



Таблица 11
ДАВЛЕНИЕ ПАРА СЕЛЕНА.

Р. ат

Т, 01(

I I I I I ISe2 Se. S<,. S. S<,. S. Se

I I

350 3,98.10 13 2,18.10 111 4,08. IO
13 2,4.1O 12 ',74.10 13 1,15.1O 14 3,40.1O 12

400 ',41.10 1O 1,55.1O 12 3,23. IO 10 I,O.IO 9 1,38. 10 111 1,45.1O 11 ',62.10 9

450 (т) 1,32 .1O 8 2,45. 1O 10 6,45.10 8 1,0. IO 7 2,19.1O 8 3,24. IO 9 2,03' 10 7

500 (ж) 5,50. 10
7 2,57 . IO 7 3,31.10 6 3,8 .1O 6 1,20.1O 6 2,04.1O 7 9,32.1O 6

550 6,92. 10 6 1,20.10:,.6 3,72.IO 1I 2,35'IO !; 8,32.1O 6 1,44.10 6 7,76.10 II

600 6,17 .1O II 4,37. 1O 6 2,51.10 4 1,07 .IO 4 4,07 .1O 11 7,07.1O 6 4,72.1O 4

650 5,54. IO 4 1,32.10 II 1,32.10 3 3,89.10 4 1,55 .1O 4 2,75.IO II 2,46.1O 3

700 1,82.10 3 3,50. 10 11 5,62.1O 3 1,17.1O 3 4,90.10 4 8,92 .1O 11 9,22.1O 3

750 6,92. 1O 3 7,78.IO II 1,90.10 2 3,02. IO 3 ',35.IO 3 2,45. IO 4 3,06.10 2

800 2,35. 10 2 1,26. 1O 4 5,76. IO 2 6,92. IO 3 3,23'1O 3 5,88. 1O 4 9,20.10 2
.

850 6,61.10 2 3,02. IO
4 1,48.IO 1 1,48.1O 2 7,07.10 3 1,29 . IO 3 0,238

900 0,166 5,25. IO 4 3,47.1O 1 2,29. IO 2 1,41.1O 2 2,57 . 1O 3 0,533

1000 0,793 1,35.10 3 1,47 8,70.IO 2 4,57 .10 2 8,31 . 1O 3 2,405

· Величииы P se общеrо даплеllllЯ пара селена соответствуют даllНЫМ Ннвы и Шибаты [86]; паРЦllальные давления моле-

кул Se
n

вычислены аLlторамн настоящеrо спрапочннка из даНIIЫХ [96 по равновесню 11 rазовоЙ фазе. \-

(')
tТJ
::.
tТJ
:I:

t>:>
с.>
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В работе [100] при анализе пара селена была использована KOM

бинация масс спектрометра с ионизацией поля источника, позво

лившая провести прямые измерения состава пара селена и тем самым

доказать присутствие молекул Se 2 , Se5 , See , Se7 и Ses . Средний состав

молекул при испарении с открытой поверхности был Se5. 2 , а в paB
новесном паре SeBo2 ' Диссоциативная ионизация не влияла на эти

результаты (соответствуют rрафическим данным авторов при 1600 С):
Молекулы . . . . . . . . . . . . . Se2 Se5 Seв Se7 Ses
Содержание в равновесном паре, % 18 25 36 17 4

которые очень хорошо corласуются с аналоrичными данными Бер
ковица и Чупки (см. стр. 20).

Теплоемкость, теплоты плавления, испарения

и полиморфных переходов

Т е п л О е м к о с т ь. Теплоемкость селена при rлубоких тем-

пературах измерена до сих пор только в одной работе Фукурои и

МУТО [101], при этом атомная теплоемкость селена измерялась в диа-

пазоне температур жидкоrо rелия (1,73 4,57°К) (табл. 12). При
этих температурах подтверЖДается дебаевский характер зависимости

теплоемкости от температуры. Дебаевская температура для селена

равна 151,7::!:: 0,40 К.

т а б л и ц а 12

АТОМНАя ТЕПЛОЕМ ОСТЬСЕЛЕНА ПРИ rЛУБО ИХ
ТЕМПЕРАТУРАХ по ФУ УРОИИ МУТО [101]

,

";;[ ";;[ ";;[ ";;[
., ., ., .,
"'" "'" "'" "'"

'; L.

'; L.

:Е :Е
о о о о
... ... ... ....
'" . ., . ., . .,

i L.. i '- i L. I L.
с> с> З :::::.

;f
с>

..... .....
:><: .....

. .. . .. о . .. . ..
<:>.., <:>.., <:>.., <:>..,

r.. \.) :( r.. \.) '" r.. \.)'" r.. \.) :(

1,730 0,617 I 3,130 3,965 2,308 1,565 3,858 7,129
1,890 0,827 3,223 4,266 2,406 1,968 3,954 8,504
1,964 0,990 3,286 5,060 2,475 2,125 4,072 9,424
2,005 1,042 3,479 5,162 2,579 2,321 4,239 10,86
2,054 1,055 3,519 5,590 2,667 2,763 4,423 II,3O
2,104 1,409 3,648 6,924 2,757 2,664 4,575 13,20
2,238 1,672 3,803 6,969 2,981 3,819

Низкотемпературная теплоемкость селена определялась мноrими

авторами [26, 101 105].Впервые эти измерения были выполнены

Дьюаром [102] в интервале 20 770К. В этом диапазоне удельная
теплоемкость rексаrональноrо селена изменялась от 0,027 до

0,036 кал/r rрад. Позднее атомную теплоемкость кристаллическоrо
и стеклообразноrо селена измерял Андерсон [103] в интервале 5
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2720 К. Эти данные (табл. 13) значительно расходятся с COBpeMeH
ными данными [аттова и Хейнриха [26] (см. ниже), в особенности

для стеклообразноrо селена, в связи с чем их следует считать нена-

дежными. Измерения Де Сорбо [104] проводились на кристалличе-
ском селене в диапазоне 15 300°К, их результаты существенно не

отличались от данных [103], но были ближе к результатам [26].

т а б л и ц а 13

АТОМНАЯ ТЕПЛОЕМ ОСТЬРИСТАЛЛИЧЕс оrои СТЕКЛООБРАзноrо

СЕЛЕНА ПРИ НИЗ ИХТЕМПЕРАТУРАХ по АНДЕРСОНУ [103]

Ср' Ср'
С
р

'

Kaп!(r- атом. rрад) Kaп!(r aToM'rpaд) кап!(r-атом.rрад)

ос.: о ос.: с: ,С:
""

Т, O
,С:

оД Т. O ..'" о:а Т. O ..'" о:а..'"
"'''' оХ "'''' о'" "'''' оХ

..." ..'"..." ..'" ..." ..'" "<lI"<lI
",'"

"<lI
"," ","

"'.. <lI"'"
"'.. <lI"'"

"''' <lI"'"
","Х ...'" "'"'" ...'" "'"'" ...'"
"'.. "о "'.. "о "'.. "о

54,4 2,786 3,061 82,8 3,920 3,910 155,4 5,236. 5,271
58,7 2,956 3,157 92,4 4,140 4,118 174,5 5,494 5,421
63,4 3,035 3,328 99,5 4,342 4,752 202,7 5,633 5,597
68,3 3,428 3,515 119,3 4,724 4,813 240,9 5,776 6,013
77,6 3,773 3,796 147,0 5,166 5,060 272,7 5,861 6,107

I

Основываясь на данных рассмотренных выше работ [101 103].
Келли [106] рекомендовал следующие сrлаженные величины низко

температурной атомной теплоемкости кристаллическоrо селена:

Т, ОК ......... . 10 25 50 100 150 200 298,15
Ср, кал/(r атом,rрад) . . . . 0,2 1,17 2,62 4,34 5,18 5,58 6,06

В последнее время низкотемпературная теплоемкость аморфноrо
селена чистотой 99,99999% измерялась Мамедовым и др. [105]

при 5 3320К с ошибкой <1 %. Эти данные (табл. 14) несколько

расходятся с результатами Андерсона [103]. Данные Мамедова
в интервале 5 150°К описываются уравнением Тарасова для

слоистых структур с е == 3640 К. Выше 3030 К обнаружена aHOMa

лия резкое возрастание теплоемкости, что связано с переходом

т а б л и ц а 14

АТОМНАя ТЕПЛОЕМ ОСТЬАмоРФноrо СЕЛЕНА ПРИ НИЗ ИХ
ТЕМПЕРАТУРАХ ПО МАМЕДОВУ И ДР. [105], кап!(r атом'rрад)

т, o 1 С
р 11 т. O I С

р 11 т, O I С
р 11 т. O I С

р 11 т. O I С
р

55 2,974 90 4,132 130 4,872 170 5,323 210 5,649
60 3,157 100 4,368 140 5,011 180 5,417 220 5,7II
70 3,491 110 4,564 150 5,123 190 5,498 230 5,789
80 3,845 120 4,712 160 5,228 200 5,572
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селена В стеклообразное состояние. Температура образования стекла

303,40 К, ДС
р

== 3.471 кал/(r атом.rрад). Поведение теплоемкости

В области температур существования стеклообразноrо селена co

rласуется с теорией Хираи и Эйринrа.
Низкотемпературная теплоемкость различных форм селена опре

делена также [аттовым и Хейнрихом [26] из измерений энтальпии.

Подробно их результаты будут рассмотрены ниже.

Измерениям теплоемкости селена при обычных и повышенных

температурах посвящено значительное число работ [26, 66, 48,
107 115].В большинстве старых работ [48, 66, 107 109]определя
лась средняя уде.'Iьная теП.'Iоемкость (табл. 15), в остальных истин

ная атомная теплоемкость.

т а б л и ц а 15

СРЕДНЯЯ УДЕЛЬНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ СЕЛЕНА

I
Иитервал

I
Средияя

I IМодификация селеиа

темпе""К'тур. теМП'i,'kатура,
С
р

кап/(r.rрад) Источиик

Стекловидный 246 28I 263,5 0,07461 } [107]253 280 266,5 0,07468
273 313 293 0,945 [66]
293 311 302 0,0953 [108]
254 360 307 0,1031 [ 107]
295 326 310,5 0,1104 } [108]293 335 314 0,1147
288 373 I 331,5 0,106 [48]

J

-

МеталлическиЙ, получен- 291 311 301 0,095

}ный охлаждением етекло 294 330 312 0,113 [108]

видноrо, d == 4,797 т/ем3 295 335 315 0,084

rекеаrональный из

ще-I
293 348

I 321,5 I 0,08399 I [108]
лочных ееленидов

rекеаrональный 253 280 266,5 0,07323 } [107]257 280 269,5 0,07446
273 313 293 0,159 [66]
288 358 323 0,078 [48]
273 373 323 0,169 [66]
291 361 326 0,068 [102]
293 371 332 0,07616 } [107]371 385 378 0,0837
283 493 438 0,084 [48]

0,086 [109]

Красный кристаллический I 288 358 I 323 I 0,082

)I I I
[48]

Жидкий 490 573 531,5 0,118
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Де Фриз и Добри [111] измеряли теплоемкость от 98 до 2790 С,

причем на нижнем пределе она составляла 5,92 кал/(r-атом, rрад).
Тамман 1110] определил теплоемкость стеклообра;шоrо селена в об

ласти 27 315°К, Борелиус и Паульсон [112] исследовали область

30 494
о

К, Кубашевский [113] 597130 К, Сато и Канеко [1] 4 ]
31 373°К. В последнее время теплоемкость аморфноrо и reKca

rональноrо селена определялась Шандхари с сотрудниками [116]
в калориметре с постоянным температурным rрадиентом в интер
вале 25 850С. При этом переход аморфноrо селена в стеклообразный
зафиксирован при 31

о

С. Теплоемкость аморфноrо селена начинает

быстро расти с 280 С и проходит через максимум при 460 С. Эти pe

зультаты соrласуются с данными Мамедова и др. [105].

Уравнения для своих данных ПРИВОДИТ Монден Монваль 148]:

для кристаллическоrо селена

Ср
== 4,53 + 5,50. ю-' зт,

для жидкоrо селена

Ср
== 8,35 кал/(r атом'rрад) , (49 5700К).

Келли [117] на основании большинства вышеуказанных работ
рекомендовал следующие уравнения:
для кристаллическоrо селена

С
р

== 3,30 + 8,80 .10 зт,
для жидкоrо селена

Ср
== 8,40 кал/(r атом'rрад).

Для стандартной теплоемкости C .298.15 различных форм
селена в основных современных справочниках (Россини [118], BarMaHa

[119] и Медведева [73]) рекомендуются следующие величины

[кал/(r-атом' rрад) ]:
[118]

6,062

[119]

6,062

[73]

6,06:!: 0,05
6,5::!: 0,5

7::!: 1
7::!: 1

rекеаrональный, черный . . .

Моноклинный, красный (а. + )
Стеклообразный ......

Аморфный, красный, черный
rазообразный:
Se . . . 5,020 4,978 4,976:!:О,002
Se2 . 8,46 8,46 8,46 :!:О,ОI

Уточнению теплоемкости различных форм селена были посвящены
в последнее время работы [аттова с сотрудниками [26, 115]. В pa
боте [26] методом смешения измерены энтальпии и затем рассчитаны
теплоемкости rексаrональноrо селена при 192+ +2660 С, MOHO

клинноrо (а. + ) при 166++ 141
О

С, стеклообразноrо при 176+
+ +930 С, а также KpacHoro и черноrо аморфноrо селена при 168+

++890 С. Эти данные представлены в табл. 16 и 17 и охвачены сле

дующими уравнениями [поrрешность :tO,4 кал/(r-атом' rрад)]:
для rексаrональноrо селена:

6,13
6,13

от 200 до +100°С

С
р

== 7,47 + О,173.1O 2Т O,025.10 4T2 344T \
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т а б л и ц а 16

АТОМНАЯ ТЕПЛОЕМк.ость РАЗЛИЧНЫХ ФОРМ СЕЛЕНА
ПО ДАННЫМ rATTOBA [26]

Ср' кал/(r-атом'rрад) С
р кал/(r-атом.rрад)

..

1
..

..
.. ..

.с с
.:11 c:1l .с

.:11 c:1l

t. ос 0:11 :11 :11'" t. ос 0:11 :11 :11'"
r...", .'" О'"

"'-& r...", О'" "'-&
"'.. О'" <;'" "'.. o ..'"
<.>.. ,,'" <.>0.

<.><; ,,'" <.>0.
"''''

",о. "'О ",,,
.,0. "'О

'" 0<; ...'" 0.::; ;:;'" 0<; ...'" 0.::;
r...'" ::;" <.>0 "'" r...'" ::;" <.>0 "'"

200 2,87 10 6,54 8,83
190 3,45 15 4,20 6,08
180 3,91 6,34 20 6,59 4,00 5,98 7,ll
170 4,28 5,43 6,54 3,43 25 8,86 8,69 9,71
160 4,59 5,66 6,73 3,43 30 6,63 13,71 14,94 19,58
150 4,85 5,92 6,93 3,43 (4,64) (6,97)
140 5,07 6,23 4,06 3,43 40 6,67 5,54 8,41
130 5,26 6,58 4,23 2,88 50 6,70 6,22 9,54
120 5,43 3,73 4,41 2,93 60 6,74 6,72 10,39
11O 5,58 4,06 4,59 3,01 70 6,77 7,05 10,97
100 5,71 4,32 4,77 3,27 80 6,79 7,24 11,32
90 5,82 4,54 4,96 3,64 90 6,82 7,30 I
80 5,93 4,75 5,15 4,09 100 6,85 7,33
70 6,02 4,97 5,35 4,58 110" 5,13 7,34
60 6,ll 5,22 5,54 5,11 120 5,15
50 6,19 5,52 5,74 5,65 130 5,26
O 6,26 5,87 5,93 6,19 140 5,46
30 6,33 6,30 6,13 6,72 150 5,74
20 6,39 6,80 6,33 7,22 160 6,10
1O 6,44 7,38 6,53 7,70 170 6,55
........() 6,50 8,06 6,74 8,14 180 7,09

т а б л и ц а 17

АТОМНАЯ ТЕПЛОЕМк.ость rЕк.САrОНАльноrо И жидк.оrо
СЕЛЕНА ПО ДАННЫМ rATTOBA [26]

Ср' Ср' С
р

'

кал/(r атом'rpaA) кал/!r атом'rрад) кал/(r- атом' rpaA)

t, ос . .. t, ос .с
с t, ос .с

..
0:11

с 0:11 0:11

'"",
'" '-", " '-", '"

"'.. " "'.. " "'.. "

<; "t <.>.. "t <.><; "t

.,'"
'" "", '" '" '"

'-'" !Е 1:", !Е '"'" !Е

190 7,71 4,78 220 7,72 240 ll,03
200 8,42 5,98 220 9,67 250 13,09
210 9,21 4,72 230 19,53 260 14,00

от 110 до 211
О

С

С
р

== 68,5 32,9 .1O 2T+ 4,27 .10 4T2;

дЛЯ жидкоrо селена

от 190 до 2700 С
С
р

== 17492,0 + 35,726. Т 241.76.10 4P+ 28420.102T 1;
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стандартная теплоемкость rексаrональноrо селена при 250 с:
С
р
== 0,085 :!:: 0,005 кал/(r-rрад), С

р
== 6,7 :!:: 0,4 кал/(r атом,rрад);

для моноклинноrо селена:

от 170 до 130° С

Ср
== 5,42 О,0205Т + 2 .10 4T2,

от 120 до +100 С

С
р

== 76,0 0,381 Т + 7,15. 10 4T2 47 -102T \

от 20 до 300 С

С
р

== 280,5 + О,971Т,

от 30 до 1100 С

С
р

== 261,9 0,4917Т + 2,586.10 4P 400.102T 1;

стандартная теплоемкость МОНОКJIинноrо селена при 250 с:
С
р
== 0,108 :!:: 0,005 кал/(r' rрад) , С

р
== 8,5 :!:: 0,4 кал/(r атом,rрад

rрад) ;

для стеклообразноrо селена:

от 180 до 150° С

С
р

== 4,53 + 0.0195Т,

от 140 до :!::ОО С

С
р

== 0,671 + О,0212Т + 0,754 .102T \

от 15 до 300 С

С
р

== 2939,5 20,56. Т + 360-10 4T2,

01' 35 до 800 С

С
р

== 273,9 0,36. Т 478.3.102T 1;

стандартная теплоемкость стеклообразноrо селена при 250 с:
С
р

== 0,110 :!:: 0,005 кал/(r.rрад); С
р

== 8,60 ::t: 0,4 кал/(r атом-
rрад) ;

для KpacHoro аморфноrо селена:

от 170 до 140° С
С
р

== 3,43,
от 130 до ::t:O° С

С
р

== 77,3 + 0,373. Т 4,78.1O 4T2+ 52,5.102T \

от 15 до 300 С

С
р

== 9030,5 61,875. Т + 1060.10 4T2;

стандартная теплоемкость KpacHoro аморфноrо селена при 25
0

С
С
р

== 0,123 :!:: 0,005 (кал/r. rрад); C == 9,7 :!::

::t: 0,4 кал/(r-атом, rрад).
Сравнение данных [аттова с данными друrих работ (см. табл. 16,

а также табл.13 и 14) показывает, что в ряде случаев имеются 3Ha

ЧИтельные расхождения в теПЛоемкостяХ, в особенности для стекло
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видной и аморфной форм селена. Предпочтение следует отдать данным
[аттова. Позднее им были повторены измерения энтальпии стекло

образноrо селена [115] калориметрически методом спекания в ин

тервале 195+ +600 С. Данные представлены уравнениями [по-
rрешность :t 0,3 кал/(r aTo 1. rрад) ]:

от 200 до 400 С С
р

== 5,5

от 20 до +200 С С
р

== 9,1,

от 35 до 550 С С
р

== 5,7 + 0,04Т,

а стандартная теплоемкость стеклообразноrо селена при 250 С

C == 8,70 :!:: 0,3 кал/(r атом.rрад),

что хорошо соrласуется с прежними работами raTToBa [26]. В целом

результаты работ [аттова следует рассматривать как уточнение дaH
ных по теплоемкости селена.

Теплоемкость rазообразноrо селена (Se, Se 2 и Se6) рассчитывали
Кольски, Джильмер и rиллс [120] в интервале 298 80000К и

Сталл и Зпнке [72] в интервале 298 30000К. Данные Сталла для

твердоrо, жидкоrо и rазообразных форм селена будут представлены
ниже, в табл. 27 30.

Уравнения теплоемкости rазообразноrо селена приводит Келли
[ 117]:

дл я Se (298 20000 К)

С
р

== 5,13 + O,36.10 3T О,22.10БТ 2;

дЛЯ Se (2000 80000 К)
С
р

== 5,57 + O,02.10 3T 0,52.10БТ 2,

дЛЯ Se2 (298 30000 К)
С
р

== 8,73 + O,32.10 3T 0,34.10БТ 2,

дл Я Se6 (298 15000 К)
С == 3074 + 1 04.10 3Т2 1 82.10БТ 2
Р " , .

в настоящее время в литературе отсутствуют данные расчетов
теплоемкости друrих молекулярных форм селена.

Т е п л о т ы п р е в р а Щ е н и й. Данные различных авторов
по теплотам превращений селена представлены в табл. 18. Данные

Фабра [121] были вычислены из разностей теплот растворения раз
личных форм селена в броме; данные Петерсена [122] из разностей
теплот реакциЙ с XJlOpOM; остальные данные [48, 112, 116, 123" 124]
получены непосредственно из измерений теплоемкости либо энталь

пии. [аттов [125] рассчитал теплоты превращений селена при 250 С

для реализуемых и rипотетических переходов из экспериментально

определенных им теплот сrорания различных форм селена. Позднее
[126] эти результаты были им пересчитаны с учетом новых данных

rаджиева [127] по теплоте образования se0 2 (см. табл. 17). В на-
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т а б л и ц а 18

ТЕПЛОТЫ ПРЕВРАЩЕНИЯ МОДИФИКАЦИй СЕЛЕНА

Превращение
!J.Htr . кал/моль Т. ОК rод Автор Источннк

Стекл. reKe. 2790

} 1887 Фабр (121]
Стекл. аморфн. О
Стекл. теке. 1050

} 1891 Петерсен (122]
МОНОКЛ. теке. 700

Стекл. reKe. 1080 398

I
Стекл. МОНОКЛ. 1070 403

1926 MOHдeH (48,
МОНОКД. reKe 170 423 Монваль 123]

I
1058 398
1075 398 1946 Борелиуе и (112]

Паульсон
(124]Аморфн. reKe. 11051265 70 1958 Дорабяль

800 С ека
1035 273 1966 Чандари (116]

и др.

Стекл. reKe. 1200=+400 )
Монокл. теке. 1000 =+400
Краен. аморфн. 3000 =+400

reKe

Черн. аморфн. 3100=+500
reKe.

Стекл. МОНОКЛ. 300 =+400
Краен. аморфн. 1700 =+400 [аттов и

(125],
етекл. 298 1966

Дреrер
Черн. аморфн. 1800 =+500 (126]

етекл.

Краен. аморфн. 2000 +400
МОНОКЛ.

Черн. аморфн. 2100=+500
монокл.

Черн. аморфн. 100 +300
}

краен. аморфн.

Величины, рекомендуемые в справочниках

Монокл. reKe. 180 423 1952 Россини (118]
Стекл. reKe. 1050 398

МОНОКЛ. теке. 1600
I } 298, 15 1965 BarMaH (I19]Стекл. reKe. 1200

I

стоящее время данные raTToBa и Дреrера [126] следует считать наи

более надежными.

Кроме рассмотренных выше переходов первоrо рода, [аттов [26]

при измерениях энтальпии как кристаллических, так и аморфных
форм селена обнаружил обратимые переходы (см. «Полиморфизм»)
С тепловым эффектом, близким к нулю, которые были отнесены им

к переходам BToporo рода. Теплоты всех таких переходов в reKca
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rональном и моноклинном селене ра'вны l:J.Htr == О :!: 20 кал/r атом,

для стеклообразноrо селена:

t ос .........

I1Htr кал/r-атом

для KpacHoro аморфноrо селена:

145 11 30

40::t 20 3О::t 20 О::t 20

t, ос ......

fj.Htr, кал/r атом
134 10
160::t 20 60::t 20

Т е п л о т а п л а в л е н ия. В табл. 19 приведены данные раз
личных авторов и справочных изданий о теплоте плавлен ия селена.

Данные [26, 48, 123, 128, 129] получены из измерений теплоемкости

либо энтальпии. Их результаты, как видно из табл. 19, относительно

неплохо соrласуются между собой. К наиболее надежным здесь

следует отнести данные raTToBa и Хейнриха [26], полученные не-

давно из измерений энтальпии rексаrональноrо селена.

т а б л и ц а 19

ТЕПЛОТА ПЛАВЛЕНИЯ СЕЛЕНА

"'Нт. I Т,ОК I rод I Автор Источннк
кал/моль

4595 1901 Форкранд [130]
6620 490 1920 Додд [74]
1290 490 1926 Монден-Монваль [48, 123]
1060 1928 [ерц [128]
1560 1939 Нейман, Лихтенберr [3]

1500::t 150 493,5 1950 Кубашевекий и др. [129]
1600 =+400 494::t 1 1964 [аттов и Хейнрих [26]

2300 1966 Берковиц и Чупка [96]
1900=+200 1968 Ямдаrни и Портер [95]

Величины, рекомендуемые в справочниках

1250 490,6 1952 Россини [1l8]

9000 =+ 1000 493 1958 Кубашевекий и Эванс [71]

1300 490 1956 Сталл и 3инке [72]
1300 1960 Келли [117]

в остальных работах [3, 74, 95, 96, 130] теплота плавления рас-
считыва.'1ась из данных по давлению пара твердоrо и жидкоrо селена,

Как видно из табл. 19, расхождения меж'1.У этими данными заметно

больше. Это связано, в основном с различием среДнеrо молекуляр-
Horo веса пара селена, принятоrо в разных работах. Так, Додд [74)

принимал пары селена двухатомными, а Нейман и Лихтенберr [3]
шестиатомными. Берковиц и Чупка [96] определяли l:J.Hm как раз-
ность теплоВых эффектов реакциЙ:

Se (т) == 1/6Se6 (r); 1/6Se6 (r) == Se (ж),
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считая этот путь наиболее надежным ввиду высокой интенсивности

в масс-спектрах ионов Set.
Примерно по такой же схеме рассчитывали теплоту плавления

Ямдаrни и Портер [95], пользуясь для этоrо собственными данными
по теплотам испарения и данными Фужисаки с сотр. [94) по тепло-
там сублимации Ser;, Se6 , Se7 и Se8 с той лишь разницей, что они рас-
считывали ее как среДнее из четырех величин l:J.Hm , соответствующих
каждой молекулярной разновидности. В связи с этим их значениеl:J.Нт

является, по-видимому, более объективным. Как видно, выбранные
таким образом из табл. 19 величины l:J.Hm , равные 1600:!: 400 и

1900 :!: 200 кал/r атом,совпадают в пределах поrрешности, что слу-
жит лишним подтверждением их надежности.

Авторы настоящеrо справочника для металлурrических расчетов

рекомендуют среднее из этих величин l:J.Hm
== 1750 :!: 300 кал/r-атом.

Т е п л о т а и с пар е н ия. В табл. 20 приведены данные раз-
личных авторов и справочных изданий по теплотам испарения селена.

Следует отметить, что, ПОСКОЛЬКУ в ранних работах [3, 74, 80, 131]
состав пара не определялся, их данные по теплотам испарения МОЖIiО
отнести лишь к процессу

xSe (ж) == Sex (r).

В работах [95, 96) производилось непосредственно определение со-

става пара селена, а в работе Рау [88] были использованы эти данные

при обработке результатов собственных измерениЙ (см. «Давление
пара»). Поэтому соответствующие величины l:J.H

v (Sen) относятся

к процессу

nSe (ж) == Sen (r),

rде п == 2, 3, . .
.,

8.

Как видно из табл. 20, данные [95] и [96] в целом находятся

в хорошем соrласии и MorYT считаться достаточно надежными. Ис-

ключение составляют данные по теплоте испарения Se2 , что связано

с трудностью интерпретации ero масс-спектра, заметную часть

KOToporo образуют осколочные ионы Set. Тем не менее, авторы ра-
боты [95] пришли к выводу, что Se2 появляется в паре непосред-
ственно из конденсированноЙ фазы. Предполаrая, что при 6250 К
Se2 состаВ.1]яет от 10 до 100% пара, они рассчитали по 111 закону для
этих пределов l:J.Hv Se 2 от 27 600 до 25 000 кал/моль, а с учетом дан-
ных [96] от 27 000 до 24 400 кал/моль. Отсюда ими рекомендована
средняя величина l:J.H

v
== 25550 кал/моль, которая принимается

и в настоящем справочнике.
Данные справочников, приведенные в табл. 20, в настоящее

время являются устаревшими.
Атомные теплоты испарения селена в широком интервале темпе-

ратур, рассчитанные Бони.1].'ЮЙ и Шульманом [83] по 11 закону из

данных ПО давлению Пара, приведены в табл. 5. Эти данные относятся

3 Заказ 196
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Таблица 20

ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ СЕЛЕНА

Состав
молекул I!.H,J' Т. ок roA Автор ИсточникпаровоА кал/моль
фазы

Se2
.. 21400 500 1920 Додд [74]

Se6
.. 24 580 496 1939 Нейман и Лихтенберr [3]

22 820 +20 755 1952 Бруке [80]
25 500 +500 748 1959 [аттов, Шнейдер [131 ]

Se2 28 300 500

I
Sез 29 600 675
Ses 25 800 500
Se6 19940 525 1966 Берковиц и Чулка [96]
Se7 20 900 500

Se8 21 000 500
Se2 34 960:t 1 000 298 1967 I:'ay [88]
Se2 22 800 1Ses 23 100

Se6 22 000 I
Se7 20 200

I
625 1968 Ямдаrни и Портер [95]

Se8 21 600

Se2 25500+2500

(peKOMeHдye
мая величина)

Величины, рекомендуемш в справочниках

Se2
....

12 800 1027

I
Se4

.... 5100 958
1

Se6
.... 4310 490,6

1952 Россини [ 118]

Se6
.... 3430 1009

21 600 968 1958 Кубашевекий [71]

. Состав пара приводится автором nронзвопьно.
.. Состав пара определен произвольно иа основаннн данных по плотиости пара.

к равновесной при данной температуре смеси, состоящей из различ
ных молекул селена, а сами величины отнесены к 1 r aToMYиспаряю
щеrося вещества. На основании этих данных в справочнике MeДBe

дева [73] для теплоты испарения в точке кипения 685,350 С paBHO
весной смеси со средним содержанием атомов в молекуле 3,57 (pac
считано в предположении, что пары селена состоят из равновесной
смеси двух- и шестиатомных молеул селена) рекомендуется oKpyr-
ленная величина, равная 7000 :!: 1000 кал/r атом, которая может

считаться вполне надежной.
т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. Сводка данных по теплотам суб-

лимации селена приведена в табл. 21. Здесь, так же как и в табл. 19,
состав пара принимался произвольно и в связи с этим соответствую
щие данные по ДН. не MoryT считаться надежными. В то же время
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Т а б л и ц а 21

ТЕПЛОТА СУБЛИМАЦИИ СЕЛЕНА

Молеку
ИсточлярныА

I!.Hs, кал/моль Т, ок roд Авторсостав ннк

пара

Set" 34 650 478 1920 Додд [74]
Se6

" 33 920 473 1939 Нейман и Лихтен [3]
берr

Se6
" 22 000 416 1958 Кулиев и Шахтах- [87]

тинекий

se .... 49 400 298,15

ISe2
.... 33 100 О

1962 Неемеянов [85]
Se2

.... 33 000 298,15
Se6

.... 35 500 298,15

Se2 34 200 +800

J
Seз 38400 +1 500
Ses 40500 +1 500
Se6 37 600 +:1 500 298,15 1966 Берковиц и Чупка [96]
Se7 41500+1500
Se8 44500+1500

Se5 36 200 +500 418 )
Se5 37 200 298,15

I
Se6 зз 800 +500 418
See 34 900 298,15 1966 Фужиеаки и др. [94]Se7 38 400 +500 418
Se7 39 600 298,15
Se& 39 900 +700 418

Se& 41 200 298,15

ВеличUlШ, рек.омендуеМШ! в справочниках

Se1
"

48 230 О

} 1952 Россини [118]Se1
" 48 370 298,15

se ....
49 400

}
1

Se2
....

34 100 298,15 1956 Сталл и Зинке [72]
Se6

....
35 400

se ....
49 400

} Кубашевекий иSe2
.... 34 100 298,15 1958 [71]

Se6
....

39 400
Эванс

S .... 35 260 О

IS .... 34 900 298,15 1968 Ватман и др. [119]Se6
....

39 200 298,15
se ....

54 270 298,15

.: Состав пара приводнтся автором пронзвопьно
Состав пара определен пронзвольно На основаНни данных по ПЛотности пара.

3"
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они незначительно отличаются от соответствующих велИЧИН, полу
ченных в работах [94, 96] вполне надежным масс спектрометриче
ским методом. Таким образом, для теплот сублимации Se2 и Sез
имеем только данные Берковица и Чупки [96]:

ДН:298
== 34 200:!:: 800 и ДН:298

== 38400 :!:: 1500 кал/моль

соответственно.
Что же касается теплот сублимации Se5 , Se6 , Se7 и Se8 , то для

них следует отдать предпочтение данным Фужисаки и др. [94],

поскольку ОНИ являются результатом непосредственных масс спек

трометрических измерений возrонки чистоrо (99,999%) селена при

102---:---1870 С, в то время как данные работы [961 пересчитаны из

теплот испарения (см. табл. 19) селена; при этом авторами исполь

зовалось завышенное значение теплоты плавления селеНа (ДНт ==

== 2300 кал/моль).

Энтальпия и энтропия селена.

Изобарные потенциалы фазовых превращеиий,
функции ф' и ф"

298

Э н Т а л ь пия. Величины Н;98 H == J CpdT, вычисленные

о

на основании опытных данных по теплоемкости твердоrо селена при

rлубоких, низких и комнатных температурах (см. «Теплоемкость»)
для различных форм селена и рекомендуемые в основных COBpeMeH
ных справочниках [119] и [73], составляют:

[119)

1319)Jля черноrо rекеаrональноrо Se

)Jля стеклообразноrо Se
)Jля rазообразноrо:

Se . . . . . . .

Sea

[73]
1319::!: 15
1350::!:40

1481,5
2108

1481::!: 1

2274::!:3

в работе Мамедова и др. [1051 из измерений теплоемкости аморф
Horo селена в интервале 5 3320К Д'lя энтальпии получено

Н;98,15 Н;4 == 1230 :!:: 3 кал/r атом.

Келли [117] на основании данных [4, 72, 108, 109, 112 114,

120, 123] рассчитал изменения энтальпии H Н;98 дЛЯ твердоrо,

жидкоrо и rазообразноrо селена (табл. 22 25).Эти данные охвачены

следующими уравнениями:
для твердоrо селена (0,2%, 298 4900К)

НТ Н298
== 3,зо.т + 4,40.10 3Т2 1375,

для жидкоrо селена (0,1 %, 490 9000К)

НТ Н298
== 8,40. Т 1520,
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Таблица 22
ЭНТАЛЬПИЯ и ЭНТРОПИЯ ТВЕРдоrо и ЖИдкоrо СЕЛЕНА

по КЕЛЛИ [117]

I
"2
'" '" ;r
со. со.

'"

. .... .... со.

"" . "" .

.
....

:>!
"" .

СО:>! а;; О СО:>! .:>!
o- "'О ",О- "'О ",О

о '" о- О"'''' 0"'0- о"'''' о C' ...
",О-

:t:: ':' CIJ . :t:: ':' CIJ. :t:: ':'
о t:"J a:I

- .... .... CIJ '

::.:: {-'::. 1:::::: ;f I ....
1 :::::: ;f I ....

....

..... ..... I ,о

о f..,.

..
..

с Е--. of..., о f..,.

h
о h",

h h
о Е--.

:t:: :о: CIJ :о: :t:: :о: CIJ :о: :t:: :о: CIJ :о:

350 320 0,99 490 (ж) 1300 3,30 700 4360 8,97

400 650 1,87 500 2680 6,15 800 5200 10,10

450 1000 2,69 550 3100 6,94 900 6040 11,08

490 2600 5,98 600 3520 7,68
(тв.)

Таблица 23
.

ЭНТАЛЬПИЯ и ЭНТРОПИЯ ОДНОАтомноrо rАЗООБРАзноrо

СЕЛЕНА по КЕЛЛИ 1117]

"2 "2
'" '" '"

со. - со. со.

. .... . ....
-

....

"" . "" . "" .

\i
:>!

СО:>!
:>!

СО:>!
"'::>!

i - - ";0 <00
"'О ",О- 0>0 "'о-

С ,,=,"J ... О C'l со О '" о- о",'"
O ... О '" '"

:t:: ':' CIJ' :t:: ':' CIJ' =t: CIJ .

.... ....
....

;f 1-'::. 1:::::: 1- -'::. 1:::::: :::: 1-'::. '
-о- O

h
of.,.. of.,.. of..., of..,. о f..,.

:t:: :о: CIJ :о: h :t:: :о: CIJ :о: :t:: :о: CIJ :о:

400 510 1,47 1300 5410 7,80 2400 Il 615 11,26

500 1015 2,60 1400 5980 8,22 2600 12 735 Il,71

600 1530 3,54 1500 6550 8,61 2800 13 860 12,13

700 2060 4,35 1600 7115 8,98 3000 14980 12,51

800 2600 5,08 1700 7680 9,32 3500 17795 13,38

900 3155 5,73 1800 8245 9,64 4000 20 620 14,14

1000 3710 6,31 1900 8810 9,95 4500 23 450 14,80

1100 4275 o,s5 2000 9375 10,24 5000 26 290 15,40

1200 4840 7,34 2200 10 495 10,77 6000 31 950 16,43
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Таблица 24

ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ ДВУХАтомноrо rАЗООБРАзноrо
СЕЛЕНА ПО КЕЛЛИ [117]

_ о;( . о;( .
о;(

L'O '" :з ",'" :з ",,,,
o. o. o.

а5 СО.... оо-
....

СО
-....

w . w .

o .a ",' "'.а "'.а "'.а og].a0"".0 0""0; 0""0; 0""0;:t: 2 CI) о; CI) 2'" :t: о CI) о :t: о

::.: :!Е I ;f I I I I
о

I --..

of.... of.... of.... of.... of.... of....
:t: '" CI) '" :t: '" CI) '" :t: '" CI) '"

400 875 2,52 1200 7 995 12,27 1900 14 420 16,48
500 1750 4,47 1300 8900 13,00 2000 15350 16,96
600 2630 6,08 1400 9810 13,67 2200 17240 17,86
700 3515 7,45 1500 10 720 14,30 2400 19 130 18,69
800 440&- 8,64 1600 11640 14,89 2600 21050 19,45
900 5300 9,69 1700 12560 15,45 2800 22 970 20,16
1000 6195 10,63 1800 13 490 15,98 3000 24 910 20,83
1100 7095 11,49

Таблица 25

ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ ШЕСТИАтомноrо
rАЗООБРАзноrо СЕЛЕНА [117]

';;:( ';;:( ';;:(
. '" -

'" .. - '"

:з "'о. :з "",,- :з ",,,-

--:.... .... ....

00 оо' СО 00 :a
o .a

",.а
o .a o .a0",,0; о "" о; 0",0;

:t: 2 CI) о
:t: 2 CI) о :t: 2 CI) о

I
:!Е :!Е

::.: ' ' ,::::: ::.: ' 1:::::
о

--.. о

of.... 01-.0; D of.... O of....
:t: '" CI) ;: :t: '" CI) '" :t: '" CI) '"

400 3 000 8,65 800 15330 29,96 1200 27 980 42,78
500 6030 15,41 900 18 480 33,67 1300 31 170 45,93
600 9100 21,01 1000 21 640 37,00 1400 34 360 47,70
700 12200 25,78 1100 24 810 40,02 1500 37 560 49,90

дл я одноатомноrо rаза (0,8 %, 298--------20000 К)
,

HT Н298
== 5,13.T + O,18.10 3T2+ 0,22.IOfjT 11619,

для одноатомноrо rаза (0,1 %, 200 80000К)

HT Н298
== 5,57.Т + O,OI.10 3T2+ O,52.IOfjT 1 1836,

для двухатомноrо rаза (0,2%, 298 30000 К)

HT Н298
== 8,73.Т + O,16.10 3T2+ O,34.lOfjT 1 273I,

для шестиатомноrо rаза (298 15000 К)
НТ Н298

== 30,74. Т + О,52.1O 3Т2+ 1,82.IOfjT 1 9822.

Данные Сталла и Зинке [72] по энтальпии селена приводятся
ниже, в табл, 28 31.Предпочтение следует отдать данным Келли.
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в последнее время энтальпия всех модификаций селена была

измерена rаттовым с сотр. методами смешения [26] и спекания [115].
Измерения [26] проводились В интервалах 192 ++2660 С для reK

саrональноrо, 166++141° С для моноклинноrо, 176++93° С
для стеклообразноrо, 168 ++890 С для аморфноrо и 190 ++2600 С

для жидкоrо селена. Результаты с поrрешностью :t20 кал/r атом
охвачены уравнениями:
для rексаrональноrо седена:

от 200 до + 1000 С

HT Н2В8
== 2209,O + 6,948. Т + 1,975.10 4+ 367,3.102T 1,

от 110 до +2110 С

НТ Н2В8
== 694,4 5,686. Т + 139.10 4T2;

для расплавленноrо селена (жидкий и переохлажденная ЖИДКОСТЬ)
от 190 до 2700 С

НТ Н2В8
== 34566,O + 29,465. т + 166,25.10 4T2+

+ 87 000.102T 1;

для моноклинноrо (а. + ) селена:
от 120 до +IO°C

НТ Н2В8
== 548,2 8,475. Т + 265,31.10 4T2 1084,2.102T 1,

от 15 до 300 С

HT Н298
== 38586,3 267,69. Т + 4637,5.10 4T2,

от 30 до 1100 С

HT Н298
== 10557,3 + 28,104.Т 169,83.10 4T2+

+ 11050.102T 1;

дЛЯ стеклообразноrо селена:

от 180 до 150° С

НТ Н298
== 1840,8 + 6,635. Т,

от 140 до +100 С

HT Н298
== 1765,2 + 3,916.Т + 55,8.10 4T2+ 279,6.102T 1,

от 10 до 300 С

HT Н2В8
== 24732,O 176,55. Т + 3140,6.10 4T2,

от 30 до 800 С

НТ
Н2В8

== 3091,8 27,244. Т + 568,8.10 4T2;

для KpacHoro аморфноrо селена:

от 170 до 140° С

НТ Н298
== 1560,8 + 3,5276. Т,
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от 135 до + 100 С

НТ Н2О8
== 747,6 11,866. Т + 349,4.10 4T2 955,7 .10 2T 1,

от 10 до 290 С

НТ Н298
== 13070,1 97,475. Т + 1800.10 4T2.

в работе [115] с использованием метода спекания были повторены

измерения энтальпии стеклообразноrо селена в интервале 195+

..-;--+600 С. Результаты несколько расходятся с прежней работой и

выражаются более простыми формулами с несколько меньшей точ-

ностью (:!: 40 кал/r атом):
НТ Н298

== 1852 + 5,53. Т, от 200 до 350 С;

HT Н298
== 2725 + 9,14.Т, от зо до +300 С;

НТ Н298
== 69,77 5,68. Т + 0,02. Т2

, от 32 до 600 С.

В настоящее время данные raTToBa являются наиболее надеж-
ными.

Э н т р о пия. Сводка литературных данных по стандаРТI!ОЙ
энтропии селена приведена в табл. 26. В целом, как видно из этой

таблицы, данные различных работ находятся в хорошем соrласии.

Данные Андерсона [103] были заново обработаны в работе Слански

[ 132] и уточнено значение S 98,которое хорошо corласуется с более

поздней работой Де Сорбо [104]. Как видно из таблицы, эти значения

были приняты в основных современных справочниках.
Современные данные raTToBa [26] оказались выше почти на 1,5 Э.е.

Они основаны на низкотемпературных измерениях энтальпии для

соответствующих модификаций селена (см. «Теплоемкость», «Эн-
тальпия»). Экстраполяция соответствующих кривых теплоемкости

к 00 К вносит в величины S;98: 4,8 ::t 0,5 для rексаrональноrо,

5,5 ::t 2 для моноклинноrо, 5,2 ::t 2 для стеклообразноrо и 6,0 ::t

::t 2 э. е. для KpacHoro аморфноrо селена (сравни с 0,66 ::t 0,4 э. е.

для стеклообразноrо экстраполировано Андерсоном [103». Этим
отчасти и обусловлено указанное расхождение. То же относится

к данным Мамедова и др. [105]. Все же, по-видимому, величиньi raT-

това следует считать более надежными ввиду более высокой точности
в определении и описании теплоемкости. Им также рассчитаны [26]

уравнения зависимости энтропии селена от температуры в области
низких температур:
для rексаrональноrо селена

от О до 3800 К

S; == 0,06246. Т O,814.10 4T2+ О,022.10 7ТЗ;

для моноклинноrо селена:

от О до 1500 К

S == O,06246.T O,814.10 4T2+ О,022.10 6ТЗ,
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Таблица 26

СТАНДАРТНАЯ ЭНТРОПИЯ СЕЛЕНА

и
'"

'"
:;

.;, Модификациоииое
[од Автор

Источ-
'> состоянне иик
о

::;;

;;
с <"' '"

CI) "

12,09 Кристаллический 1921 Латимер (133)
10,49=+=0,4 » 1937 Андерсон (103)
ll, 15 =+=0,4 Стеклообразный
10,0 =+=0,5 Кристаллический 1939 Сланеки (132)

10,15=+=0,05 » 1953 Де Сорбо [104)
II ,7 =+=0,5 rекеатональный

J1l,7=+=2 Моноклинный (а + ) 1964 [аттов (26)1l,5=+=2 Стекловидный
12,5 =+=2 Красный аморфный

11,57 =+=0,2 Аморфный 1966 Мамедов и др. (105]

Величины, рекомендуеМble в справочниках.

10,0 =+=0,5 Кристаллический

}42,22 =+=0,01 Se1 (т) 1950 Келли (134]
61,2=+=0,3 Se2 (т)

10,15 Кристаллический

J42,21 Se1 (r) 1956 Сталл и 3инке (72]60,23 Se2 (т)
110,00 se (т)

10,14 =+=0,05 rекеатональный 1961 Келли (106]
10,144 Черный тексатональный

}42,22 Se1 (т) 1968 Ватман (119]
60,20 S (т)

10,07 =+=0,05 rекеатональный

}12,3=+=1,0 Стеклообразный 1966 Медведев и др. (73]
60,22 =+=0,03 S (т)

от 160 до 2800 К

S == 5,00 + 0,01267. Т + O,278.1O 4T2;

дЛЯ стеклообразноrо селена:

от О до 1200 К

S == 0,06246. Т O,814.1O 4T2+ О,022.1О 6ТЗ,

от 128 до 2800 К

S == 3,50 + 0,0261 . Т;

дЛЯ KpacHoro аморфноrо селена:

от О до 1300 К

S;' == 0,06246. Т 0,814.10 4Т2+ О,022.1О 6ТЗ,
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от 140 до 2800 К

S == 5,63 + О,0О41.Т + O,48.IO 4T2.

В области высоких температур значения S рассчитаны Сталлом

и Зинке [72] (см. табл. 28 31),а S S;98 Келли [117] (см.
табл. 22 2 )для твердоrо, жидкоrо и rазообразных форм селена.

Значения ST при низких температурах по данным Де Сорбо [104]

приведены отдельно, в табл. 27.

Таблица 27

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ КРИСТАЛЛИЧЕскоrо СЕЛЕНА
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО ДЕ СОРБО [104]. Kan/(r aToM'rрад)

о С> о С>

о С> :х: о С> :х:
:х: :х:

I I
f.,.:G I f.,. f.,. :.: I f.,.

о О f.,. О
О f.,.

<:>.

о f.,. t:)
"'-

. f.,. t:)

t-: :х: . f.,.

I.J CI) I t-: I.J :х: . f.,.

ICI)

25 1,170 0,3303 0,6245 0,2942
200 5,583

50 2,620 1,1292 1,748 0,6188
3,7359 7,821 4,0851

75 3,661 1,8110 3,174 1,3630
225 5,700 3,9480 8,489 4,5410

100 4,344 2,3637 4,326 1,9620
250 5,804 4,1284 9,100 4,9716

125 4,820 2,8099 5,350 2,5401
275 5,970 4,2879 9,662 5,3741

150 5,184 3,1767 6,264 3,0873
298,16 6,062 4,4245 1 0,144 5,7195

175 5,427 3,4828 7,083 3,6002
300 6,067 4,4326 10,181 5,7484

Энтропия превращения. Соrласно расчетам [135],
изменение энтропии при стеклообразном превращении селена равно
0,66 э. е. Россини [118] для перехода Sе

шкn
........ Se

reKC при 3980 К

рекомендует ДStr == 2,64 э. е., а для перехода Se ........ Se
A S == О 43

монокn reKC

U
tr , э. е.

Из дaH ЫXraTToBa [26], приведенных в табл. 26, можно видеть,
что при 25 С различие в энтропиях rексаrональноrо, стеклообразноrо
и моноклинноrо селена близко к нулю и лишь для аморфноrо оТли

чается на -----1 э. е.

Значения ДStr для различных переходов MoryT быть рассчитаны
по формуле

ДStr == днtr/тtr

с использованием данных табл. 18. .

Энтропия плавления. Вработе[104]исправочнике[117]
для энтропии плавления селена приводятся значения 2,56 и 2,68 э. е.

соответственно. raTToB [26] получил для rексаrональноrо селена

ДSm == 3,2 ::t 0,8 э. е. Используя принятое в настоящем справоч
нике значение днm селена, получим для энтропии плавления

дSm == {1750 :!: 300)/494 == 3,5 ::t 0,6 э. е.

СЕЛЕН 43

Э н т р о n ия и с пар е н ия. Энтропия испарения равновесной
смеси со средним содержанием атомов в молекуле, равным 3,57,
отнесенная к 1 r aToMYиспаряющеrося вещества, по данным спра
вочника [73], составляет 7,3 э. е. при температуре кипения 685,350 С.
Величины, соответствующие энтропиям испарения различных моле

кулярных форм селена, MorYT быть рассчитаны на основании данных

табл. 20.

Э н т р о n и я с у б л и м а Ц и и. Энтропии сублимации различ
ных молекул селена при стандартных условиях рассчитаны в pa
боте [94 J:

Молекулы .

lI.S:298, э. е.

Se7
55,1

Ses
55,1

Ses
51,7

Ses
48,0

Энтропия сублимации равновесной смеси со средним содержанием
атомов в молекуле, равным 4,88, отнесенная к 1 r aToMYиспаряюще

rося вещества, по данным справочника [73] составляет 24 э. е. при

2980 К.
Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Из наблюдений предиссоциа

ции в молекуле Se2 Барроу (см. [96]) нашел

Do == 72940 ::t 30 кал/моль,

что хорошо соrласуется с масс спектрометрическойвеличиной

D о
== 3,1 ::t 0,1 эв или 71 200 ::t 2000 кал/моль.

Из кривой интенсивности фотоионизации Берковиц и Чупка [136]
определили D о

== 78 600 +83 200 кал/моль.
В друrих работах масс спектрометрическидля Se2 определено

Do == 75000 ::t 2000 кал/моль или 3,25::t 0,1 эв [137] и Do ==

== 75 700 ::t 2500 кал/моль [138]. Расхождения последних величин

со спектроскопической величиной Барроу MorYT возникать из за

неточности использованных в расчетах значений дФ' для реакции
испарения Se2 . Наиболее надежным является спектроскопическое

значение.

В настоящее время полаrают, что молекулы Se5 8 имеют цикли-

ческое строение [94, 96] (в форме кольца), что связано с особенностью

строения твердой фазы, состоящей из спирально скрученных цепей
атомов селена, в которых концевые атомы имеют неспаренный элек

трон. Фужисаки и др. [94] считают, что молекулы Se4 должны быть

менее устойчивы из завозникающих в плоскости кольца напряжений.

Берк?виц и Чупка [96] на основании своих данных по теплотам ре-
акции:

Реакция Т. .к l;.HT .
каn/моnь

2Ses
== 3Se2 850 25 760

Ses == 3Sf:! 475 65 000

5Seв == 6Ses 500 55 200
6Se7 == 7Ses 500 14 140

3Ses
== 4Se8 500 16 500
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теплоте сублимации Ses (см. табл. 20) и энерrии Диссоциации Se2
рассчитали энерrии связи в селеновом кольце ДЛЯ различных моле

кул как энерrию атомизации на связь:

Молекулы . . . . . . . . . . Se2 Ses SеБ Seo Se7 SeB
Е/евязь, ккал/моль ..... 35,6 40 44,5 46,5 47 47,5

Отсюда MorYT быть рассчитаны соответствующие энерrии атоми

зации для каждой молекулы, при этом наиболее стабильными яв

ляются мноrоатомные молекулы селена.

Изменение изобарноrо потенциала ДЛЯ

фаз о в ы х п р е в р а Щ е н и й с е л е н а. В связи с последними

данными по составу пара селена, рекомендованные ранее Келли [139]

уравнения для возrонки и испарения селена следует считать HeHa

дежными.

Значения стандартноrо изобарноrо потенциала сублимации чер
Horo аморфноrо селена в виде молекул Seo 8были рассчитаны Фу
жисаки и др. [94]. Так как данные по теплоемкости rазообразных
молекул Se5 , Se7 и Se8 в настоящее время неизвестны, авторы сделали
оценки с учетом Toro, что колебательный вклад в теплоемкость таких

молекул должен составлять около 90% от ее полной величиНы:

SеБ Se6 Se7 SeB

23,9 29,5 35,1 40,7
8,2 9,O 9,9 10,6
21 800 20600 23200 24800

С
рср

.

ДСр ср .

М:З98
.

Несмотря на наличие надежных данных по теплоемкости твердоrо
селена и Se 2 (r), вывод точных уравнений для изобарноrо потен

циала возrонки и испарения и в этом случае невозможен из заболь

шой неточности в определении давления пара Se2 . Так, в работе [96]
неопределенность в величине PSe. составила 100%. Величина Ям
даrни и Портера [95] оказалась на порядок выше последней. He

смотря на более высокую точность определений парциальноrо дaB

ления See , расчет соответствующих уравнений для даи и дав также

нецелесообразен из-за большой неточности в расчетах теплоемкости

молекул See .

В первом приближении эти уравнения для всех молекул MoryT
быть леrко рассчитаны из уравнений для парциальных давлений
пара, приведенных на стр. 21, т. е. в общем виде для процесса
nSe (т. ж.) === Sen (r);
К

р
=== P

sen ;

да. 1
=== RT Iп К === 4,576. Т Ig PSe .

и. в. р п

Для Se2 и See можно также пользоваться величинами д(j
ив

рекомендованными в справо'Чнике Сталла и Зинке [72] (см. табл.

29 31), которые находятся в хорошем соrласии с современными
данными.
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т а б л и ц а 28

ТЕР].ЮДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ СЕЛЕНА ПО СТАЛJJУ

И ЗИНКЕ [72]

;j' ;j' ;j' ;j'
'" '"

00
'" '"

о- о- е- о- 00

.... .... со> ....
. RI

.о
. с'<

.о .о.о
o

:t: .o :t:"
f..." " f... " "

о о I о о С'!
О I

:о; :t:
о " :о; :t: о "

' . f...

c> I
I . f...

;:;.
" " "

о 1--.
С>'" . f... '"

о t--. со I .f...'" I'-' :о :t: :о <1) :о .... '-' '" :t;: :о <1) :о

298 6,09 О 10,15 10,15 1700 4,62 23 340 37.84 24,12
300 6,10 II 10,19 10,16 1800 4,65 3 810 38,11 24,89
400 6,65 650 12,02 10,40 1900 4,67 24 270 38,36 25,59
500 8,40 2650 16,21 10,91 2000 4,69 24740 38,60 26,23
600 8,40 3490 17,74 1l,93 2100 4,71 25 210 38,83 26,83
700 8,40 4330 19,04 12,86 2200 4,73 25 680 39,05 27,38
800 8,40 5170 20,16 13,70 2300 4,75 26 150 39,26 27,90
900 8,40 6010 21,15 14,48 2400 4,77 26 630 39,46 28,371000 4,49 20 160 35,43 15,27 2500 4,78 27 110 39,66 28,82
1100 4,50 20 610 35,86 17,13 2600 4,80 27 590 39,84 29,231200 4,52 21060 36,25 18,70 2700 4,82 28 070 40,02 29,63
1300 4,53 21510 36,62 20,08 2800 4,83 28 550 40,20 30,01
1400 4,55 21970 36,95 21,26 2900 4,84 29 030 40,37 30,361500 4,58 22 420 37,27 22,33
1600 4,60 22 880 37,56 23,26

3000 4,86 29 520 40,53 30,69

Состояння: твердыЙ от 298 до 4900 К. ЖIIДКНЙ от 490-до 9580 С. ндеальный
одноаТОМIIЫЙ rаз от 958 до 30000 С. Фазовые пр€вращеНIIЯ: точка плавлення

4900 К, tJ.H
m

1300 кал/моль; точка кнпення 9580 К. tJ.Н
кнп

6290 кал/моль.

Н;98.15 H 1319 кал/мuль.

т а б л и ц а 29

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА СЕЛЕНА ПО СТАЛЛУ

И ЗИНКЕ [72] В СОСТОЯНИИИДЕАльноrо ОДНОАтомноrо rАЗА

';::j; ;j' :Q ;j'
Образованне нз CTaHдapT'" '" '"

о- :Q о- 00 о- Horo СОСТОЯ ния
.... .... со> ....

--...
00 .о

. с'<

f....o.о

о .a
:t:

I
" "

I
"

tJ.H;
о

:t: " о о tJ.G
fо "

о f...
"

I ::::: --... Ig Крc> о f..." " "

:t: ;; . f... '"

I
'"

кал/моль'-' '" <1) :о :о

298 4,98 О 42,21 42,21 49 400 39841 29,205
300 4,98 9 42,24 42,21 49 398 39 783 28,984
400 5,02 509 42,41 43,68 49 259 36 595 19.996
500 5,ll 1015 44,81 42,78 47 765 33 465 14,628
600 5,23 1532 45,75 43,20 47 442 30 636 1l,160
700 5,35 2061 46,57 43,63 47 132 27 860 ........s,699
800 5,46 2602 47,29 44,04 46 682 25 128 ---------6,865
900 5,55 3 152 47,94 44,44 46 542 22431 --------5,447
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Продолжение табл. 29

';;[ ';;[ ';;[
Образование из стаидарт-.. ..

со
..

"'" "'" о> "'" Horo состоя ння
.... .... о "" ....

,;,
o .o

,;, :t: ....,;,

I
о; о;

1
о;

6.Н; м;о :t: о; о о

:I! о :I!
о....

:I!

...... I ...... t:> ...... IgKp"- о .....
о; о;

..:-
о......

I
..

кал/моль'" :t: '" VJ '" '"

1000 5,61 371I 48,53 44,82 32 951 19 851 4,338
1I0O 5,65 4274 49,06 45,18 33 064 18 544 3,684
1200 5,68 4841 49,56 45,53 33 181 17209 3,134
1300 5,69 5409 50,01 45,85 33 299 17 892 2,671
1400 5,69 5978 50,43 46,16 33 408 14 536 2,269
1500 5,68 6546 50,82 46,46 33 526 13201 1,923
1600 5,67 7113 51,19 46,75 33 633- 11825 1,615
1700 5,66 7679 51,53 47,02 33 739 10 466 1,345
1800 5,64 8244 51,86 47,28 33 834 9084 I,102
1900 5,63 8808 52,16 47,53 33 938 7718 ........(),887
2000 5,62 9371 52,45 47,77 34031 6331 O,691
2100 5,61 9932 52,72 48,00 34 122 4953 0,515
2200 5,61 10 493 52,98 48,22 34 213 3567 0,354
2300 5,60 Il 054 53,23 48,43 34 304 2 173 0.206
2400 5,60 Il 614 53,47 4864 34 384 760 o,069
2500 5,60 12 174 53,70 48,84 34 464 636 0,055
2600 5,60 12734 53,92 49,03 34 544 2 064 0,173
2700 5,60 13 295 54,13 49,21 34 625 3 472 0,281
2800 5,61 13 855 54,34 49,40 34 705 4 887 0,381
2900 5,61 14416 54,53 49,56 34 786 6 278 0,473
3000 5,62 14 977 54,72 49,73 34 857 7713 0.561

о о

Расчет 6.Н" 6.а, и Ig Кр ведется для исходиых состояииЙ: твеРДЫ/l от 298

до 4900 С, жидки/l от 490 до 9580 С, идеальныЙ двухаТОМНЫ/l rаз от 958 До ЗООО
О с.

H;98,15 H 148i кал/моль.

Таблица 30

ТЕРмОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ СЕЛЕНА ПО СТАЛЛУ

И ЗИНКЕ [72] В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА

';;[ ';;[ ';;[
Образование из CTaHдapT.. .. со ..

'" :2 "'" о> "'" Horo состояния
.... .... о "" ....

,;, ,;, :t:
.....0

о; ogj.o о; I о;

6.Н; I м;о :t: :'5 о о

:I! :I! о .... :I!

::<: ' ...... ...... Ig Кро ......

о;
о .....

о; о;

..:-
"-.. . ......

I
..

кал/моль'" :t: '" VJ '" '"

298 8,47 О 60,23 60,23 34 120 22214 16,283

300 8,47 16 60,28 60,23 34114 22144 16,133
400 8,67 874 62,75 60,57 33 694 18210 9,950
500 8,78 1 748 64,70 61,21 30 568 14 428 6,306
600 8,85 2630 66,31 61,93 29 770 11272 4,106
700 8,89 3516 67,68 62,66 28 976 8256 2,577
800 8,92 4407 68,87 63,37 28 187 5347 1,460
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Продолжение табл. 30

';;[
"i:

';;[
Образование из стаидарт-.. со ..

"'" :з .. о> "'"
Horo состояния

.... "'" о "" ....

,;,
.... :t:

o ..a .о .....0

I
о; 1 о;

6.Н; 6.а;о :t: :'5 о; о
:I! о о.... :I!

...... I t:> ...... IgKp
"- о .....

о; о;

..:-
о ......

1
..

кал/моль'" :t: '" VJ '" '"

900 8,95 5 301 69,92 64,03 27 407 2543 О,БI7
1000 9,98 6 197 70,86 64,67 О О О
1100 9,00 7096 71,72 65,27 О О О
1200 9,03 7997 72,50 65,84 О О О
1300 9,06 8902 73,23 66,39 О О О
1400 9,10 9810 73,90 66,90 О О О
1500 9,15 10 720 74,53 67,39 О О О
1600 9,20 Il 640 75,12 67,85 О О О
1700 9,24 12 560 75,68 68,30 О О О
1800 9,29 13 490 76,21 68,72 О О О
1900 9,33 14 420 76,71 69,13 О О О

2000 9,37 15350 77,19 69,52 О О О
2100 9,41 16 290 77,65 69,90 О О О
2200 9,45 17 240 78,09 70,26 О О О
2300 9,49 18 180 78,51 70,61 О О О
2400 9,53

I
19 130 78,92 70,95 О О О

2500 9,56 20 090 79,31 71,28 О О О
2600 9,60 21 050 79,68 71,59 О О О
2700 9,63 22 010 80,04 71,89 О О О
2800 9,66 22 970 80,39 72,19 О О О
2900 9,68 23 940 80,73 72,48 О О О
3000 9,71 24 910 81,06 72,76 О О О

Расчет 6.Н;, 6.а; и Ig Кр ведется для исходных состояни/l: твеРДЫ/l от 298

до 4900 С. жидки/l от 490 до 9580 С, ИДеальиы/l двухатомиы/l rаз от 958 до ЗООО
О С.

Н;98 H 2270 кал/моль.

Т а б л и ц а 31

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕЛЕНА ПО СТАЛЛУ

И ЗИНКЕ [72] В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо ШЕСТИАтомноrо rАЗА

';;[ "i: ';;[
.. .. .. Образование из стандарт-
"'" "'" "'"
.... .... о .... Horo состояния

,;, ,;, :t: ,;,
о; og?.o о; I ....0;
О :t: :'5 о о

I
:I!

о ....
...... I ...... ......

6.Н;
о

Ig Кро; о; о; о; м,..:-
"-.. о ..... о...... ..

'" :t: '" VJ '" I '"

298 29,00 О 1 10,00 110,00 35 380 20 739 15,202
300 29,02 54 110, 19 110,01 35 368 20 653 15,046
400 29,90 3000 1I8,67 1II,I7 34 480 15 860 8,606
500 30,50 6030 125,40 1I3,34 25 510 11 440 5,OOO
600 30,90 9100 131,00 1I5,84 23 540 8804 3,207
700 31,20 12 200 135,80 118,38 21 600 6508 2,032
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продолженue табл. 31

Образованне нз стандарт-'" '" '" '"

с1. ""С1. с1.
о

с1.
Horo состояния.... --:.... .... ....

,;, '"
.

,;, :х::
'"а>'"

.. о"".. .. I f.....
о :х:: о о о

I
:Ii of... :Ii

---- :::::: \.:) --..

t.H; м; IgKp"'- of..... .. ..
о f... '" '"

.: :х:: CIJ .: I .:

800 31,40 15 330 140,00 120,84 19960 4458
.

1,217
900 31,55 18 480 143,70 123,17 17800 2680 O,650
1000 31,65 21 640 147,00 125,36 63 940 4640 O,358
1100 31,75 24 810 150,00 127,45 63 470 8206 1,630
1200 31,82 27 980 152,80 129,49 63 000 14640 2,666
1300 31,88 31 170 155,40 131,43 62 510 21 106 3,548
1400 31,95 34 360 157,70 133,16 62 080 27 520 4,296
1500 32,00 37 560 159,90 134,86 61 580 34 000 --------4,954

Расчет H;. t.G; н Ig Кр ведется для исходных состояний: твердый от 298

до 4900 С. жндкнй ОТ 490 до 9580 С. ндеальныЙ двухатомный rаз от 958 до 15000 С.

ф у Н К Ц И И ф' И ф". Значения функции Ф' дЛЯ кристалличе-
cKoro селена при низких температурах приведены в табл. 27.

Величины фУНJщий ф" для твердоrо, жидкоrо и rазообразных
форм селена, по данным Сталла и Зинке [721, приведены В табл.
28 31.

2. ЗАКИСЬ СЕЛЕНА SeO (М == 94,96)

Получить SeO В конденсированной фазе до сих пор не удалось

[140], однако спектроскопическими исследованиями [141, 142]
точно установлено существование этих молекул в rазообразном' со-

стоянии.

Термодинамические функции rазообразноrо SeO впервые рас-
считаны Келли (по спектроскопическим данным из книrи rерц-
берrа [1431) и аппроксимированы уравнениями:

.

С
р

== 8,20 + О,50.1O 3Т 0,80.10БТ 2, (1 %, 29в.........2000 0 К);

НТ Н298
== 8,20. Т + O,25.10 3T2+ О,80.lOБТ 1 2735.

Более точный расчет термодинамических функций SeO в последнее

время был сде.1ан Папоушеком [144] (табл. 32) в приближении MO

J е.зианrармонический осциллятор колеблющийся ротатор. Метод
расчета позволял также точнее учесть, что основное электронное со-

стояние молекулы SeO триплетно Х
3

.
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т а б л и ц а 32

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SeO В СОСТОЯНИИ

ИДЕАльноrо rАЗА. ПО ПАПОУШЕКУ [144]

о О о О

:х:: :х::

I f... I f...
о

о f...
о

of...

h
о '" ' h

о f... :х:: о t:>.
. h

of... :х::е CIJ h е CIJ

200 7,086 46,022 52,998 6,975 1500 8,921 61,154 69,406. 8,252
300 7,468 48,866 55,936 7,073 1750 8,969 62,435 70,787 8,351
400 7,849 50,922 58,152 7,231 2000 9,007 63,554 71,984 8,430
500 8.146 52,552 59,948 7,385 2250 9,038 64,551 з,046 8,496
700 8,500 55,082 62,742 7,659 2500 9,064 65,450 4,002 8,552
900 8,687 57,034 64,902 7,869 2750 9,089 66,267 74,867 8,600
1100 8,798 58,628 66,657 8,029 3000 9,110 67,017 75,659 8,642
1300 8,870 59,979 68,132 8,153

Значения стандартных термодинамических функций SeO, приня
тые в основных современных справочниках, следующие:

C 298 S 98 Н;98 H Do

7,47 55,9 2108
7,44:t 56,OO:t 2168:t6 100 000:t
0,02 :t 0,05 :t 20 000

IШ;о
13000

13 235:t
:t 20 000

tШ;298
12 750

13 047:t
:t 20 000

t.G;298
6410 [119]
6660 [73]

Как видно, в обоих справочниках рекомендуются близкие вели-

чины, предпочтение следует отдать данным справочника [73]. Боль-
шая поrрешность в теплоте образования SeO, приведенная в этом

справочнике, обусловлена неточностью определения энерrии диссо-
циации этой молекулы.

3. ДВУОКИСЬ СЕЛЕНА se02 (М == 110,959)

Se0 9 является наиболее стабильным окислом селена.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Se0 2 имеет TeTparo-

нальную решетку с параметрами а == 8,353 д., с == 5,051 кХ, с/а ==

== 0,605. Пространственная rpynna Р4/тЬс (D4Iz), Z == 8 [33]. Распо
ложение атомов представляет собой длинные плоские цепи [145].

П л о т Н о с т ь. Сводка данных по плотности двуокиси селена

приведена в табл. 33.

К о э Ф Ф и ц и е н т о б ъ е м н о r о р а с ш и р е н и я SeO:
9.10 б

rрад
1
в интервале 78--;-- 195° С и 5.10 бrрад

1
в интер-

вале 195--;-- 2730 С [149].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Температура плавления

двуокиси селена лежит выше температуры сублимации. По старым
4 3аl\<lЗ l!1б
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Таблица 33
ПЛОТНОСТЬ SeO.

d t
Метод Автор

Источ-
r/cM' ос rод ннк

3,9538 15,3 Пикнометричеекий, 1879 Клаузнит [146]
в бензоле цер

4,186 78 Объемный

} Бильтц
4,231 196 Объемный 1932

и
[147]

4,26 273 Экстраполировано
rюльеман

4,17 25 Рентrеноrрафичеекий 1937 Мак Кал [148]
лоф

данным, температура плавления Se0 2 равна 340 [150],3900 С [151].
В книrе Сталла [84] рекомендуется 3400 С. В самое последнее время
для дважды сублимированноrо Se0 2 найдено [152] 1т == 384 ::!: 100 С.

Эта величина является наиболее надежной. Найденная в работе [153]
по пересечению кривых 19 Р == 1/T температура плавления 3900 С

подтверждает это значение.

Д а в л е н И е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Кристаллическая
двуокись селена обладает высоким давлением пара, давление в 1 ат

достиrается заметно ниже точки плавления. Соrласно старым данным,

температура сублимации Se0 2 равна 3170 С [154, 155]. В настоящее

время принимается [73] 3370 С, или 610 ::!: 100 К. в результате уточ
нения в последнее время данных по давлению пара в работах [152,
156] оказалось, что давление пара Se0 2 в 1 ат достиrается при 3290 С,
или 6020 К. Кубашевский и др. [157] рекомендуют 3300 С.

Приведенные ниже из книrи Сталла [84] сrлаженные значения

температур сублимации Se0 2 при различных давлениях основаны на

старых работах:

Р, мм рт. ет. 1 5 10 20 40 60 100 200 400 760

t, ос ...... 157,0 187,7 202,5 217,5 234,1 244,6 258 277 298 317

В работах Йоста и Хетчера Н58] и [аджиева 1
показано, что

испарение Se0 2 происходит в виде молекул мономеров. Диссоциация

пара

Se0 2 (r) == SeO (r) + 1/202

заметна лишь при 10000 С [159].

Давление насыщенноrо пара Se0 2 измерялось во мноrих работах
(табл. 34, рис. 3). В самой ранней работе Янека иМейера [164], вы-

полненной статическим методом (мембранный нуль-манометр) в интер
вале 70 3200С, получены сильно завышенные результаты, что обус

1 r а Д ж и е в С. М. Энтальпия образования IпР, InAs и IпSЬ. Канд. дие.

i;)aKY, 1962 r.
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ловлено, по видимому,недостаточным обезвоживанием использован

ных образцов Se0 2 . Данные большинства остальных работ находятся
в хорошем соrласии, однако температурный интервал измерений в них

был значительно уже.
Методом струи был охвачен интер

вал от 130 до 3300 С и получены сле

дующие уравнения:
Амелин и Беляков

19A ин

".о

J.o

[160 ]

19 Р (мм рт. ст.) == 12,067

5542,5/Т, (173--------2270 С)

.

2.0

ф

1.0
Т
ЛА 10"/'

25/J

1,0

Рис. 3. Давление насыщеиноrо пара двуокнси селена:

1 Амелии и Беляков [160]; 2 Рнчардсон и Джеффс [149]; 3 Марrулнс. rецкни н
Мильская [161]; 4 rлемзер, Мюллер н Штекке,р [162]; 5 rаджнев. Добротин и CYBO
ров [163]; 6 Добротин, Суворов И rаджиев [165J; 7 Сонин, Новнков И Поляченок [156];
8 Макатун н Печковскнй [153] для SeO. (т); 9 то же для SeO. (ж) (штрнховой лннней
указано давленне пара над метастабильной жидкостью); 10 рекомендовано Пашннкнным
н др. [152] по данным Сонина, Новикова и Поляченка [156] для чистой двуокнсн селена

Ричардсон и Джеффс [1491
19 р (мм рт. ст.) == 21,4 3,02 19 Т 6170/Т, (29 3300С)
Марrулис и др. [161]

19 р (мм рт. ст.) == 10,7265 4936,2/Т, (403 5050К)
[лемзер и др. [162]

19 р (мм рт. ст.) == 10,981 4995,3/Т, (420 4920К).
4*
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Таблица 34
Д4.ВЛЕНИЕ ПАРА SeO.

t. ос Р. ММ рт. ст.
Источ-

t. ОС Р, ММ рт. СТ.
Истсч-

ННК ннк

58 0,230 [1621 198 2,12 2,36 [1621
70 12,5

)
72 14,5 210 54,0 [164]
84 17,0 [164] 212 4,60 } [162]94 20,2 219 6,28 7,12
109 22,0
147 0,109 [162] 232 67,8 )
124 25,5 [164] I160 0,273

}
260 112,7

f
[164]

169 0.187O,540 [162] 299 450,6
179 O,928 O,956 31I 610,9
181 39,0 [164]
191 1,55 1,61 [162] 320 849 [140]

Для получения данных по давлению пара Se0 2 в достаточно

широком интервале температур в работах [156, 163, 165] были повто

рены исследования Янека и Мейера [164], измерявших давление
в области насыщенноrо пара. Новые измерения выполнялись стати

ческим методом в области насыщенноrо и ненасыщенноrо пара. ДaH
ные rаджиева, Добротина и Суворова [163] охвачены уравнением

Ig Р (мм рт. ст.) === 9,677 4392fT, (200 4000С)

и являются заниженными. В работе [156] был применен метод син

теза Se0 2 непосредственно из Э.lIементов в камере мембранноrо нуль
манометра, обеспечивающий получение наиболее cyxoro препарата.
В интервале 200 310°С с точностью 2+3 мм рт. СТ. давление пара
Se0 2 охвачено уравнением

19 Р (мм РТ. ст.) === 10,737 4825fT.

Сонин, Новиков И Поляченок [156] проводили измерения в том же

интервале температур не только над чистым Se0 2 , но и в присутствии
избытка кислорода и паров селена. Результаты этих опытов практи
чески совпадают, что, по мнению авторов, подтверждает rипотезу о He

устойчивости rазообразных молекул SеОз и SeO в паре при 20
3200 С. Измерения средней молекулярной массы ненасыщенноrо пара

при 30 1000°С дали значения, практически не отличающиеся от

теоретическоrо для молеку.'IЫ Se0 2 . Усредненное уравнение давления
насыщенноrо пара Se0 2 имеет вид

(5705 + 64)
IgP{MM рт. cT.)=={12,412:tO,079) T .

Авуокись СЕЛЕНА 53

Это уравнение хорошо соrласуется с данными Макатуна и Печ
KOBCKoro [153] (см. рис. 3), полученными недавно с помощью мембран
Horo компенсационноrо метода для твердой двуокиси селена в интер
вале 250 3900С. По этим данным,

19 Р (мм рт. ст.) === 12,51 5740fT.

В этой же работе было установлено, что Se0 2 может быть CKOHдeH

сирован из паровой фазы в жидкость при температурах ниже точки

плавления. На основе этоrо явления авторами был предложен метод

измерения давления пара над жидкостью в метастабильной области по

разности температур испарения твердой фазы и конденсации мета-

стабильной жидкости в сообщающихся сосудах. Этот метод был ис-

пользован для измерения даВ.'Iения насыщенноrо пара над жидкой

двуокисью селена в интервале 260 3900С. РеЗУ.1ьтаты охвачены

уравнением

19 Р (мм рт. ст.) === 10,51 4420fT.

Найденные таким образом параметры тройной точки Se0 2 cooт

ветствуют: Р == 6840 :!: 20 мм рт. СТ., t === 389,3 :t 0,50 С.
Следует отметить, что данные Макатуна и Печковскоrо по давле-

нию пара жидкой двуокиси се.1ена являются единственными.

В работе Пашинкина и др. [152] с помощью расчетов по II и III

законам термодинамики была выполнена критическая оценка ДOCTO

верности всех имеющихся в .1итературе данных по давлению пара
Seo 2 (подробнее см. ниже «Теплота И энтропия сублимации Se0 2»)
и показано, что наилучшие данные получены в работе Санина и др.
[156]. Это единственная работа, в которой энтропия испарения
L\S298Se02 практически совпадает с величиной, рассчитанной по раз
ности S (r) S (т) (см. табл. 39). Однако, в отличие от авторов [156],
Пашинкин и др. рекомендуют для давления пара не усредненное
уравнение, а полученное для чистой двуокиси, так как точность изме

рений Р
нас

В присутствии избытка компонента заметно ниже:

19 Р (мм рт. ст.) === 12,522 5807fT.

Это уравнение можно использовать в интервале от 1500 С до точки

плавления.

Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и Se0 2 . Теплоем-
кость Se0 2 измерялась только в работе Мальцева, ПаШИНЮ1:на, Баке-

ева и )Кданова [166] в адиабатическом вакуумном калориметре
в интервале 53,5 3050 К. Относительная ошибка величин С

р

составляла 0,3 %. Экстраполяция данных от 53,5 до 00 К производи-
лась по уравнению

Ср
=== А . Тn,

в котором закон изменения n был получен по аналоrии сизвестнои

зависимостью, найденной Де Сарбо [104] для элементарноrо селена.

Изменение энтропии и энтальпии в интервале 53,5 2980К находили

численным интеrрированием функций С
р

=== f (Т) и С/Т === f (Т).
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Найденные таким образом значения теплоемкости, энтальпии и эн

тропии Se0 2 при низких температурах приведены в табл. 35. Стан-

дартные значения термодинамических функций равны:

C 298== 13,937 кал/(моль, rрад); 8;98 ==

15,94 э. е.; Н;98 H == 2448,3 кал/моль,

Таблица 35

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SeO. (Т)
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО [166]

H

I I
о о

I S 11 I I H H I
о

Т. ОК С
р

НТ Но Т. ОК С
р ST

5 0,007 0,004 0,001 120 7,766 438,8
I

6,09
10 0,074 0,149 0,020 140 8,801 604,6 7,36
15 0,260 0,914 0,081 160 9,719 790,1 8,60
20 0,554 2,949 0,197 180 10,519 992,6 9,79
25 0,932 6,584 0,359 200 l1,186 1210,1 10,94
30 1,269 11 ,998 0,556 220 l1,785 1439,7 12,03
40 2,070 28,77 1,034 240 12,392 1681,5 13,08
50 2,888 53,61 1,585 260 12,986 1935,3 . 14,10
53,5 3,165 64,20 1,790 280 13,524 2200,6 15,08
60 3,693 86,52 2,183 290 13,759 2337,1 15,56
70 4,486 127,42 2,811 298,15 13,937 2448,3 15,94
80 5,222 175,99 3,458 300 13,974
90 5,936 231,82 4,115 305 14,074
100 6,614 294,60 4,776

экстраполяция вносит в эти величины: 85з. 1i
== 1,79 э. е. и Н53.5

н о
== 64,2 кал/моль.

ТеПJ!.оемкость Se0 2 выше комнатной температуры определена
только в работе [152]. Измерения выполнены в адиабатическом кало

риметре с непрерывным подводом тепла в интервале 2 190°С.

Эти данные хорошо соrласуются с результатами Мальцева и др. при
комнатных температурах. В интервале 28 4230К температурная
зависимость теплоемкости Se0 2 имеет линейный характер

С
р

== 8,59 + 1,80.10 2Т.

Выше 1500 С наблюдалось заметное отклонение от линейности, что

объясняется интенсивным испарением двуокиси селена.

На основании этих данных в работе [152] рассчитаны термодина
мические функции двуокиси селена вплоть до точки плавления

(табл. 36).
Термодинамические функции rазообразноrо Se0 2 рассчитаны

Наrарьяном [167] по молекулярным постоянным, приведенным в pa
ботах [168, 169] (табл. 37). В работе 1152] термодинамические функ
ции rазообразноrо Se0 2 были пересчитаны по уточненным в работе
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Таблица 36

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SeO. (Т)
ПРИ ПОВЫШЕННЫХ- ТЕМПЕРАТУРАХ по [152]

I I
о о

I
о о

I
о

Iт. ОК С
р

Н
Т

Н
298 . 15 ST S298.15 ST фт

298,15 13,96 15,94 15,94
400 15,79 1517 4,37 20,31 16,52
500 17,59 3186 8,08 24,02 17,65
600 19,39 5035 11,45 27,39 19,00
641 (т) 20,13 5845 12,76 28,70 19,58
641 (ж) 8845 17,44 33,38 19,58

Т а б л и ц а 37

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SeO.
В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо rАЗА по [167]

О<=> о С

:х: :х:

:.:: I Е-. :.:: I Е-.
о

ОЕ-.
о

о Е-.

с>.
_ Е-.

о Е-. :х: с>. . Е-.
о Е-. :х:

I..J е <IJ I..J е <IJ

100 8,157 45,510 53,492 7,982 800 12,942 64, 106 74,871 10,765
150 8,640 48,769 56,887 8,118 900 13,122 65,398 76,416 l1,Ol8
200 9,168 51,129 59,442 8,313 1000 13,263 66,559 77,790 11,231

273,16 9,970 53,772 62,422 8,650 1100 13,364 67,663 79,092 11,429

298,16 10,233 54,535 63.307 8,772 1200 13,444 68,653 80,242 11,589
300 10.262 54,588 63,372 8,784 1300 13,510 69,595 81,332 11,737
400 11,186 57,182 66,454 9,272 1400 13.560 70,460 82,322 11,862
500 11,874 59,308 69,038 9,730 I 1500 13,605 71,303 83,386 12,083
600 . 12,354 61,088 71,215

10'1271
1600 13,641 72,065 84,152 12,087

700 12,697 62,703 73,177 10,474 1700 13,669 72,791 84,965 12,174

11 70] структурным параметрам молекулы Se0 2 . Эти данные представ
лены в табл. 38.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из измерения площади пика под

кривой плавления Se0 2 для теплоты плавления найдено ДНm ==

== 3000 :!:: 1000 и 4200 :!:: 1500 кал/моль 1152]. Из данных по давле

нию пара над метастабильным жидким и твердым Se0 2 по второму
закону рассчитано ДНm == 6100 кал/моль. Предпочтение следует
отдать первым величинам.

Т е п л о т а и э н т р о п и я с у б л и м а Ц и и. Все литератур
ные данные по испарению Se0 2 были обработаны Пашинкиным и др.
[152] по 11 и 111 законам термодинамики с использованием собствен
ных данных по термодинамическим функциям двуокиси селена в TBep
дом, жидком и rазообразном состояниях (см. табл. 35, 36, 38). Полу-
ченные ими значения стандартных теплот и энтропий сублимации Se0 2

приведены в табл. 39. Из сопоставления этих данных авторы оцени.'IИ
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Таблица 38

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SeO.
В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо rАЗА ПО [152]

о О о О

:t: :t::

, I I
- "- . h о h oh

h
"- . h

о h о h

h \,.) е CI) :t: \,.) е CI) :t::

298,55 10,30 63,346 63,346 2642 800 12,99 67,409 74,990 8707

400 11,26 63,747 66,518 3750 900 13,16 68,328 76,530 10 023

500 11,94 64,553 69,109 4920 1000 13,29 69,213 77,925 11354

600 12,42 65,489 71,330 6146 1100 13,39 70,057 79,196 12695

700 12,75 66,455 73,270 7412 1200 13,47 70,868 80,37() 14045

Таблица 39

СТАНДАРТНАЯ ТЕПЛОТА И ЭНТРОПИЯ СУБЛИМАЦИИ SeO"
ВЫЧИСЛЕННАЯ ПАШИНКИНЫМ [152] по ЛИТЕРАТУРНЫМ

ДАННЫМ О ДАВЛЕНИИ ПАРА

Расчет по
Расчет по 11 закону Использованные данные по Р

нас

111 aKOHY

6H;98, 15 1 I
Источник

6H
298 ,I5 6S;98.15 rод Автор

27 300 22 300 38,900 1913 Янек и Мейер [164] *

28 000 26 100 43,900 1944 Амелин и Беляков [160]
27 900 23 300 .

37,700 1962 Марrулие и др. [161]
27 400 23 500 38,900 1964 rлемзер и др. [162]
27 800 23 200 39,000 1965 rаджиев и др. [163, 185]

1966
24 100 40,000 1964 Мак Дональд и др. [l7l]

28 000 26 800 45,700 1969 Дьячкова и др. [172]
24 900 1969 Пиаеенте и др. [173]

27 300 23 500 38,000 1969 Фикалора и др. [174]
27 900 27 200 46,600 1969 Санин и др. [156]

**

27 900 27 700 47,100 1969 Санин и др. [156]
***

Вычислено по раз- 47,4:tO,5 1968 Мальцев и др. [166]
ноети

S;98.15 (r) S;98,15 (т)

· Рассчитано по 4 измерениям при наивысших температурах. остальиые

измереиия иеточны.
.. Средиий состав: чистая ScO" SeO, + о,; SeO. + Se.

... Чистая двуокись сеnена.
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достоверность различных результатов измерения давления пара и

указали наиболее надежные значения ДН:238 и ДSs298 для сублима
ции Se0 2 .

Наилучшее совпадение между величинами дн:298; вычислен

ными по 11 и 111 законам, и ДS:298, вычисленными из данных по давле

нию пара и разности S;98 (r) S;98(т) (см. последнюю строку табл. 39),
наблюдается в работе Сонина и др. [156] (см. также «Давление Hacы

щенноrо пара»). Поэтому их данные и рекомендуются как наибо.'Iее

надежные:
днsl9в

== 27900 :!:: 500 кал/моль, ДSS29В == 47,4 :!:: 0,5 э. е.

В основных современных справочниках приводятся сильно зани-

женные величины: днs595
== 21 100 [I 18 ]; дн5603

== 24 500 [163];
ДНS610

== 21 800 [73] и ДНs298
== 23 600 :!:: 1000 кал/моль [73],

которые рассчитывались из соответствующих экспериментальных
данных (например, в [73] из данных [161, 162]) лишь по 11 закону,
так как данные по теплоемкости Se0 2 до 1968 r. отсутствовали.

Расчет с использованием данных табл. 36 и 38 приводит к следую

щим величинам для теплот сублимации и испарения Se0 2 в точке

плавления 6410 К (и приближенно в точке кипения):
ДНs6.Jl

== 26 100 :!: 500, ДНV6-l1
== 23 100 + 500 кал/моль.

По энтропии сублимации Se0 2 следует рекомендовать величины,
вычисляемые как разность S;(r) S; (т) по табл. 36 и 38.

Т е п л о т а и с пар е н и я. По 11 закону из данных по давле

нию пара жидкоrо метастабильноrо Se0 2 в интервале 26 3900С

для средней теплоты испарения рассчитано ДНО} == 20200 кал/моль
[153 ].

Э н т р о п и я П л а в л е н и я. Для энтропии плавления Se0 2

из данных по давлению пара твердоrо и жидкоrо Se0 2 по 11 закону
рассчитано ДSт == 9,2 э. е. 053].

Т е п л о т а об раз о в а н и я Se0 2 . Сводка основных работ
по теплоте образования двуокиси селена приведена в табл. 40. Как
видно, в старых работах получены существенно завышенные резуль
таты. Наиболее надежные величины получены в последних двух pa
ботах [126; 127] методом сжиrания в калориметрической бомбе,
причем данные [126] выведены с учетом последних данных rаджиева
[127] .

в современных справочниках [73, 119] рекомендуются величины,
близкие к данным rаджиева. Таким образом, в настоящее время для

стандартной теплоты образования Se0 2 (TeTparoH.), следует peKOMeH

довать ДН;298 == 53 900 ::!:: 500 кал/моль.
С использованием рекомендуемых в настоящем справочнике

уравнений для теплоемкости Se, 02 и Se0 2 , получаем для теплоты

образования SeO 2 следующее уравнение:

дн;т == 52 055 3,ОТ З,63.10 т2 1,88.105T I.
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Таблица 40

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ SeO. (Т)

о

Модификация селена
ДН

298 rод Автор Источник
кал/моль

Аморфный 57 079 1882 Томеен [175)
rекеаrональный 55 820

} 1891 Петереен [176)
Моноклинный 56 200

Серый металлический 63 500 1910 Микетер (177)
То же 57 500+=1000 [954 Шнайдер, (178)

при 2930.К [аттов
rекеаrональный 53350=+=30 1959 rаджиев, Ша [179]

рифов
» 53 950 += 100 1966 rаджиев (127)
» 53 540 +=200

)
Стеклообразный 54 780 +=200
Моноклинный 54520+=200 1966 [аттов, Дpa (126)

Красный аморфный 56 510 +=200 тер

Черный » 56600+=300

Справочные данные

Аморфный 55 000 1952 Россини (118)
» 55000+= [ 500 1958 Кубашевекий (71)

и Эванс

rекеаrональный 53 900 +=500 1966 Медведев и др. [73)
» 53 800 1968 BarMaH и др. (119)

С учетом рекомендованной в настоящем справочнике величины

/).Н;298 получаем для стандартной теплоты образования rазообраз
Horo Se02 /).Н;298 == 26 000 :t 1000 кал/моль.

Э н т р о п и я о б раз О в а н и я. По уравнению

Se (reKc.) + 02 == Se0 2 (т)

ИЗ принятых В этом справочнике значений S;98 [для Se (reKC.)] при
нято 10,14 э. е. [119], получаем

/).S;298 == 43,22 э. е.

и з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз О в а н ия. Se0 2 .

В литературе отсутствуют сведения по изобарному потенциалу

образования ДВУОКИСИ селена. Комбинируя принятые в этом спра-

вочнике величины /).Н;298 и /)'S;298' получаем для образования Se02

/).0;298 == 41 020 кал/моль.
Это значение можно рекомендовать в настоящее время для метал

лурrических расчетов. Комбинируя эту величину с полученным
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выше уравнением дЛЯ /)'H образования Se0 2 , получаем для изобар
Horo потенциала образования уравнение

/).о;т == 52 055 + 6,91 . Т 19 Т + 3,63. 10 3T2 0,94. 105T 1+

+ 19,9.Т.

4. ТРЕХОКИСЬ СЕЛЕНА SеОз (М 126,958)

ф и з и ч е с к и е с в о й с т в а. SеОз имеет тетраrональную
решетку с параметрами а == 9,636, с == 5,28 А; z == 8, пространствен
ная rруппа P42 1C. Структура SеОз представляет собой кольца TeT

раэдров (SеОЗ)4 и сходна со структурой тримерной ,\,-SОз [180].
Трехокись SеОз удалось получить синтезом в высокочастотном

разряде в вакууме. При обычной температуре она представляет собой

бесцветное кристаллическое вещество с удельным весом 3,6 r/смЗ
,

которое плавится без разложения при 1180 С в прозрачную бесцвет

ную жидкость [180, 181 J. По более поздним данным температура
плавления чистоrо SеОз равна 120,9 :t 0,50 С [182].

Селеновый анrидрид rиrроскопичен, на воздухе расплывается,
во влажной атмосфере слеrка дымит [13].

Термическое разложение SеОз в интервале 165--------1850 С протекает

ступенчато: при выдерживании расплавленноrо SеОз при 165--------1750 С

он разлаrается до образования SeZ05 , выше 1750 С разложение
идет дальше До образования Se0 2 [181].

Последующие исследования [70] проuесса термическоrо разложе
ния трехокиси селена методом ДТА в сочетании с rравиметрическим
и рентrенофазовым анализами показали, что первая стадия разложе
ния SеОз на Se Z05 и 02 происходит экзотермически при 2400 С,

сопровождается большим выделением тепла и носит автокаталити

ческий характер. Вторая стадия разложения SеZОб до SeO z протекает
также экзотермически при 258-------2600 С, причем характер разложения
Se Z05 в интервале 26 4000С совпадает с разложением трехокиси
селена. Отмечается, что следы влаrи значительно снижают темпера

туру протекания первой стадии процесса.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление пара
SеОз измерено в работах [163, 18 185J.

fаджиев, Добротин и Суворов [163, 185 J дважды измеряли дaB

ление пара над жидким SеОз : в работе [163] мембранным методом

было найдено:

t, ос 145,5 154,0 164,8 173,0
Р, мм рт. ет. 10,1 16,2 21,2 30,0

Позднее [185] измерения были выполнены также статическим методом

в интервале 40 4530К; результаты представлены уравнением

19 Р (ат) == 4,321 2562/Т,
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Тем же методом (манометром Бурдона) измерено давление пара

над твердым и жидким SеОз Кондратьевым и др. [183]; ими полу
чено:

t, ос . 64,25 74,55 85,55 94,85 105,55 116,45 126,15 137,25
Р, мм рт. СТ. . 1,44 1,58 1,76 2,34 3,79 7,24 12,04 25,26

Линейная зависимость Ig Р от I/Т имела место только- для интер
вала 6 850С. В области 105-------1160 С SеОз не разлаrается, однако
выше 1160 С SеОз, содержащая примесь селеновой КИСЛОТ';>I H 2Se04,

начинает разлаrаться с выделением 02'
Давление пара над твердым и жидким SеОз в интервале 80 120°С

измерялось также Милхоффом и Блоком [184] в изотенископе с ложеч

ным манометром. Необычно сильная зависимость !1Н
v от температуры

объясняется образованием в паре тетрамер'ов (SеОЗ)4' которые ча

стично диссоциируют на мономеры. Авторы [184] считают, что об

щее давление пара над SеОз складывается из парциальных давлений

SеОз и (SеОЗ)4 (табл. 41). Оценка давления пара мономера выполнена

с помощью дополнительных электроноrрафических данных, соrласно

которым степень диссоциации тетрамера в тройной точке 1210 С
составляет 20 30%.Таким образом, получено

19 Р (мм рт. ст.) == 18,159 6968/Т.

Зависимость давления пара над жидкой фазой SеОз , соrласно [184],
не поддается интерпретации.

т а б л и ц а 41

ОЦЕНКА ДАВЛЕНИЯ ПАРА МОНОМЕРА И ТЕТРАМЕРА НАД SeO.
ПО МИЛХОФФУ И БЛОКУ [184], мм рт. ст.

.. ..
.:!.

;: О о ;: о о ;: :r
о о:r Q) Q)

Q)
Q)

Q)
\о Q) \о <IJ

<IJ<IJ О <IJ

h
о

h
о

h о.. р.. о.. о.. о.. о..о.. о.. о..

360 0,943 0,877 0,065 373 1,71 1,38 0,33 385 3,02 1,93 1,09
363 1,081 0,981 0,100 377 2,03 1,54 0,49 387 3,80 2,16 1,64
367 1,237 1,098 0,149 381 2,46 1,72 0,74 392 4,90 2,41 2,49
370 1,45 1,23 0,22

Данные всех рассмотренных работ хорошо соrла уютсямежду
собой и, следовательно, дополняют ДРУf друrа. Данные последнеи

работы по парциальным давлениям SеОз и (SеОЗ)4 являются прибли
женными.

Давление пара SеОз в точке плавления 121 ::1:: 20 С в справочнике
[73] принимается равным 7,2 .10

з
ат, причем считается, что paBHO

весный пар SеОз при этих условиях состоит IЩ (SеОзk
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Т е п л о е м к о с т ь. Экспериментальные данные по теплоем

кости SеОз в литературе отсутствуют.
.

В работе [186] приводится
оценка уравнения теплоемкости для твердоrо SеОз

С
р

== 3,49 + 49.IО ЗТ, (::1::5%, 293 391°К).

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Милхофф и rердинr [182] MeTO

дом термическоrо анализа определили теплоту плавления чистоrо

SеОз равной 1700 кал/моль. Позднее Милхофф и Блок [184] опреде
лили кажущуюся теплоту плавления SеОз по 11 закону из кривых

давления пара над твердой и жидкой фазами равной 8600 кал/моль.

Близкую величину !1Нт == 7000 кал/моль тем же методом получили
rаджиев, Добротин и Суворов [163]. Однако обе последние вели

чины не MorYT считаться надежными ввиду трудности интерпретации
зависимости давления пара как над твердой, так и над жидкой фа
зами. Позднее теми же авторами [165] аналоrичным методом было
найдено !1Нт == 3000 ::1:: 1000 кал/моль.

Предпочтение следует отдать величине 1700 кал/моль, получен
ной методом ДТА, которая также рекомендуется в справочнике [73].

Т е п л о т ы в о з r о 1I к и и и с пар е н и я. Сводка данных
по теплоте ВОЗfОНКИ и испарения приведена в табл. 42. Более надежные

величины теплоты возrонки получены, очевидно, в работе [184],
так как в остальных работах не учитывалась полимеризация SеОз

в паре.

Таблица 42

ТЕПЛОТА возrонки И ИСПАРЕНИЯ SeO.

AHs. v
т

rод Автор
Источ-

ок Состав пара. метод ник
кал/моль

.

9000 376 Возrонка (SеОЗ)4' стати

I
1964 Милхофф и [184]

ческий Блок

32 000 376 Возrонка SеОз, стати-
ческий

2080 348 Возrонка, статический 1965 Кондратьев [183]
и др.

12300 433 Испарение, статический 1965 rаджиев [163]
и др.

[185]19000 427 То же 1966 rаджиев
и др.

[165]15000+=1000 376 Возrонка, статический \ 1968 Добротин
12000+=1000 422 Испарение, статический J и др.

Справочные данные

'9000

I
394

I
Возrонка (SеОЗ)4

119661
Медведев

I
[73]

7300 394 Испарение (SОЗ)4
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Милхофф и Блок [184] утверждают, что в rазовой фазе имеет

место равновесие MOHOMep TeтpaMepи поэтому общая теплота суб
лимации на 1 моль SеОз складывается из двух членов:

1::1Нs
== 1::1Н

s (Se03)4 + а 1::1Н
ДИССОЦ'

rде I::1Ндиссоц теплота диссоциации (Se03)4, а а СООТJ;\етствую
щая степень диссоциации, которая сильно меняется с температурой.
В точке плавления SеОз а 22% (см. «Давление насыщенноrо пара»),
а для теплоты диссоциации (Se03)4 рассчитано 119 000 кал/моль.
Таким образом, в соответствии с приведенным уравнением получаем
для теплоты возrонки 1 моля твердоrо SеОз в точке плавления вели

чину 35 200 кал/моль SеОз ,

Добротин, Суворов и rаджиев [165] на основании своих данных

по теплоте (см. табл. 42) и энтропии сублимации (см. ниже) вывели

для степени полимеризации пара а == Рмоиом/Робщ уравнение

Ig а == 11,7 I::1H/1830,

rде I::1H теплота испарения мономера. Исследование с помощью

этоrо уравнения показывает, что даже очень заметные изменения ве-

личины а (от 1 до 0,001) меняют величину I::1H только на 3000 кал.

В связи с этим даже при ориентировочном определении процента

мономера в парах получается достаточно точное значение теплоты

сублимации и испарения мономера:

I::1Hs == 22000 ::!: 1000, I::1Hv == 14000 ::!: 1000 кал/моль.

Авторы настоящеrо справочника считают возможным для метал

лурrических расчетов пользоваться для теплот сублимации и испа

рения мономера последними двумя величинами, а для тетрамера
данными справочника [73] (см. табл. 42).

Э н т р о пия. По оценке Харта [187] для твердоrо SеОз

S;98 == 20 э. е.

Э н т р о п и я и с пар е н и я. На основании оценочных дaH

ных по энтропии твердоrо и rазообразноrо SеОз в работе [165] pac
считано для сублимации мономера SеОз

,

I::1S:298 == 44 ::!: 2 э. е.

В справочнике Медведева [73 J для энтропии сублимации и испа-

рения тетрамера (Se03)4 в точке плавления рекомендуется 22,8 и

18,5 э. е. соответственно, а для энтропии плавления SеОз 4,3 э. е.

Т е п л о т а о б р а 3 о В а н и я SеОз, Сводка данных по теплоте

образования SеОз приведена в табл. 43. Все данные получены путем

комбинирования термохимических данных для реакций образования
селеновой кислоты Н 2Se04 из Se02 и SеОз , Для металлурrических
расчетов авторы настоящеrо справочника рекомендуют окруrленную

величину I::1H;298 == 40 000 кал/моль.

Для rазообразноrо SеОз в работе [165 J рассчитано I::1H;298::::;
:;:= 22 000 ::t 1000 кал/моль.

ДИСЕЛЕНДИХЛОРИД 6З

т а б л и ц а 43

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ SeO.

'Ш;98,15 Метод roA Автор
Источ-

кал/моль
ннк

48 800 Косвенный расчет из термо- 1898 Метцнер [188]
химических данных с ие
пользованием оценок

41 520 Расчет из термохимических 1958 Трзил [186]
данных

44 100 Расчет из данных для peaK 1963 Милхофф [189]
ций Se02 (т)+ 1/202+Н2О--+-
Н2SеО4 (p pH
+ 19,6 ккал/моль, SеОз (т)+
+H20--+-Н2SеО4 (p p)+
+32,5 ккал/моль

СnравочнbW данные

41400

I I
1966

I
Медведев

I
[731

39 900 1968 BarMaH [1l91

Основываясь на рекомендованной в настоящем справочнике ве-

личине I::1Hf298 (SеОз).J' получим для теплоты образования TeTpa

мера в rазообразном состоянии I::1H;298::::; 151 000 кал/моль.

5. ДИСЕЛЕНДИХЛОРИД Se2CI2 (М == 228,826)

П л о т н о с т ь. По данным Ленера и Кo [190] плотность

Se 2Cl 2 составляет при 250 С 2,7741 r/cM3
. Диверс и Шимоз [191 J

дают значение 2,906 r/cM3
при 17,50 С. Последняя величина, по MHe

нию авторов [190 J, завышена вследствие не вполне надежноrо спо-

соба приrотовления препарата. Старые данные Беккереля [192 J,
corласно которым d::::; 2,589 r/CM3

, являются заниженными.

Тем по ера тура плавления. По Ленеру и Као [1901
tm ::::; 85 С. По данным [193] дистиллированное чистое для ана-

лиза соединение Se 2CI 2 (коричневая жидкость) при охлаждении TBep
дой СО 2 кристаллизуется в желто краснуюкристаллическую массу.

Бекман и Хауслин [194] утверждают, что при 780 С Se 2Cl 2

представляет собой очень вязкую жидкость и при дальнейшем охла

ждении жидким воздухом не кристаллизуется.
Т е м пер а т у р а к и п е н и я. По данным [190 J, tb == 1270 С

при давлении 733 мм рт. СТ. ПО данным Рамзея [195 J, нормальная
точка кипения лежит около 1300 С.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я Se 2C1 2 . Томсеном [175] опре-
делена теплота образования Se 2CI 2 по реакции

2Sе(8морф.1 + С1 2
== Se 2CI 2 (ж),
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равная 22 150 кал/моль. По Петерсену [1761, теплота образова-
ния из моноклинноrо селена равна 20 750, а из rексаrональнOl"О

19 990 кал/моль. В современных справочниках рекомендуются
близкие величины теплоты обраЗ0вания Se 2C1 2 :

ДH;298== 20400[73] И.ДН;298 19700кал/моль [119].

Т е р м и ч {' с к а я Д и с с о ц и а u и я Se 2C1 2 . ЛуАДКВИСТ и

Леллеп. [196] измеряли давление насыщенноrо пара SeC1 2 в системе

Se 2C1 2 (ж) Sе(т) в интервале 20--;-- +750 С и нашли для реакции

ДИСПРОПОРllионирования Se 2C! 2:

Se 2C1 2 (ж) == SeC1 2 (r) + Se (т),

дН == 16 700 кал/моль, К
р

== 1O I,53ат.

6. СЕЛЕНДИХЛОРИД SeC12 (М == 149,866)

Теплота образования rазообразноrо SeC1 2 по реаКlLИИ

Se (т) + С1 2
== SeC1 2 (r)

рассчитана как разность Me дyтеплотами образования SeCl.1 и те-

плотой испарения SeC1 2 Иостом и Киршером [1971: ДНt ==

== 10 780 кал/моль. Кубашевский [198] приводит 5ТО значение

с поrрешностью 10 700 :t 1500 кал/моль. Россини [118] на осно-

вании данных [1971 приводит меньшую величину' 9700 кал/моль.
В современных справочника.J}: рекомендуются более низкие вели-

чины:

ДН;298 == 9000 [73], ДНf298 == 7600 кал/моль [119].

Теплота образования жидкоrо SeC1 2 из стеклообразноrо селена

составляет по Томсену [175] 22 130, а по Петерсену ] 176 [

21 000 кал/моль.
Лундквист и Леллеп [196] измеРИJIИ давление насыщенноrо пара

SeC1 2 в системах Se 2C1 2 (ж) Se (т) и Se 2C1 2 (ж) SeC14 (т) в диа.

пазоне 20 750С и из полученных данных вычислили константы рав,
новесия для следующих реакций образования SeCI 2 :

Se2C12 (ж) + С12
== 2SeC12 (r); Кр

== 1()3.57 ат;

Se (т) + С1 2
== SeC1 2 (r); Кр

== 105,09;

Se 2C1 2 (ж) + SeC14 (т) == SeCI 2 (r); Кр
== 10 0.86ат.

Из второй реакции имеем изобарный потенциал образоваНИf!
SeC12 (r) да;98 == 6950 кал7моль.

7. ТЕТРДХЛОРИД,...СЕЛЕНД SeCl, (М == 220,772)

К Р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. SeC14 , выделенный
из смеси Se 2C1 2 и SeOC1 2 , в течение нескольких дней при обычной

температуре образует маленькие блестящие и преЛОl\lляющие свет
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кристаллы кубической формы. Микроскопическое исследование по-

казало, что имеются rрани, присущие ромбической структуре [145].
В настоящее время структура SeC14 считается моноклинной [731.

Плотность SeC14 в жидком состоянии d == 3,8 [/см3 [13].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. При наrревании в толсто-

стенной запаянной трубке SeCI 4 плавится при 305 :t 0,30 С в массу
интенсивноrо temho-красноrо цвета. Усиление окраски и высокое

давление в точке плавления указывают на диссоциацию соединения

в жидком состоянии, вероятно, по уравнению

SeC14
== SeC1 2 + С1 2 [ 199 ]

По Фойrту и Бильтцу [193] SeCI 4 плавится при наrревании в тол-

стостенной запаянной трубке между 400 и 5000 С. Россини [118] на

основании данных [199] приводит для температуры плавления 3050 С.

В настоящее время принимается 305 :t 30 С или 5780 К [73].
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление насыщен-

Horo пара твердоrо SeCI 4 определялось тензиметрически Иостом

и Киршнером [197] в интервале 1Og.........180,5° С (табл. 44). Эти данные
охвачены уравнением

19 р (мм рт. ст.) == 11,2040 0,05223. 73,990/Т.

Таблица 44

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА SeCI. (т)

.. ос I ММ:Т. ст I t. ос I ММ:Т. СТ 11 t. ос I ММ:Т. ст I t. ос I р ""

ММ рт. ст,

По данным [197] По данным [84]

109 11,3 157 157,8 74 1 137,8 60
120 23,9 163,6 235,8 96,3 5 147,5 100
131 42,6 170 317,7 107,4 10 161,0 200
140 65,5 175,5 389,6 118,1 20 176,4 400
149 111,1 180,5 482,0 130,1 40 191,5 760

в последнее время давление пара SeCI4 (т) измерялось Лунд-
квистом и Леллепом [196]. Corласно этим данным, вблизи комнат-

ных температур испарение SeC14 происходит по реакции

SeCI4 (т) == SeCI 2 (r) + С1 2,

дЛЯ которой найдено Кр == 1O 6.15ат2.

Давление пара в 1 ат достиrается при 196 :t 1
о

С [731.
Давление пара по данным Сталла [84] ПрИI еденов табл. 44.
Т е п л о т а в о 3 r о н к и SeC14 . rмелин [15] на основании

данных [197] приводит уравнение

SeCI4 (т) + Q == SeC1'Z (r) + C1 2.

5 3ак"з 196
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ПО которому происходит самопроизвольный процесс испарения.
Теплота этоrо процесса 35380 кал/моль рассмаТРИЕается как сумма
теплот возrонки и диссониации.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я SeCI 1 . Для теплоты образования
SeCI (Т) из аМОРфНОI"О селена и хлора Томсен [175] ПРИВОДИТ значе

ние 46 156 кал/моль. Россини [118] реIюмендует 45 000 кал/моль,
Кубашевский [157 ] на основании данных [198] рекомендует
45 000 :!:: 1500 кал/моль. В современных справочниках peKOMeH

дуются близкие иеличины:

t!H;298 == 45 300 [73], t!H;298 == 43 800 калiмоль [119].

8. СЕЛЕНОВОДОРОД H Se(М == 80,976)

Соединение селена с ВОДОРОДОМ H 2Se в твердом виде представля т
собой кристаллы с кубической rраненентрированной решеткои;
параметр а == 6,062 д., i == 4 [145,200,201]. При обычных уСЛОВИЯХ

селеноводород rорючий бесцветный rаз с неприятным запахом

и токсическими свойствами. Молекула H 2Se подобно H 2S имеет уrло
вое строение. Наиболее точно равноr.есная структура МО.1екулы

селеНОВОДОР0да была определена в работе [202] из анализа мИI{рО
волновоrо спектра: 'е (Se H)== 1,460 :!:: 0,003 д., LH Se H==
== 90055' :!:: 5', коэффициент анrармоничности F3 (Se H)== 4,5 :!::

:!:: 0,8.1013 ДИН'СМ 2.

Температура плавления H 2Se 65  660С, кипения 41

420 С 113].
ПЛО1ность селеноводорода в жидком состоянии 2,12, в твердом

2,45 r/CM3 [202].

Термодинамические функции rазоо6разноrо
сеnеНО80дорода

Для стандартных значений термодинамических функций Н 2Se
в современных справочниках принимается:

C 298 S;98 Н;98 H
8,30 52,32 2391 [119]

8,28:tO,OI 52,30:tO,02 2389:t2 [73]

В большинстве работ [20 206] расчеты термодинамических

функций rаЗЬобразноrо селеноводорода производились в приближе
нии жесткоrо ротатора rармоничеСlюrо осциллятора в интервале
до 1000 или 20000 К. Строrий учет анrармоничности колебаний про
изводился rордоном [207] с использованием модифицированной MeTO

дики Пеннинrтона и Коба. В этой работе использовались молеку

лярные постоянные, определенные Хиллом и Эдвардсом [208].
Расчет был выполнен rордоном в интервале 29 60000К, однако
в работе ПРИВОДЯТСЯ данные ЛИШЬ для пяти температур (табл. 45).
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Т а б л и ц а 45

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rАЗООБРАзноrо
по ДАННЫМ [ОРДОНА [207]

H 2Se

Т. ОК C
кал/моль' rрад

фт' кал/моль S H H
кал/моль

298, 15

500

1000
1500

2000

44,325

48,533

54,593

58,553

61,600

8,306
9,178

1l,372

12,661

13, 354

52,347

56,839

63,911

68,794

72,541

2392

4 153

9318

15362
21 882

Более подробная таблица термодинамических функций приво
ДИТСЯ В работ Морозова и др. 1209]. Этот расчет ВЫПОЛНЯЛСЯ CHa

чала в приближении жесткоrо ротатора rармоничеСlюrо осцилля

тора, а затем ПРОИЗВОДИЛСЯ учет анrармоничности колебаний и коле

бательно вращательноrо взаимодействия эмпирическим методом
с учетом соответствующих поправок к термодинамическим функ
циям в молекулах Н 2О и H 2S. Несмотря на то, что данные Морозова
(табл. 46) были получены до появления работы rордона, наблюдается
хорошее соrласие этих данных, особенно при высоких температурах.
Это доказывает надежность методики Морозова. Тем не менее, при
низких температурах (до 10000 К) следует предпочесть данные rop
дона или внести соответствующую поправку (пользуясь интерполя
IIиеi:i) в величины Морозова.

Таблица 46

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ H.Se
В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо rАЗА по МОРОЗОВУ И ДР. [209]

I
,

I S I
о о

" I I
о

I
о о

т. ОК Фт Н
Т Ho Т.ОК [Фт ST Н

Т Ho

298, 15 44,469 52,488 2391 1600 59,305 69,613 16493
400 46,789 54,929 3255 1800 60,562 71,135 19032
500 48,623 56,921 4149 2000 61684 72,491 21614
600 50,154 58,633 5087 2500 64,182 75,461 28 197
700 51,477 60, 154 6073 3000 66,313 77,944 34 893
800 52,651 61,531 7 104 3500 68,385 80,077 40 924
900 53,712 62,796 8175 4000 69,829 8-1,948 48474
1000 54,682 63,967 9285 4500 71,319 83,611 55315
1200 56,416 66,081 II 598 5000 72,688 85,125 62185
1400 57,941 67,947 14008
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Аппроксимирующие уравнения для теплоемкости и энтальпии

Н 2Se (без учета анrармоничности) получены Келли [134] для интер

вала 298 20000К:

С
р 7,59 + 3,5 .10 3T O,31.105T 2,

НТ Н '1.98 7,59. Т + 1,75 .10  T2 O,31.105T 1 2312.

Эти уравнения также MorYT использоваться для расчетов, так

как соответствующие расхождения с данными rордона невелики и

составляют:

C;1000 0,31; H ooo 70; C;2000 1,17; H2000

363 кал/моль.

Теплота, энтропия и изобарный потенциал

образования H 2Se

Теплота плавления H 2Se Hm 1570, теплота испарения
Hv 4760 и теплота возrонки Hs 6280 кал/моль [210, 211].
Теплота образования H 2Se. Как видно из табл. 47,

большинство величин H;298 полvчено из данных по равновесию,
и тем не менее они весьма противоречивы. Анализ большинства

данных (ДО 1966 [.) был выполнен Силиной и Карапетьянпем [212],
которые обратили внимание на то, что полученные в разных работах
значения распадаются на две rруппы: 500 8000 и 17 ОО(\.........

20 000 кал/моль, причем расчет значений Кр
с использованием боль

ших значений приводит к величинам, противоречащим результатам
опытов по получению селеноводорода из элементов.

Анализ и критика отдельных работ, сделанные Силиной и Кара-
петьянцем, выrлядят довольно убедительно. Так, ими указывается
на недостаточную корректность методики Фабра. Величина Пела
бона получена экстраполяцией данных по К

р
без учета истинноrо TeM

пературноrо хода H реаКIIИИ, что привело к сильно завышенному
значению. Пересчет этих данных в [212] дает значительно меньшие

величины (см. табл. 47). Результаты Ролла неоднозначны, так как

величина O;298 (H2Se) == 2370 кал/моль, найденная непосред
ственно из экспериментальноrо значения К

р при 298':> К сильно pac

ходится с величиной O;298 == 13400 кал/моль, рассчитанной через
величины H;298 (по 11 закону) и S;298' В случае использования

меньшей величины O;298 и принимая S;298 === 11,3 э. е., полу
чается более достоверное значение H;298 5900 кал/моль.

Работа Капустинскоrо и др. [219] была подверrнута критике
Темкиным [225], который показал, что ее результаты не MorYT счи

таться достоверными. При обсуждении своих данных Каньковский

допустил ошибку, перепутав величину Кр реакции диссоциации H 2Se
с константой равновесия реакции образования и пришел к невер-
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ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ H.Se (r)

о

I I I/Ш
'298 Метод опрсдел<'ния [од Автор Источник

кал/моль

5400 1875 Отфей См. [154]
18900 Калориметрический; из 1886 Фабр [213]

теплоты окисл нияH2Se

растворами FeC12, Н2О2

и se02

18500 19800 Пересчет данных Фабра } 1936
Быховский и

[214]
,

18 500 Рекомендовано Россини
20 500 Пересчет данных Фабра 1952 Россини [118]
17300 По 1 1 закону из paBHO 1898 Пелабон [215]

вееия H2Se (r) == Н2 +
+ Se (ж)

19000 П'Р '"'ННЫХ пма

I
бона

16900 Пересчет данных Ролла
1936

Быховский и
[214]

[216] по равновесию: Россини
H2Se (I-) + 12 (т) ==

+ 2НI (r) + Se (т)
7700 Перееqет данных Пела-

1бона
7200 Пересчет данных Боден-

Силина и Kaштейна [217] по paBHO 1966 [212]
вееию в системе Se (ж)

1
рапетьянц

H2
5900 Пересчет данных Ролла
5700 По II закону из paBHO 1913 Пренер и [218]

вееия H2Se (r) == Н2 + Брокмеллер
+ l/2Se2 (Т)

18 600 Электрохимический 1947 Капустинекий [219]
11 др.

18160 Из теплоты еrорания 1955 Каньковекий 1

H2Se
8000 Калориметричееки, из 1964 [анн [220]

теплоты разложения eMe

8200
сей Н2Те с H2Se

Среднее из величин, най )

денных сопоставлением

tJ.H;298 rидридов 3 5 ro

периодов и У УIIrрупп
9000 Из сопоставления tJ.H,

с энерrией связи S H,
СилинаSe H,Te H и

8000 Из сопоставления tJ.H, 1966 Карапетьянц [212]

rидридов с ионизацион

ным потенциалом эле-

ментов

10500 Линейная интерполяция
взаимозависимости tJ.H
с силовыми постоянными

связей J
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Продолжение табл. 47

о

\ I I Il;.H
{298 Метод опр<'депення rод Автор Источннк

кап/мопь

9 174::!:: 107 По 11 закону из paBHOBe 1966 Раулинr и [221 ]
сия H2+Se (Ж) Н2Sе(r) Тоrури

10 зоо::!:: 2200 по II "w'y ., p"""

]
вееия реакции образо
вания из rазообразных 1967 Рау [222]
элементов; ет?тичеекий
метод

6 400::!:: 200 Из данных по paBHO 1969 Флёrель [223]
вееию CdSe и ZnSe с Н2;

метод потока

7 ооо::!:: 100 По 111 закону из paBHO )

весия реакции Se (т, ж)+ ...

+H2 H2Se(r)
7 зоо::!:: 100 Пересчет данных Боден 1969 Юшин и [224]

штейна [217] по 11 1 за Девятых

кону
7 100::!:: 100 Пересчет данных Pay

линrа и Тоrури по 111

закону J
8000 Рекомендовано 1966 Медведев [73]

tJ.H;o==
и др.

7100 Рекомендоваио, 1968 BarMaH [119]

==8050, tJ.G;298==
и др.

==3800 кал/моль

1 К а н ь К О В С К И Й Р. Т. Исследовання тсппот образовання ceпeHHCToro
водорода н ceпeHHcToro деfiтерня. Канд. днс. М.. 1955.

!Ному выведу о соответствии данных по равновесию диссоциации Н 2Se.

приведенных у Цейзе [155], величине ДН;298 == 18000 кал/моль.
Таким образом, критике подверrлись все работы, дающие зна

чения 17 00 20000 кал/моль, причем пересчет данных этих работ
по равновесию в системЕ' Se (ж) Н 2 (215,217,218] привел авторов
(212] к значениям 600 8000кал/моль. К такому же результату
они пришли, использовав сравнительный метод расчета (см. табл. 47).

Последующие работы Раулинrа и Тоrури, Рау, Флёrеля, Юшина
и Девятых подтвердили эти результаты. Наиболее надежные данные

получены в последней работе [224]. Соответствующие значения pe
комендуются также в стандартных справочниках [73, 119].

Для уточнения стандартной теплоты образования Н 2Se Пашин
киным

1
были проведены расчеты по II и III законам, основанные на

различных данных по равновесиям (табл. 48), которые указывают

1 Паш и н к и н А. С. Физико химичеекоеисследование полупроводниковых
халькоrенидов элементов 11, IV, V rрупп Периодической системы. Докт. дие. М.,
1972.
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на большую надежность ве.'1ИЧИНЫ 7000 :!: 1000 кал/моль. Это зна

чение рекоменд)ется и авторами настоящеrо справочника.
Энтропия и изобарный ПОТЕ:нциал образо

в а н и я Н 2Se. Расчет по II закону величины tlS;298 для реакции

Se (т) + Н 2
== H 2Se (r)

из данных по равновесию дает завышенное значение 13,56 :!: 0,36 3. е.

(221]. В настоящее время принимается tlS;298 == 1),04 э. е. [73].
На основании этоrо для изобарноrо потенциала образования Н 2SE'

следует принять ДО;298 == 3700 :!: 1000 кал/моль.

Термическая диссоциация

Расчеты по vавновесию реакции диссоциапии селеноводорода

(Кр == РН . P   /PH.Se), основанные на завышенных значенияХ

теплоты образования, например 18200 кал/моль в работах (212,
227], указывают на термодинамическую неустойчивость H 2Se, KOTO

рый должен разлаrаться на простые вещества в интервале30 1 ООООК.
Этот вывод находится в противоречии с прямыми измерениями paB
новесия жидкоrо' селена с водородом, которые указывают на ДOCTa

точную устойчивость соединения [215, 217].
Данные Пелабона [2151 и Боденштейна [2171 (см. табл. 48) в ин

тервале 32 5000С хорошо соrласуются между собой. Обе работы
отличаются большой методической тщательностью, особенно работа
Боденштейпа (217], и MorYT считаться вполне надежными. Данные
Пелабона [215] для реакции

H 2Se (r) == Н 2 + Se (ж) (1)

в интервале 32 5000С выражаются уравнением

lп Кр == 137 3.з+ 15,531п Т 119,88.

Данные современных работ (см. табл. 47) в общем соrласуются
между собой. Для обратной реакпии (1) (Кр == PH.Se/PH,) Роулинr
и Torypa [221] методом потока (525 6250С) определили:

Ig Кр
== 2 9 3,691g Т + 2,97.1 0 4T 4,81 .1 03T 2+ 13,07.

Наиболее надежные статические измерения !{онстанты paBHOBe
сия реакции образования H 2Se из элементов при 5000 С были ВЫПОk
нены недавно lOшиным и Девятых [224]. Их величина Кр

== PH.se/
/РН.

=== 0,70 :!: 0,02 соответствует принятому в настоящее время зна

чению ДН;298' рассчитанному по III закону. Авторы работы [224],
исходя из величины ДН;298 == 7200 :!: 100 кал/моль, рассчитали

дн;о === 8100 :!: 100' и затем по JII закону произвели расчет KOH

станты равновесия реакции

Se (т, ж) + Н 2 (r) === H 2Se (r) (2)
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РАСЧЕТ ПАШИНКИНА СТАНДАРТНОй ТЕПЛОТЫ ОБРАЗОВАНИЯ Н.5е ИЗ ДАННЫХ ПО РАВНОВЕСИЮ

(h.H;298 ['/.5е. (r)] 16568 :i: 1000 кал/моль)

(H
t-:>

""(HT

""н;298
Автор, источник rод Реакция ос Уравненн..

I
H298) по 11 по 111

закону заКОIlУ

11 3 73
!

Боденштейн (217)

' I
Ig Kp== 2249.0/Т+ 879 7156 7300

+2,147

Прейнер и Брокмел- H2Se (r)==H2+1/2Se2 (т)
лер [218] . . . . . 1913 8731073 Ig Kp== 2652/T+ 1131 5564 2410

+2,228

Роулипr и Тоrури
(221) . . 1966 H2Se (т)= H2+Se (ж) 798 898 Ig Кр

== 1083/T I,189 4218 9173 7100

Рау [222] 1967 ) (630 780 Ig Кр
== 2724/T+ 888 4992

I
+2,639

91O 1040 Ig Кр
== 281I/T+ 1132 4838

I +2,703

i
H2Se (r)==H2+1/2Se2 (r) i

Уетюrов и Виrдоро

I 19231173вич [226) . . . . . 1969 Ig Кр==-;-----291О/Т+ 1160 4413::t 1000 6936::t 1000

J t
+2,976

Юшин и Девятых
[224] . . . . 1969 H2Se (r)==H2+Se (ж) 733 7100

>-i
rr1
'о

О

р
:::;:

:I:
»

r1
:::;:
..r:

rr1
CJ

:>::

:::;:
rr1

CJ
tD

О
::;;)
CJ
>-i
tD
»

CJ
rr1

::,
rr1

:I:
»

:::;:

rr1
""1

О

CJ
О
rr1

Р

:::;:

:I:
rr1

:I:
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::;;)



СЕЛЕНОВОДОРОД 73

в интервале 30 10000К (табл. 49). Эти результаты хорошо соrла

суются с данными Боденштейна и Роулинrа и TorypbI. Переход
к реакции

(l/n) Sen (r) + Н 2
=== H 2Se (r), (3)

учитывающей полиатомность молекул селена в парах,
осуществлен по соотношению [224 ]

К
р (3) === К

р (2). к;l (4),

rде Кр (2) константа равновесия реакции (2), а Кр

Se (т, ж) === (l/n) Sen (r).

может быть

(4) реакиии

(4)

При этом рекомендуется пользоваться соответствующими дaH
ными, приведенными на стр. 20.

т а б л и ц а 49

к.ОНСТАНТА РАВНОВЕСИЯ РЕАк.ции Ве (т. ж) + н. H.Se (r)

ПО юшину И ДЕВЯТЫХ [224]

Т. ок. Ilg Кр I Ig Кр 11 то. к. Ilg Кр I Ig к.р 11 т. ок. IlgKpIlgKp

300 2,79::tO,07 600 o, 50:!: 0,04 800 O,15::tO,02
400 Z I,52::tO,05 700 O,29::tO,03 900 o,07:!: о, 02
500 0,83::t0,04 773 1000 0,02::tO,02

в работе Устюrова и Виrдоровича [226] результаты статических

измерений равновесия в системе Se H2обрабатывались с учетом
сложноrо молекулярноrо состава пара селена Se 2 , Se4 , Se6 , Ses путем

решения методом последовательных приближений системы уравне-
ний:

!
2Pse. + 4P e./Кl + 6P e.lК2 + 8P e.lКЗ + PH.Se

== Ро + с;

2Рн. + 2PH.se
== 2Ро + D;

pse. + P e.lKl+ P e./K2+ Р е.lКз+Рн. + PH.Se
== Р,

связывающих парциальные давления компонентов PSe., PH.Se

С давлением в системе Р о, рассчитанным при условии, что степень

диссоциации H 2Se а === О, и давлением Р найденным эксперимен
таш,но; С === gизБРТ/VА в случае избыточноrо количества Se

от стехиометрии; D === gизб. PT/VА в случае избыточноrо коли

чества Н2; Кl === P e.lPse.; К2 === P e.iPse.; К3 === P eJPse.'
Таким образом, были найдены значения константы равновесия peaK
ции диссоциации селеноводорода, приведенные в табл. 50. Эти pe

зультаты nоказывают, Что селеноводород в действительности ЯВЛЯИСЯ
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Таблица 50

ДАВЛЕНИЕ. И КОНСТАНТА ДИССОЦИАЦИИ
H2Se( Кр PH/'de /PH2Se) ПО УстюrовУ И виrдоРовичУ [226]

t. ос I Р I РН. I Pse.! PH.Se I Кр 11 t, ос I Р I PH.I PSe. I PH.Se I Кр

650 135,0 64,9 39,5 21,6 18,8 800 173,5 85,5 73,0 15,6 49,8
675 141,5 67,1 43,4 20,8 21,1 820 178,0 88,5 75,7 14,8 58,6
700 149,0 70,8 49,2 19,9 26,2 840 182,0 92,7 78,2 13,8 63,2
725 157,0 75,1 57,5 18,3 31,1 860 186,6 94,5 80,4 13,0 70,3
750 163,5 79,3 67,5 16,7 38,8 880 190,5 98,1 82,5 12,1 80,1
775 168,0 82,2 69,8 16,0 42,0 900 195,0 101,3 85,0 11,2 82,8

достаточно устойчивым соединением в широком интервале темпера

тур. Уравнение Устюrова и Виrдоровича для константы диссоциации

Н 2Se приведено в табл. 48. Недостатком этой работы является исполь-

зование авторами устаревших данных по составу пара селена и ero

константам диссоциации [228], что, однако, не Morло сущеС'Iвенно
сказаться на результатах.

rлава II

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВАЖНЕЙШИХ
СЕЛЕНИДОВ

Наибольшее количество соединений селена, как и друrих халь

коrенидов, приходится на се.тIениды металлов, которые обладают

интересными физическими свойствами и в последнее время широко
применяются в полупроводниковой технике. В результате интенсив

ных физико химическихисследований за последнее десятилетие по

этим соединениям накоплен значительный термодинамический MaTe

риал, требующий критическоrо осмысления. В настоящей rлаве

ПРИВОДIlТСЯ обзор по термодинамике 19 наиболее изученных селе

нидов.

9. СЕЛЕНИД МЕДИ Cu2Se (М == 206,052)

к р и с т а л л и ч е с к а я С.т р У к т ура. Cu 2Se обладает KY
бической rранецентрированной решеткой типа CaF2 (CI), простран
ственная rруппа O  Fdзт,параметр а == 5,740-.;--5,751 'А [1  3].
При комнатной температуре Си 2Se может также иметь сложную иска

женную кубическую решетку [4, 5]. При повышенных температурах

стабильна модификация также с кvбической rранецентрированной
решеткой, но параметром а == 5,84 'А (при 1700): 12 атомов в элемен-

тарной ячейке [4].

Температура полиморфноrо перехода между двумя кубическими
фазами 1100 С [6]. В более поздней работе [5] было показано, что

низкотемпературная модификация может существовать уже при 550 С.
Этой модификаllИИ отвечает стехиометрическая формула CU1,96Se
[33,8% (ат.) Se] [7].

в тонких пленках изменения постоянной решетки (а == 5,8 'А)
не обнаружено при наrревании до 3000 С [8].

П л о т н о с т ь. Удельный вес Cu 2Se и твердых растворов типа

CU2 xSeколеблется в пределах 6,657,7 r/cM3 [9].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. По Хансену [10] темпера-

тура плавления Cu 2Se 11150 С. В работе [11] методом ДТА темпера
тура плавления Cu 2Se определена равной 1148::!: 50 С.
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д а В л е Н и е пар а. Масс спектрометрические исследования

состава пара Cu 2Se, выполненные Коренчуком1, показали, что в пар

переходят только молекулы Se 2, т. е. происходит термическая дис-

социация

Эти значения удовлетворительно соrласуются с данными Фабра,
поэтому можно ожидать, что истинное значение теплоты образования
должно лежать между 8000 и 14 000 кал/моль.

Т, ок

Pg :(мм рт. ст.)

1133

6,72'10 2
1150

7,95'10 2

1200

1,12.1O 1

1250 1293

1,59'10 1 2,04'1O 1

10. СЕЛЕНИД СЕРЕБРА Ag2Se (М '==.294,696)

Серебро образует с селеном одно соединение Ag 2Se, содержащее
26,79% (по массе) Se. Это кристаллическое вещество черноrо цвета,
в природе встречается в виде минерала наманrита [13].

В работе Крестовникова и др. [14] отмечено, что при кристаллиза-
ции составов, отвечающих стехиометрическому соотношению компо-

нентов, как правило, наблюдается выделение чистоrо серебра.
Авторами проведено микроструктурное исследование, в том числе

измерения микротвердости сплавов, содержащих 33,O 37,O% (ат.)
Se, показавшее, что однофазная область, соответствующая твердому
раствору на основе Ag 2Se, сдвинута при низких температурах от сте-

хиометрическоrо состава в сторону селена и отвечает интервалу
концентраций 33,7 34,500(ат.) Se. Это отвечает формулам Agl,968Se
Ag1,898Se. По данным Валверде [15], полученным методом куло-
нометрическоrо титрования, rраницы области rомоrенности для

a-Аg 2Sе при 1000 С значительно уже и отвечают формуламАg2.о00б5Sе
Agl,9998Se, а для -Аg2Sе при 1500 С даже сдвинуты в сторону
избытка серебра и отвечают формулам Аg2Sе Аg2,О03б5Sе.

Как видно, данные Валверде принципиально расходятся с выво-

дами работы [14] и указывают на то, что стехиометрический состав

располаrается в однофазной области. Этот вопрос требует, очевидно,
дальнейшеrо уточнения.

Cu 2Se (т) == 2Си (т) + 1/2 Se 2 (r).

Эффузионные измерения этоrо автора в интервале 1133 1293°К

в предположении простой сублимации Cu 2Se дают уравнение

IgP (мм рт. ст.) ==
(8651

T

:!: 50)
+ (5,095 ::!: 0,061).

Однако расчет давления диссоциации Cu 2Se в этой работе выпол-

нен неверно, исправленное уравнение имеет вид

Ig pg :(мм рт. ст.) == 4325,8/T + 2,652.

Расчет по этому уравнению дает следующие значения упруrости
диссоциации Cu 2Se:

т е п л о т а и э н т р о п и я п л а в л е н и я. Значения tJ.Hm
и tJ.Sm для Cu 2Se были оценены Менделевич

2
методом Л. r. Берrа по

данным термическоrо анализа путем сравнения с теплотой плавления

Си 2S, величина которой является достаточно надежной:

tJ.Hт == 4300 кал/моль, tJ.Sm == 3,1 э. е.

Теплота и изобарный потенциал об разова.
н и я Си 2Se. В работе Фабра [12] теплота образования Си 2Se опре-
делена из данных по реакции с бромной водой tJ.H; == 14 500 и по

равновесию реакции с Ag 2S tJ.H; == 10 600 кал/моль.
Из приведенных выше данных по давлению диссоциации Си 2Se

для изобарноrо потенuиала образования Cu 2Se (т) из Си (т) и 1/2Se 2 (r)
имеем

Кристаллическаяструктура

Ag2Se имеет две аллотропные формы: а и . а -превращение
лежит в интервале 133--------1220 С [16 18].Для низкотемпературной
модификации a-Аg 2Sе найден ромбический и моноклинный типы ре-
шеток [19]. По электроноrрафическим данным ромбическая или орто-
ромбическая (см. [8]) структура имеет периоды решетки: а == 7,05,
Ь == 4,325 и с == 7,82 А. Выше 128 ::!: 50 С устойчива Ag2Se, имею-

щая объемноцентрированную кубическую структуру типа CaF 2 (Сl)
[16, 20] с периодом а == 4,98 А. ПО рентrеновским данным [16]

a-Аg 2Sе имеет кубическую решетку, а -орторомбическую с парамет-
рами а == 8,630, Ь == 14,13, с == 16,5 А. Кроме Toro, может сущест-
вовать метастабильная кристаллическая модификация Ag 2Se со

структурой цинковой обманки [21] и сверхструктура, отвечающая

стехиометрической формуле Ag16Se7 с ромбической элементарной
ячейкой и параметрами а == 8,63, Ь == 14,13 и с == 15,50 А [16 18].

.

Изучение сплавов сичемы Ag Seпоказало, что при быстром
охлаждении может быть зафиксировано стеклообразное состоя-

ние [21].

tJ.G == 19 800 + 12,13. Т, (1133--------12930 К).

Расчет по 11 закону дает для стандартной теплоты и изобарноrо
потенuиала образования Cu 2Se [принимая для Cu 2Se приближенно

С
р

== 20,4 кал/(моль.rрад), S;98 == 36,0 3. е., как для Ag2Se]:

tJ.H;298 == 8500 ::!: 2000, tJ.G;298 == 11500 ::!: 2000 кал/моль.

1 К о Р е н ч у к Н. М. Экспериментальное исследование давления пара над

халькоrенидами меди и серебра проетоrо и сложноrо состава. Автореф. канд. дие. М.,
1969.

2 М е н Д е л е в и ч А. Ю. Исследование фазовоrо равновесия и некоторых
физико-химических свойств расплавов в системах одноименных халькоrенидов медИ

и серебра, Автореф. канд. дие. М., 1968.
.
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П л о т Н о с т ь. Плотность минерала наманrита составляет

7,8 [/см3 [22]. Плотно€ть аморфноrо Ag 2Se, по рентrеновским дaH

ным, 7,96 [/см3 [21]. Исследование Махмудовой
l
показаJIО, что плот

ность С ростом температуры падает; при температурах полиморфных
превращений наблюдаются скачки плотности. ПлаВ.'Iение также

сопровождается уменьшением плотности. Темп падения плотности

в жидком состоянии при наrревании расплава выше, чем для TBep
доrо состояния. Ниже приведены значения плотности (r/cM 3

) при
температуре плавления для жидкой и твердой фаз, а также величины

скачка плотности:

d
20

dT dж !'.d
dT

dP
. rрад/ат

+0,01185

лении одноЙ молекулярноЙ разновидности в смеси паров, причем
только для тех молекул, которые преобладают в паре в широкой
области электрохимических потенциалов. Этим, по мнению автора
[24 J, обусловлена невозможность определения друrих раЗНОВИk
ностей молекул селена, в частности Se4 , присутствующих в паре.
Количественно результаты по Se2 и Se6 удовлетворительно соrла

суются с данными Берковица и Чупки (см. рис. 1, rл. 1) по изменению

молекулярноrо состава насыщенноrо пара селена в том же темпера
турном интервале. Экспериментальная кривая показывает, что

при 4000 С с поверхности Ag2Se практически испаряются только MO

лекулы Se2' Рикерт предполаrает следующий трехступенчатый Me

ханизм испарения селена из твердоrо Ag2Se: на 1 этапе ионы селена,

покидая свои уз.r:IЬ! В решетке, образуют атомы в адсорбционном слое;

на 11 этапе они соединяются, образуя адсорбированные молекулы Seo

которые испаряются из этоrо слоя на 111 этапе. При 2500 С в паре
преобладают молекулы S€в; измеренные для них коэффициенты испа

рения приведены в табл. 51.

8,0 7,58 7,20 O,38

К о э Ф Ф и ц и е н т т е р м и ч е с к о r о р а с ш и р е н и я..

Из дилатометриче ;{Их измерений Ag 2Se в твердом состоянии [23]

следует, что каждая полиморфаая модификация характеризуется
собственным КОЭффИЦ'fснтом линейноrо расширения, который остается

почти постоянным во в::ем интервале температур существования дaH
ной модификации, причем переход от низкотемпературной формы
к высокотемпературно:i сопровождается уменьшением этоrо коэффи
циента от 35,4.10 вдо 18.10 6rрад l.
Температура плавления. Соrласно [20], а также

более поздним исследованиям [11] 1, температура плавления Ag2Se

равна 897 :!: 30 С, или 11700 К.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Диевым с сотр.

(см. [9]) было установлеаз, что чистый селеНIIД серебра термически

устойчив. Есть указание на частичное разложение Ag 2Se при темпе

ратуре белоrо каления. Ж IТHeBa с сотр. [91 ИСС.'Iедова.'IИ .'1етучесть

жидкоrо Ag 2Se методом по,ока при 9ЗЭ 10300С. Соединение имело

состав 25,9 О6 Se и 73,4% Ag. Анализ конденсата показал отклоне

ние от стехиометрии в CTOp:J:-IУ увеJIичеl:llIЯ селена. В предположении,

что все серебро в возrоне св ';!зано в Ag2Se, расчет авторов показывает,
что в интервале 92 1000'С степень диссоциации Ag 2Se растет от

70 до 86 %. Это указывает на одновременное протекание процессов

испарения и разложения Ag!Se. Значения кажущеrося давления

пара Ag2Se по этим данным:

т а б л и ц а 51

Д<\ВЛЕНИЕ ПАРА СЕЛЕНА НАД Ag.Se (Т) ПО РИКЕРТУ [24]

I I I
о

IМолекула
о j.G

s . S<'x Коэ1>Ф"циент
t. ос Pse

x

' аТ
в паре

кап 'МО.'1Ь
испарения а

I I I
.

200
Se2 ISeo 1,7'10 6 12400 0,3

250 I
Se2 I 7,6' 10 7

I
14600

I 0,3
Seo 2,9'1O S 10 800 0,2

300 I
Se2 I 1,2.IO s I

12900 I 0,4
Seo

350 I Se2 I 9,2'10 S I
II 500 I 0,3

Seo

I
Se2 I 5,7'1O 4

I

10 000

I O,2 O,3400 ISeo'

{, ос
Р, мм рт. ст.

900

0,151
950
1,275

985
1,955

1025
1,585

в области высоких температур испарение Ag 2Se исследовалось

Коренчуком
l

масс спектрометрически при 1090 1260°К и эффу
зионным методом при 1073 1143°К. В парах были обнаружены
только ионы Ag+, Set и Se+, причем к молекулярным отнесены

ионы Ag+ и Set. На основании этих данных процесс испарения Bыpa

жается реакцией

Ag2Se (т) == 2Ag (r) + 1/2 Se2 (r).

Им соответствует уравнение
19 р (мм рт. ст.) 13 171/Т + 10,354, (900-------10000 С).
Разложение Ag 2Se в про"{ессе испарения было исследовано Ри

кертом [24 J в электрохимической ячейке Кнудсена при 200 4000С

(табл. 51). Этот метод обеспечивал информацию о парциальном дaB

1 М а х м у Д о в а Н. 1\\. Исследование физико-химических свойств халькоrе-

нидов серебра при плавлении и в жидкой фазе. Автореф. канд. дие. М., 1967.
1 См. сноску на е. 76.
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Эффузионные измерения дают для кажущеrося давления пара
(в предположении простой сублимации Ag 2Se) уравнение

Ig Р, мм рт. ст. == (39 735 ::t: 54)/Т + (34,078 :t 0,29).

Пересчет этоrо уравнения с учетом протекающеЙ в паре диссоциа

ции Ag 2Se по формулам Пашинкина [25] приводит к следующим
уравнениям (Р, мм рт. ст.):

Ig Робщ
== 39 73ЫТ + 34,279; (Робщ == РAg + Pse.);

Ig PAg
== 39 735/Т + 34,182; Ig PSe2 == 39 735/Т + 33,580.

По сравнению с этими уравнениями данные Житневой занижены,
в среднем на полпорядка. В свою очередь, данные Коренчука и их

интерпретация также вызывают сомнение. Выбор более надежных
данных затрудняется из заотсутствия в настоящее время термохи-
мических данных по Ag 2Se (т). Необходимы дополнительные иссле

дования диссоциации этоrо селенида.

Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и Ag 2Se. Уэлч с сотр.
[26] измерили теплоемкость селенида серебра в интервале от темпе

ратуры жидкоrо водорода до комнатной. Препарат отвечал формуле
Ag1,99Se (ошибка анализа хО,1 моля серебра на 1 моль селена).
Значения энтальпии, энтропии и функции Ф' были рассчитаны из

сrлаженных значений теплоемкостей, экстраполированных к 00 К
с помощью функции Дебая. Для стандартной энтропии получено
5298 == 35,890 :t 0,08 э. е. Вклад в эту величину Дебаевской функ-
ции при 8 == 850 К составляет 51& == 0,975 э. е. Приведенное значе-

ние стандартной энтропии хорошо corласуется со значением 5298 ==

== 35,8 э. е., полученным Киуккола и BarHepoM [27] методом э. д. с.

В справочнике Кубашевскоrо и др. [28] рекомендуется близкое зна-

чение 5298 == 35,9 :t 0,1 э. е.

Значения термодинамических функций Ag2Se при низких темпе-

ратурах по данным Уэлча и др. [26] представлены в табл. 52.

Уравнения Кубашевскоrо [28]:
для а == Ag 2Se

С
р

== 15,35 :t 15,58.1O ЗТ, (29 4060К);

дЛЯ -Аg2Sе
С
р

== 20,4 кал/(rрад' моль), (406 5000К).
Т е п л о т а п р е в р а Щ е н и я. По данным Кульвицкоrо \

теплота а ....... превращения для Ag 2Se равна 2400 :t 900 кал/моль.
Т е п л о т а п л а в л е н и я. Оценка Менделевич 2

из данных

термическоrо анализа дает для Ag 2Se I1Hm == 4200 кал/моль. Это

значение, вероятно, завышено, так как, по данным Кульвицкоrо \
средняя величина, полученная из измерений ДТА и теПЛОПРОВОk
ности, составляет I1Hm == 2400 :t 600 кал/моль.

1 К U 1 w i с k i В. М. The Phase equilibria of some eompaunds semicondue-
tors Ьу ОТА ealorimetry. Ph. О. Dis,. Univ. of Michigan, 1963.

2) См. сноску на е. 76.

1

1
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Таблица 52

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ Ag.Se
ПО ДАННЫМ УЭЛЧА И ДР. [26]

-

т
о о о a H С

р S
о о aH

ок
С
р ST Н

Т Ho Т. ок HT Ho

17 2,37 о, 979 ll,92 0,275 140 16,87 22, 114 1551,5 ll,032
20 3,51 1, 457 20,77 0,415 160 17,39 24,402 1894,3 12,562
30 6,27 3, 438 70,59 1,085 180 17,83 26,476 2246,7 13,994
40 8,50 5, 555 144,7 1,937 200 18,18 28,372 2606,8 15,338
50 10,37 7, 66 239,4 2,872 220 18,49 30, 119 2973,6 16,603
60 ll,85 9, 68 350,8 3,842 240 18,77 31,740 3346,1 17,798
70 13,05 ll, 609 475,6 4,816 260 19,03 33,253 3729,2 18,910
80 13,98 13, 413 . 610,9 5,778 280 19,27 310,672 4107,1 20,004
90 14,71 15, 104 764,5 6,721 298,15 19,47 35,890 4458,8 20,935
100 15,32 16, 687 904,6 7,640 300 19,49 36,009 4494,8 21,027
120 16,21 19, 563 1220,4 9,393

Э н т р о п и я п л а в л е н и я. По оценке Менделевич
1
из дан-

ных термическоrо анализа 115т == 3,6 э. е. Из данных Кульвицкоrо 2

по I1Hm получаем 115т == 2,0l> э. е. Последняя величина предпочти
тельнее.
Теплота и изобарный потенциал образова-

н и я Ag2Se. По оценке Кубашевскоrо [28] стандартная теплота

образования Ag 2Se I1Hf298 == 10 300 :t 200 кал/моль. Для эн'тро
пии реакции 2Ag (т) + Se (reKc.) == Ag2Se (т) из величин 5298,
рекомендуемых в этом справочнике, имеем 115;298 == 5,54 э. е.

Отсюда, для стандартноrо изобарноrо потенциала образования
Ag 2Se (т) получаем 1101298 == 11 950 :t 300 кал/моль.

11. СЕЛЕНИД ЦИНКА ZnSe (М == 144,33)

Цинк образует с селеном одно соединение ZnSe с 54,7% (по массе)
Se и представляет собой лимонно желтыйпорошок. В природе ZnSe

отвечает минерал штиллеит.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Устойчивой моди

фикацией селенида цинка являются кристаллы типа сфалерита, кото-
2

рые имеют пространственную rруппу F43m (Td) , Z == 4, параметр
а == 5,6686 :t 0,0006 А [29].

Кристаллы типа вюрцита (rексаrональная модификация) имеют

пространственную rруппу Р6зmС (Giv), Z == 4, параметры а ==

== 4,01 :t 0,002, с == 6,54 ::t: 0,02 А [30]. Эта модификация ZnSe

1 См. сноску на етр. 76.

2 См. сноску на етр. 80.

6 Заказ 196
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существует только в пленках И.'1И в виде метастабильной фазы,
возникающей при кристаллизации из rазовой фазы или при разло
жении орrанических комплексных соединений цинка. Расстояние

между атомами Zп Sесоставляет 2,45 А [31].
В зависимости от условий опыта ZпSе образует кристаллы или

чисто кубические с трехслойной упаковкой типа сфалерита, или со

смешанной ДBYX и трехслойной упаковкой [30].
П л о т н о с т ь. П.'lотность ZпSе (сфалерит) состав.'1Яет 5,26 rfCM3

[32]. Минерал штиллеит имеет удельный вес 5,29 rfCM3 [33].

Коэффициент линейноrо расширения ZпSе при 3000 К для сфа
лерита равен 1,9.10 6rрад l[34].

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Температура плавления

ZпSе определялась только в двух работах: по данным Фишера [35]
Тт == 1515 ::!:: 200 с; позднее Сысоевым и др. [36] получено очень

близкое значение 1526 ::!:: 100 С. Это позволяет рекомендовать cpek
нюю величину 1520 ::!:: 150 С.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Изучение процесса
сублимации ZпSе [37] показало, что в конденсате, образующемся
в результате возrонки, практически не происходит изменения состава.

Однако в rазовоЙ фазе, подобно друrим халькоrенидам этой ПОk

rруппы, ZпSе Диссоциирует практически нацело [38] и ero испарению,
таким образом, отвечает реакция

ZпSе (т) == Zп (r) + 1/2 Se 2 (r). (1)

Масс спектрометрическипоказано [38, 39], что пары ZпSе содержат
одну недиссоциированную молекулу на 10<1 1()5атомов. Эти данные
считаются более надежными, нежели результаты [40], полученные
методом сопоставления летучести в инертной атмосфере и в BOДO

роде, соrласно которым степень диссоциации ZпSе в парах при 800

10000 С составляет 0,81 O,39.Столь заниженная величина может

быть обусловлена отклонением от равновесия при использовании

дин'амическоrо метода [41]. В связи с этим данные Боева, Бундель
и др. [40] по давлению пара ZnSe в равновесии с Zп (r), Se2 (r) и

ZпSе (т) являются сильно завышенными и здесь не приводятся.
Пашинкиным [41] выполнен термодинамический расчет, показываю

щий, что как для насыщенноrо, так и для ненасыщенноrо пара при
700 1500°К степень диссоциации ZпSе превышает 0,99.

Впервые давление пара ZпSе измерялось Корнеевой и др. [37]

методом Кнудсена и Пиллинrа, при этом получено хорошее совпа

дение результатов, что свидетельствует о близости коэффициента
испарения к единице. С учетом полной диссоциации ZпSе в .парах
эти данные охвачены уравнением [42] для общеrо давления пара

19 Робщ(ММ рт. ст.) == 14 202fT + 11,541, (916 1095°К),
[де Робщ

== PZn + PSe..
По этому уравнению

Т, ОК .. 900 950 1000 1050 1100

Р, мм рт. ет. .. 5,62'IО б 3,98'1O 4 2,24'10 3 1,05'10 2 4,36'1O 2

t
I
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Вёстеном и rрирсом [43] давление пара ZпSе измерено MeTO

ДОМ потока в интервале 1060 1393°К. Эти дaHHЫ (табл. 53) OXBa
чены уравнением

19 (PZn + PSe.) (мм рт. ст.) == (13 492 ::!:: 204)fT + (10,409 ::!::

::!:: 0,170).
По сравнению с предыдущей работой эти данные нескольк) за

вышены.

Таблица 53

ДАВЛЕНИЕ ПАРА НАД ZnSe (т) по ВЁСТЕНУ И rрирсу [4З]

PZn'lO'. ат
(PZn +

PZn'lO'. ат
(PZn +

Т. ОК + PSe.).10' Т. ОК + PSe.) .10'

ат ат

1060 0,439 0,658 1208 15,9 23,9
1100 0,98 1,47 1286 78 117
1130 2,51 3,76 1326 152 228
1179 8,9 13,4 1393 424 636

Давление диссоциации ZпSе исследовалось масс спектрометричес
ким и эФФузионным методами rольдфинжером и Женомом [38] при
1000 1200°К. Эти данные представлены в виде зависимости Кр

==

...

p npse. от температуры:
Ig Кр

== (37 100 ::!:: 1400)fT + 19,3,

которые хорошо соrласуются с данными по равновесию, рассчитан
ными по 11 1 закону из данных Корнеевой и Вёстена (см. [38]).
В этой работе также показано, что в парах над ZпSе устойчивы лишь

молекулы Se2'
Величины Боева и др. [40, 44] по диссоциации ZпSе, как отмеча-

лось выше, сильно занижены, поэтому интерес представляют лишь

ве"шчины, измеренные в атмосфере инертноrо rаза. С учетом полной

диссоциации ZnSe в паре (используя соотношен.ие Робщ
== 1,5. Русп

[25]) получаем
Ig Робщ(ММ рт. ст.) == (13 199 ::!:: 86)fT + (10,187 ::!:: 0,067)

д.1Я области 112 1473°К. Это уравнение хорошо соrласуется с дaH

ными Вёстена и rрирса.
Наконец, парциальное давление цинка и константа равновесия

реакции диссоциативноrо испарения селенида цинка исследовалось
Флёrелем [45] методом уноса в токе азота и водорода в интервале
900 1140°С. Таким образом найдено:

2ZпSе (т) == 2Zn (r) + Se2 (r),
'>

19 Кр
== Ig (P-Zn' PSe.) == 39 978fT + 22,373;

Ig PZn (ат.) == 13 326fT + 7,558.

б*
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Т е п л о е м к о с т ь. Экспериментальные данные по теплоемко

сти ZпSе В литературе ОТСУТСТВУЮТ. По оценке fольдфинжера [38],
выполненной методом Кубашевскоrо [28, с. 183], для ZпSе (т)

С
р

== 11,99 + 1,38. 10 3Т.

Э н т а л ь пия. Экспериментальные данные по энтальпии ZпSе

В литературе отсутствуют. Энтальпия ZпSе в состоянии идеальноrо

двухатомноrо rаза рассчитана Пашинкиным [46] в приближении
модели жесткий ротатор rармонический осциллятор ПО oцeHeH

ным значениям молекулярных постоянных (табл. 54). Точность Be

личин 8т и фт составляет :!:: 1,0 э. е.

Таблица 54

I
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rАЗООБРАзноrо ZnSe

ПО ПАШИНКИНУ [46]

IH  H IS 1
,

11 IH  H Is; IТ. ок ФТ Т.ОК Ф
Т

-

298,15 2380 59,84 51,86
I 800 6830 68,58 60,05

300 2390 59,90 51,92 900 7710 69,62 61,05
400 3270 62,42 54,24 1000 8600 70,56 61,96
500 4 150 64,39 56,08 1200 10 400 72,19 63,53
600 5040 66,01 57,61 1400 12100 73,53 64,87
700 5940 67,40 58,91 1600 14000 74,80 66,03

Э н т р о п и я и Ф у н к Ц и я ф'. Экспериментальные данные по

энтропии ZпSе в литературе отсутствуют. По оценке Шарифова и Pa

зовой [47], стандартная энтропия твердоrо ZпSе 8298 == 18,7 э. е.

Ниже приведены величины 8298, рассчитанные fольдфинжером
и Женомом [38] из данных по равновесию (1) (см. «Давление насы-

щенноrо пара») с использованием оценочных данных по теплоем

кости:

5°, э. е. ....... 19,8::!::2 20 16,6
Данные по равновесию. [38] [37] [43]
Расчет по закону . . . 11 111 11

Из э. д. с. rальваническоrо элемента по 11 закону рассчитано:

8298 == 16,8 :!:: 0,6 э. е. Авторы настоящеrо справочника peKOMeH

дуют пользоваться средним значением 8298 == 18,0 :!:: 1,0 э. е.

Энтропия rазообразноrо ZпSе 8298 == 59,8 :!:: 0,7 э. е. [46].
Значения 8'1- и Фт , рассчитанные статистически [46] для rазообраз-
Horo ZпSе, приведены в табл. 54.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Соrласно старым термохими
ческим дaH ЫM [48], теплота образования ZпSе равна 39600,
34 600 или 33 400 кал/моль. Большинство современных данных

получено расчетом по 11 или 111 законам термодинамики из данных

по равновесию реакции испарения ZпSе [38]

ZпSе (т) == Zп (r) + 1/2 Se 2(r).
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Результаты этих расчетов
1
приводятся в табл. 55.

..

Таблица 55

СТАНДАРТНАЯ ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ ZnSe

f>.H; 298 I Расчет I rод I Автор I Источник

кал/моль
по 311КОНУ

1

51 880 11 \ 1960 Корнеева и др. [37]
38 850::!:: 3 000 1Il J
47 790::!::2 000 11

} 1962
Вёетен и rрире [43]

41 050::!::2 500 1Il
39 400::!:: 3 700 11

} 1963 rольдфинжер и Женом [38]
46 070::!:: 1 600 11
38 780::!:: 2 500 1Il 1965, 1969 Боев и др. [40, 44]
44 200::!::2 500 11 1966 Седжвик и Эrалл [51]
39 ооо::!:: 700 11 1967 Терпиловеки и Ратайчак [50]

Исключение составляют две работы: величина Терпиловски
и Ратайчак [50] была получена методом э. д. с. (измерения в интер
вале 360 4200К); в работе [51] изучалось равновесие селен ида

цинка с парами иода

ZпSе (т) + 12 (r) == Zпl 2 (r)+ 1/2 Se2 (r)

1.
при 900 1200°К статистическим методом и найдена теплота реакции
!'1.Н 1000 == 23 100 :!:: 1000 кал/моль, которая и использовалась для

расчета' !'1.Н298 образования ZпSе (см. табл. 55).
Как видно из табл. 55 величины !'1.Hf298, рассчитанные по 11 за-

кону, заметно расходятся между собой. те же величины, рассчитан
ные по 111 закону, являются менее чувствительными к 'ошибкам
в определении давления пара и имеют меньший разброс. Результаты

расчетов по 111 закону хорошо совпадают со значением !'1.Hf298,
рассчитанным по 11 закону в работах [38, 50], что указывает на

достаточную надежность этих результатов. Среднее из этих величин

дает !'1.Hf298 == 39 400 кал/моль.

Недавно Шарло, Тихомировым и Лаффитом [52] было выполнено

прямое определение теплоТы образования ZпSе в микрокалориметре
Тиана Кальве.Ими получена более. низкая величина !'1.Hf298 ==

== 37 400 :!:: 900 кал/моль. Калориметрическим данным вообще

следует отдавать предпочтение. Однако в данном случае, ввиду изо

билия данных по равновесию, можно рекомендовать среднее значе

ние: !'1.Hf2gs == 38 500 :!:: 2000 кал/моль.
Э н ер r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Из масс спектрометрических

данных [39] для rазообразноrо ZпSе получено

Do == 31 700 :!:: 3000 кал/моль.

1 Выполнены Пашинкиным для справочника «Термические константы Be

щеетв» [49].
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Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По уравнению

Zn (т) + Se (reKc.) == ZnSe (т)
из э. д. с. rальваническоrо элемента [50] S298 == 3,3 :t: 0,5 э. е.

Из веJIИЧИН S298, рекомендованных в этом справочнике, S298 ==

== 3,1 :t: 1,0 Э.е.

И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н И я ZnSe.

Методом э. д. с. найдено [50] для ZnSe (т) G'f298 == 38 000 :t:

:t: 500 кал/моль. Из величин Hf298 и ДSf298 рекомендуемых
в этом справочнике, имеем Щ298 == 37 600 :t: 2000 кал/моль.

Из заотсутствия надежных данных по тешюемкости ZпSе невоз-

можно составить уравнение дЛЯ U;T'
Т е р м и ч е с к а я Д и с с о Ц и а Ц и я. Термическая диссо

циация ZпSе наблюдается- только в rазовой фазе. Эти данные в OCHOB

ном приведены выше (см. «Давление насыщенноrо пара»). Данные по

теплоте реакции
ZnSe (т) == Zn (r) + 1/2 Se 2 (r)

приведены в табл. 56. Для этой реакции в интервале температур
1000 1200°К rольдфинжером и Женомом [38] получено уравнение

OT == (170000 :t: 6500) 88,3 Т.

Таблица 56

ТЕПЛОТА РЕАКЦИИ ДИССОЦИАтивноrо ИСПАРЕНИЯ
ZnSe (т) Zn (r) + 1/2Se. (r)

_ о

I I ЛН;98 1- I IЛН
Т Т

ер'
ОК Метод [од ИСТОЧНИК

кал/моль кал/моль

97475 1005 99 662 Эффузионный 1960 [35]
92 602::t 1 400 1220 95 569::t 1 700 Потока 1962 [43]
84 700::t 3300- 1084 87 166::t 3500 Масс-спектро 1963 [38]

метрический
[40, 44]90 590::t 600 1298 93 851 ::t 1 200 Потока 1965,

1969

По этому уравнению

Т, ОК ..

БОт . кал/моль
1000 1100 1200

81 700 72800 64000

12. СЕЛЕНИД КАДМИЯ CdSe (М == 191,36)

Кадмий образует с селеном одно соединение CdSe с 41,26% (по
массе) Se. Область rомоrенности CdSe очень невелика и составляет

величину порядка O,OI O,15%(ат.) со стороны Cd при 317° С и около

0,002% (ат.) со стороны Se при 213°С [53].

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Известны две моди

фикации CdSe: метастабильная кубическая с решеткой типа сфале
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рита (ВЗ), пространственная rруппа F43m (Td) , Z == 4, параметры
а == 6,084 [54] или 6,05 А [55] и стабильная rексаrональная
с решеткой типа вюрцита (В4), прастранственная rруппа Р6зmС

(с1.,) , Z == 4, с параметрами а == 4,309 :t: 0,003, с == 7,021 :t:

:t: 0,004 А [56]. Кроме Toro, при кристаллизации из rазовой фазы
возможно образование 24 слойнойrексаrональной структуры с пара

метрами а == 4,291 :t: 0,001, с == 84,3 :t: 0,5 А [55, 57].
Коэффициент объемноrо расширения CdSe равен 11,25. 1 О 6 rрад I,

сжимаемость 1,917.10 12см2/дин [58].
Плотность CdSe равна 5,81 r/смЗ [54].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. По старым данным [59]

температура плавления CdSe составляет 1350° С. В современных
работах получены близкие величины: 1258:t: 3 [11], 1239 [53],
1264:t: 10° С [38]. Бенксом (см. 01]) приводится значение 1250 :t:
:t: 500 С. Авторы настоящеrо справочника для температуры плавле

ния CdSe рекомендуют 1260:t: 100 С.

Д а в л е н и е пар а. Селенид кадмия испаряется, как и селе

нид цинка, конrруэнтно [37], но с полной диссоциацией в rазовой

фазе на компоненты [411. Испарению CdSe отвечает реакция

CdSe (т) == Cd (r) + 1/2 Se 2 (r). (1)
д

По масс спектрометрическимданным [38], при 702 9730С пары
CdSe содержат одну недиссоциированную молекулу на 10З I01iaTO
мов. Сравнение результатов, полученных методом мембранноrо Ma

нометра и методом точки росы в интервале 600 7900С [60], также

указывает на полную диссоциацию CdSe в парах.
Соrласно Боеву и др. [61], измерявшим собственное давление

пара CdSe (r) путем сопоставления измеряемоrо давления в токе

инертноrо rаза и в присутствии фиксированноrо избыточноrо давле
ния кадмия, содержание CdSe в парах при 117 1240°С составляет

несколько процентов. Этот вывод, однако, находится в противоречии
с масс спектрометрическимиисследованиями и данными статических

измерений [38, 60, 62, 63], что обусловлено, очевидно, отсутствием

равновесия в системе 'в присутствии избытка паров кадмия.

Из общих соображений также следует, что CdSe будет полностью

диссоциирован в rазовой фазе, так как молекула CdSe отличается
меньшей прочностью, нежели ZпSе.

Давление пара CdSe впервые измерено Корнеевой и др. [37]

методами Кнудсена и Пиллинrа. Хорошее совпадение этих данных

указывает на близость коэффициента испарения к единице. С поправ
кой на диссоциативное испарение по реакции (1) эти данные (Робщ ==

1,5. Руел (см. [42]) описываются уравнением

19 Робщ(ММ рт. ст.) == 10 957/Т + 9,813, (812 1014°К),

[де Робщ == PCd + pse..
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По этому уравнению

Т, ок 800 850 900 950 1000

Р, ММ рт. ст. . 1,26'1O 4 8,32'1O 4 4,17'10 3 1,95'1O 2 7,07'10 2

Соморджеем [60) давление пара CdSe измерялось двумя мето-

дами: кварцевым мембранным манометром в интервале 975 121O°К

для определения абсолютноrо paBHoBecHoro давления пара над

l р образцом и методом точки росы в

.g оDщ'ММ интервале 9231173° К для пр
I

верки молекулярноrо веса пара.

1\
Экспериментальные нримые в коор-

I
I

2.0

I,О

!О
Т
пЛ

7

'Д

2.0

3.0

Эти данные неплохо соrласуются с величинами, полученными

экстраполяцией по уравнению Корнеевой, а также измеренными
Флёrелем [45) методом уноса в атмосфере азота:

Ig P d(ат.) _

11 088fT + 6,828, (700 1100°К).
т а б л и ц а 57

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА CdSe по в'ЁСТЕНУ [64], ат

8

I :=;
s

;f ::r ;f ::r ::r ;f ::r

I
"о '" ;" '" "о '" ;" '"

u о U о
.

U о U о

о.. о.. о.. о.. о.. о.. о.. о..

1016 5,39 8,08 1069 22,8 34,2 Ш6 59,2 89,0 1157 152 228

1033 8,16 12,2 1080 22,7 34,0 1123 79,0 118 1160 134 201

1037 10,3 15,4 1081 29,5 44,2 1128 81,9 123 1160 133 216

1037 ll,9 17,8 1083 27,9 41,9 1137 90,7 136 1162 144 242

1050 11,6 17,4 1094 39,1 58,6 1151 129 193 1166 161 243

1054 16,7 25,1 1096 42;5 63,7 1157 142 213 1168 162 276

1060 13,9 120,8
1113 57,2 85,9 1157 128 192 1170 184 276

/о*/т

If 12

Имеется также ряд работ по исследованию испарения CdSe,
в которых не приводится каких либоуравнений для давления пара.

Соморджей [66) провел измерения методом Лэнrмюра и из cpaBHe
ния с данными Вёстена нашел, что коэффициент испарения CdSe
составляет величину порядка 10 2 1O 1при 600 9000С. Изме

рения методом потока в интервале 1070 1470°К ВЬШQ.lшены шио
завой [67) и методом Кнудсена в интервале 860 1035°К Видемейе

ром с сотр. [68). Масс спектрометрические исследования испаре
ния CdSe выполнены Дровартом и [ольдфинжером [62] при 810

9700 К, [ольдфинжером с Женомом [38], а также Ивановым и Ba

нюковым [63] при 981 1343°К. В большинстве работ определены
константы равновесия и получены значения дНт и дsт для peaK
ции (1) (см. ниже). Данные Иванова и Ванюкова удовлетворительно
соrласуются с друrими работами. Данные [ольдфинжера и Женома
хорошо соrласуются с работами Корнеевой и Вёстена и хуже с дaH

ными Соморджея. В хорошем соrласии с результатами друrих изме

рений находятся данные Боева и др. [61]. С поправкой на диссо

циацию в паре они MorYT быть представлены уравнением

19 Робщ (мм рт. ст.) === (10 848 :!:: 87)fT +

+ (9,461 :!:: 0,649), (1367 1513°К).
Наиболее надежными из рассмотренных работ следует считать

данные Корнеевой, Вёстена и Боева. В работах же [62, 66] полу
чены явно заниженные резу.lьтаты, в работе [60] завышенные.

Следует также отметить интересное исследование, проведенное
недавно Секритом и Маниром [65], посвященное анизотропному пове

дению при сублимации с базисной плоскости ориентированноrо

Рис. 4. Давление насыщениоrо пара селеиида кадмня:

/ Корнеева, Соколов и Новоселова [37]; 2 Соморджей [60];
3 Вёстен [64]; 4 Боев и др. [61 ]; 5 Секрнт и Маиир [65]

динатах 19 Р 1fT (в предположении присутствия в парах MOHO

меров CdSe) дают для двух методов отношение 1,51 : 1, что YKa

зывает на диссоциацию по реакции (1). Для абсолютноrо давления

пара получено уравнение, дающее завышенные по сравнению с ди
намическими методами результаты (рис. 4):

19 Р (мм рт. ст.) === 10 020/Т + 9,8, (975 1210°К).

Измерения Вёстена [64] выполнены методом потока в интер
вале 101 1l70°К (табл. 57) и охвачены уравнениями:

19 PCd (мм рт. ст.) === 11 480fT + 9,94,

19 Робщ (мм рт. ст.) == ll 480/Т + 10,12.
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1.

монокристалла CdSe. Эти данные бы.1И получены с помощью TOp
зионноrо варианта метода Лэнrмюра в интерва:lе 833 9600.К.
Любопытно, что давление пара над неметаллической стороной этоrо

монокристалла (0001):
19 Р (ат.) == (7,485 :t: 0,236) (11 660 :t: 210)/Т,

(850 916°К),
оказалось В 1,6 раза выше, чем над металлической стороной (0001):

19 Р (ат.) == (7,555 :t: 0,167) (11 900 :t: 150)/Т,

(833 9590К).

Сравнение этих данных с измерениями paBHoBecHoro давления
пара (использован торзионно-эФФузионный метод)

19 Р (ат.) == (6,993 :t 0,260) (11 060 :t: 240)/Т, (942 1041
о

К)
дает для коэффициентов испарения с соответствующих базисных
плоскостей 0,74 и 0,45. Данные этой работы по равновесному испа

рению хорошо соrласуются с данными Корнеевой, rольдфинжера,
Вёстена (см. рис. 4) и Шиозавы [67] и MorYT также рекомендоваться
для расчетов.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость CdSe при низких темпе

ратурах измерялась в двух работах. В работе [69] измерения BЫ

полненытолько при 800 К с точностью :t:7%, С
р

== 4,0 кал/(мо.1Ь х

х rрад). Демиденко [70] измерена атомная теплоемкость С
р

и Cv

селенида кадмия со структурой вюрцита В интервале 55 3000К
в адиабатическом калориметре с точностью :t:O,3%. Сrлаженные
значения С

р
и Cv приведены в табл. 58. По этим данным Ср298

==

,= 11,81 кал/(моль .rрад).
Экспериментальные данные по высокотемпературным теплоем

костям CdSe в литературе отсутствуют. Для оценки теплоемкости

CdSe rольдфинжер и Женом [38] предлаrают уравнение

С
р

== 11,95 + 1,5.10 3T.
Таблица 58

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ CdSe (Т)
ПО ДЕМИДЕНКО [70, 71]

т

I C
v I С

р I
.

I H; H11 Т..К I I С
р I S; 1.

.

.К ST C
v HT

55
I

3,67:1: 0,4 5,4762,84212,842 133:1: 13 180 5,482 13,92 1279
60 3,050 1з,050 4,18 163 200 5,585 5,593 15,09 1401
70 3,485 3,486 5,19 228 220 5,672 5,681 16,12 1726
80 3,856 3,857 6,17 302 240 5,739 5,749 17,16 1955
90 4,181 4,183 7,12 382 260 5,790 5,800 18,08 2186
100 4,437 4,439 8,03 468 273,15 5,825 5,836
120 4,825 4,828 9,72 654 280 5,849 5,854 19,91 2419
140 5,115 5,119 11,25 853 290 5,870 5,882 19,36 2536
160 5,330 5,335 12,65 1063 298,15 5,896 5,907 19,68 2630

...

СЕЛЕНИД КАДМИЯ 91

Т е п л о т а п л а в л е н и я. По данным Кульвицкоrо 1, cpeд
няя величина, полученная из измерений методом ДТА и теплопро
водности, /),Нт == 10 500 :t: 3000 кал/моль.

Т е п л о т а с у б л и м а Ц И И. В связи с тем что испарение
CdSe протекает с полной диссоциацией, для определения величины

теплоты сублимации CdSe необходимо знать теплоту диссоциации

rазообразноrо CdSe. Стандартное значение D298 должно лежать

в пределах 42 000 46ОСЮ кал/моль [38, 64]. Принимая некоторую
среднюю величину D298

== 45 000 кал/моль, сделаем оценку теплоты

сублимации CdSe из различных литературных данных по теплоте

диссоциативноrо испарения:

t:.H;98' ккал/моль

[37]

32

[68]

34

[64]

36

[38]

31

[67]

36

Авторы настоящеrо справочника для оценок рекомендуют Be

личину 35 000 кал/моль.
т

Э н т а л ь пия. Величины НТ Н о
== J Ср dT, основанные

о

на опытной кривой теплоемкости CdSe при низких температурах,
вычислены в работе [71] (см. табл. 58). Экстраполяция кривой
ниже 550 К по уравнению

С
р

== ВТn

с переменным показателем степени п (п оценива.10СЬ по известной

зависимости п от Т для ZпS и GaSb) вносит в ве.1ИЧИНУ стандартной
энтальпии лишь' 133 :t: 13 кал/моль. Данные по энтальпии CdSe
выше комнатной температуры в литературе отсутствуют.

Энтальпия CdSe В состоянии идеальноrо rаза рассчитана В при-
ближении модели жесткий ротатор rармонический осциллятор
[46] по оцененным значениям МО.1екулярных постоянных

(табл. 59).
Э н т р о пия. Путем интеrрирования площади под кривой

теплоемкости CdSe в работе [71] рассчитано

S;98 == 19,68 :t 0,4 э. е.

Экстраполяция кривой ниже 550 К вносит в эту величину SD5 ==

== 3,67 :!:: 0,4 э. е. Из измерений э. д. с. rа.lьваническоrо элемента

Терпиловски и Ратайчак [72] рассчитано S;98 == 18,6 :t 3,0 э. е.

Из данных различных авторов по равновесию

CdSc (т) == Cd (r) + 1/2Se 2 (r)

1 См. сноску на с. 80



92 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВАЖНЕЙШИХ СЕЛЕНИДОВ

rольдфинжером и Женомом [381 рассчитаны следующие величины:

S;98' э. е. . . . . . . 23,1 21 20,9 18,4
Данные по равновесию [38] [37] [60] [43]
Расчет. . . . . . . . По II закону из Робщ

И рекомендовано значение 23,0 э. е. При расчетах в [38, 72] исполь

зовалось приближенное правило Коппа Неймана(I::.Ср == О). Преk
почтение следует отдать величине ДемидеtIко [71]. Авторы настоя

щеrо справочника рекомендуют для расчетов величину

5;98 == 20,0 :!:: 1,0 э. е.

Энтропия rазообразноrо CdSe, соrласно приближенному ста-

тистическому расчету [46], равна 5;98 == 62,14 :!:: 0,7 э. е. Эти дaH
ные в интервале до 16000 К представлены в табл. 59.

Таблица 59

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ CdSe В СОСТОЯНИИ

ИДЕАльноrо rАЗА ПО ПАШИНКИНУ [46]

т,ок I H  HI фт Т. ОК I H H I S
о

ST фт

298,15 2450 62,14 53,93 I 800 6920 70,93 62,28
300 2470 62,21 53,99 900 7780 71,94 63,29
400 3340 64,73 65,37 1000 8680 72.89 64,21
500 4230 66,72 58,25 1200 10500 74,54 65, 80
600 5130 68,36 59,80 1400 12200 75,90 67,15
700 6020 69,72 61,13 1600 14100 77,10 68,32

э н т р о n и я п л а в л е н и я. Из принятых В этом справоч
нике величин I::.Нт и Тт для CdSe имеем

I::.5т == 10500/1533 == 6,85 :!:: 2,0 э. е.

Э н т р о п и я и с пар е н и я. Из стандартных энтропий
для твердоrо и rазообразноrо CdSe (см. табл. 57, 58) получаем

I::.5 298 ,
42,5:!:: 1,0 э. е.

Ф у н к ц и я ф'. Данные статистическоrо расчета функции ф'

для rазообразноrо CdSe [46] приведены в табл. 58. Этот расчет
сделан по оцененным значениям молекулярных постоянных re у

<Йе' Обусловленная этим поrрешность ф' составляет :!::0,7 э. е.

Теплота, энтропия и изобарный потенциал

образования CdSe

Т е n л о т а о б раз о в а н и я. Соrласно старым термохи-
мическим данным [73, 741, теплота образования CdSe составляет

17 000, 27 100 или 34 000 кал/моль (расчет по различным
реакциям). В 1964 r. Терпиловски и Ратайчак [72] исследовали
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методом э. д. с. реакцию Cd (ж) + Se (ж) == CdSe (т) в интервале
603 7030К и нашли для нее I::.Н650 == 37 600 :!:: 440 кал/моль.
С использованием правила Коппа Нейманаони рассчитали CTaH

дартную теплоту образования CdSe I::.Н;298 == 34 600 :!:: 700 кал/моль.
Большинство современных данных было получено расчетом по

11 или по 11 1 за'конам из данных по равновесию реакции диссоциа
тивноrо испарения CdSe [381. Результаты этих расчетов

1
преk

ставлены в табл. 60. Точность величин, рассчитанных по 111 закону,
невысока ( :!:: 1000 кал/моль) из занеточности функций ф" для
CdSe (т) (:!::O,8-<--I,O э. е.). Кроме Toro, наблюдается заметное pac
хождение в результатах расчетов отдельных работ. Расчеты по 11 за

кону охватывают большее число работ, что позволяет рекомендовать
более точную величину. Среднее из них I::.Hf298 == 34 050 кал/моль.

Ориентируясь на наиболее надежные работы [61, 68, 7 21, авторы
настоящеrо справочника для металлурrических расчетов рекомен-

дуют значение I::.Н;298 == 34 000 :!:: 1000 кал/моль. Близкая ве-

личина приводится Кубашевским [281: I::.Н;298 == 33200 :!::
:!:: 2000 кал/моль.

Таблица 60

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ CdSe. кал/моль

I

lJ.H; 298

I
Автор rод Источник

по по

11 закону 111 закону I

28 685:t 3 000 Дроварт и rольдфинжер 1958 [62]
34 073:t 1 500 32 750 Корнеева и др. 1960 [37]

26 991 Соморджей 1961 [60]
35 525:t 1 600 37 01l:t 1 800 Вёетен 1961 [64]

30 152:t 2500 Соморджей 1962 [66]
31679 rольдфинжер и Женом 1963 [38)
36 484 Шиозава 1965 [67]

33821:t 1 300 Терпиловеки и Ратайчак 1964 [72)
31 908:t 1 800 Иванов и Ванюков 1967 [63]

34 669 Видемейер и др. 1969 [68]
35 059:t 1 800 34 048:t 1 300 Боев и др. 1969 [61]

Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По уравнению Cd (т) +
+ se (reKc.) == CdSe (т) из рекомендуемых в этом справочнике ве-

личин 5;98 получаем 1::.5;298 == 2,5 :!:: 1 э. е. Из э. д. с. rальва-

ническоrо элемента для реакции

Cd (ж) + Se (ж) == CdSe (т)

1 Расчеты выполнены А. С. Пашинкиным для справочника «Термические конс-
танты вещеетв»о [49J.
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получено [72] ДS 50== 8,30 :!: 0,46 э. е., откуда для первой
реакции рассчитано ДS;298 == 2,7 :!: 0,9 э. е.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. По данным [38] энерrия
диссоциации rазообразноrо CdSe D1000 < 46 000 кал/моль.

И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н и я CdSe.

В табл. 61 приведены величины да;298' рассчитанные нами (за
исключением работы [72]) из данных табл. 60 с использованием

принятой здесь величины ДS;298 == 2,5 э. е. Для металлур
rических расчетов следует рекомендовать да;298 == 33 250 +

+ 1000 кал/моль.

т а б л и ц а 61

ИЗОБАРНЫй ПОТЕНЦИАЛ ОБРАЗОВАНИЯ CdSe

Cd (т) + Se (reKc.) CdSe (т)

110;98 . Метод I Автор Iкалjыоль

33 250:!: 1 000 По 111 закону из peKO Настоящий
мендованных величин справочник

33 З00:!: 1 400 Из !l.H; 298
и !l.S; 298

Боев и др.

33 800:!: 1 000 ИЗ Э. д. е. rальваниче- Терпиловеки
CKoro элемента и Ратайчак

34 785:!: 1 600 По II закону Вёетен
36 270:!: 1 800 По 111 закону »

rод I Источник

1969 [61]
1964 [72]

1961 [64]
1961 [64]

Для образования CdSe по реакции

Cd (r) + 1/2 Se 2 (r)
.

CdSe (т) (1)

Вёстен [64] нашел да;98 == 65 700 и ДН;98 == 81 100 :!:
:!: 1500 кал/моль с использованием оценочной величины де ==

/
о

р о
== 6 кал (rрад'моль) для этой реакции. Величины днт и ДН298

дЛЯ реакции (1) рассчитаны Пашинкиным 1
из литературных данных

по испарению CdSe:

[37] [60] [38] [67] [63] [68] [61]

913 1 100 965 1 270 1 162 948 1 440
Th т п 77 73 77 Ш:t:

77 038 71 279 75967 80772 76 196 78957 78336

Т, ок.

!l.H .
!l.H;98

Наиболее надежными являются данные [68] и [61], Поэ

тому следует принять среднюю величину ДН;98 == 78 500 :!:

:!: 1000 кал/моль. Из величин S;98, рекомендованных в этом спра

вочнике, для реакции (1) имеем ДS;98 == 50,2 :!: 1 э. е., таким

1 См. сноску на е. 85.

..
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образом, для образования CdSe по реакции (1) ПОJlУЧИМ да;98 ==

== 63550 :!: 1000 кал/моль. Эта величина рекоменд)ется в настоя

щем справочнике.

Термическая диссоциация CdSe

Термическая диссоциация CdSe протекает только в rазовоЙ

фазе:
CdSe (т) == Cd (r) + 1/2Se 2 (r).

Сводка работ по измерению давления пара в этой реакции при
ведена выше (см. «Давление насыщенноrо парю». Выражение для

константы равновесия этоЙ реакции может быть рассчитано из

данных по давлению пара CdSe по формуле, которая следует из CTe

хиометрических соотношенnй:

IgKp == IgPcd'P :== 1,51gРобщ (aT) 0,415.

Таким образом, из различных литературных данных получаем:

19 Кр
== 16 43ЫТ + 11,423, (812 10140К) [37];

19 Кр
== 15 0З0/Т + 11,40, (975 12100К) [60];

19 Кр
== 17 220/Т + 7,56, (1016----------11700 К) [64];

]g Кр
== 16 272/Т + 10,895 (1367 15130К) [61 ].

Эти результаты неплохо соrласуются с экспериментально наЙ

денным (методом уноса) уравнением Флёrеля [45]

19 Кр
== 16 632fT + 10,091, (700 I1000К).

13. СЕЛЕНИД РТУТИ HgSe (М == 279,55)

Кристаллическая структура, плотность,

температура плавления

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Селенид ртути

КРИСТaJIЛизуется обычно в структуре сфалерита или цинковой

обманки (В3) с пространственной rруппой F43m (T ),Z == 4 и пара
метром а == 6,074 :!: 0,006 А, определенным электроноrрафически
[75]. HgSe со структурой сфалерита под деЙствием BbIcoKoro давле

ния переходит в структуру типа киновари (HgS). При атмосферном
давлении и температуре ниже 1700 С в HgSe сохраняется эта CTPy

ктура, которая имеет rексаrональную решетку с параметрами а ==

== 4,32 и с == 9,62 Д. [76].
Надавно Пашинкиным и др. [77] при исследовании строения

сублиматов HgSe была обнаружена также политипная модифпкация,
имеющая 12 слойнуюп.потнейшую упаковку с параметрами areKc

==

== 4,30 и CreKc == 7,02 А, толщина слоя 3,51 А, C12H
== 42,1 А.
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П л о т н о с т ь. Плотность HgSe (сфалерит) равна 8,26 [/см3

[54]. По данным [78], плотность при 200 С составляет 7,95 [/см3
.

Плотность фазы, существующей при высоких давлениях, 8,95 [/см3
.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. В ранней работе [79]
по измерению электропроводности для t

пл HgSe получена явно

заниженная величина 690 :!:: 100 С. В более поздних работах полу
чены весьма близкие значения: 793 [80], 799 [81, 82], 8000 С [78].
Наиболее надежными ЯВЛЯЮТСЯ данные Страусса [811, полученные

термическим анализом на селениде чистотой 99,999%. Точность
измерения температуры :!:: 1 о. Бребрик [82] определил t

пл HgSe
из минимума на линии трехфазноrо равновесия для сплава с 51 %

(ат.) Se.- Из изменения свободной энерrии HgSe в зависимости от

состава при 45C 6000С определена область rомоrенности: 49,5

50,5% (ат.).
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Из измерений

физических свойств пленок HgSe, сублимированных в вакууме при
5000 С [831, следует, что HgSe возrоняется без заметной диссоциации

или конrруэнтно. Соrласно масс спектрометрическимданным [38],

испарение HgSe носит, однако, диссоциативный характер и проте
кает в соответствии с реакцией

HgSe (т) == H (r) + l/п Sen (r). (1)

Это подтверждается также масс спектрометрическими [84] и опти-

ческими (в статическом режиме) [85] исследованиями. В то же

время Силиной и Карапетьянцем [86] исследовался состав пара

HgSe методом Поrорелоrо и было показано, что степень диссоциа

ции насыщенноrо пара HgSe при 340--------4800 С составляет O,26
2,17%. Резниковым и Исаковой [87] при изучении парциальноrо
давления пара компонентов над твердым селенидом ртути методом
потока при избыточном давлении пара ртути бы.тlO найдено, что

в rазовой фазе присутствуют в незначительном количестве (OKO"'IO 1 %)
молекулы HgSe. Степень диссоциации при 300--------5000 С составляет

O,987 O,992.
Как видно, эти результаты находятся в противоречии с масс-

спектрометрическими и оптическими исследованиями. Как показано

в работе [41], занижение степени диссоциации HgSe объясняется
возможным отсутствием равновесия в системе либо какими то

устойчивыми кинетическими препятствиями', возникающими при
взаимодействии водорода с HgSe или паром селена. Внедавней

работе [77] для исследования молеку.ТIЯрноrо состава пара HgSe
ПРОВОДИЛИСЬ ИЗI\-Iерения давления ero ненасыщенноrо пара с ПОМОЩЬЮ

KBapueBoro манометра в интервале 640--------8000 С, откуда рассчиты
вались значения среднеrо молекулярноrо веса пара. Эти данные

убедительно доказывают, что во всем интервале температур селенид

ртути полностью диссоциирует на rазообразные компоненты (табл. 62)
Исследованиями [38, 84, 85] установлено отсутствие в парах

rазообразноrо HgSe. Состав пара селена, равновесный с селенидом
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Таблица 62

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА И МОЛЕКУЛЯРНЫй СОСТАВ ПАРА

HgSe ПО ПАШИНКИНУ и др. [77]

t. ос I
р I М

ЭКСП I PHg I PSe vSe I M(Hg+мм рт. СТ.
ММ рт. СТ. ММ рт. ст. + 1/vSe)

640 210,0 210,0 157,5 52,5 3,03 210,2

294,0 211,5 231,0 63,0 3,12 212,0

700 245,0 191,5 168,0 77,0 2,16 191,2

335,0 196,5 244,5 90,5 2,27 195,1

760 268,5 185,1 178,0 90,5 2,05 186,2

370,0 190,0 261,0 109,0 2,08 189,5

800 281,0 184,0 184,0 97,0 2,03 184,8
385,0 188,5 271,0 114,0 2,04 188,0

ртути, содержал ионы селена, отвечающие молекулам Se 1 Se8'
В табл. 63 приводятся типичные масс спектрыHgSe (данные [38]
нами пересчитаны на относительные ионные токи, принимая 1 (Set) ==

== 100).

Таблица 63

ТИПИЧНЫЕ МАСС.СПЕКТРЫ HgSe

Интенснвнос'Nf ионных токов. % 0:,,,"

::.::

I set I Set I Set I set I
E (7) ,;.

Hg+ I Se+ I S"7+ I
о.'" . о

о

set set
"''''''' ..'"

h
"'о'" <'>,.
0):S:::f :S:;;c

566 226,0 40 100,0 25,2 10,0 34,2 19,3 3,3 0,3 75 [84]

484 710 18,8 100,0 30,5 62,3 76,7 490 74,5 23,2 70 [38]

Как видно из этой таблицы, состав пара селена над HgSe ка-

чественно подобен молекулярному составу насыщенноrо пара чистоrо

селена (см. «ДаВ.'Iение пара селена»). Такой сложный состав пара
затрудняет расчет paBHOBeCHoro давления пара селенида ртути при
использовании динамических методов. Поэтому данные соответ-

ствующих измерений должны носить приближенный характер.
В частности, применение метода Кнудсена с вариантом по потере
веса камеры встречает существенные затруднения расчетноrо ха-

рактера. Это позволяет исключить из рассмотрения данные Шах
тахтинскоrо [88] и частично данные [89].

Измерения Силиной и Хачатурян [89] в интервале 613 7550К
и Исаковой с сотр. [90] в интервале 623--------7230 К были выполнены

в пре[;положении, что происходит простое испарение селенида

7 Заказ 196
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ртути. По этим данным леrко

Так, соrласно данным [9О]:

Т, ок 623
Р, мм рт. ст. 0,097

рассчитать общее даВ.lение пара.

648
0,26

673
0,83

723
4,61

Ig Русл (мм рт. ст.) == 7521,92/T + 11,064,

принимая приближенно Робщ
== 1,5.Русл (т. е. считая, что селен

в парах представлен только молекулами Se 2), ПО.'1учим

Ig Робщ (мм рт. ст.) == 7521,92/Т + 11,240.

Совершенно аналоrично данные Резникова и др. [87] (см. выше)
должны быть представлены уравнением

Ig Робщ (мм рт. ст.) == 4681/T + 7,50, (573 8230К).

В работе [77] давление пара твердоrо HgSe было измерено Me

тодом кварцевоrо манометра. Как видно из рис. 5, эти результаты

19P,MM

3.0

2Р

1,0

!О
1,0 1,2

11- tO "к
'

l,б 1.8 2.0

,
IP

2Р

J,O

Рнс. 5. Температурная зависимость давления насыщенноrо пара HgSe: J метод мембран-
Horo манометра [77]; 2 метод потока [89]; 3 рассчитано в работе [77] нз даиных Си-
линой (см. сноску на с. 99) по плотности пара: J. 2, 3 расчет' [77]: 4 Сато и Канеко [91]:
5 Бребрик [85]; б Исакова и др. [90]; 7 Сплина н J<.арапетьянц [86]; 8 Шах-

тахтинскн!\ [88]

очень хорошо соrласуются с данными, полученными методом по-

тока [89] (если последние исправить в соответствии с полной дис

социацией HgSe в парах) и рассчитанными по значениям плотности

пара также с учетом полной диссоциации. На основании результатов

измерений давления пара HgSe этими тремя методами по методу
наименьших квадратов было рассчитано уравнение [77]

Ig Робщ (мм рт. ст.)
. (6445

т

:!:: 24)
+ (9,61 :!: 0,05), (613 1043 ОК),

которое отвечает истинному общему давлению пара над HgSe (т),
испаряющемуся по схеме (1), т. е. с учетом всевозможных полимер
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ных форм селена в парах. Это уравнение рекомендуется авторами
настоящеrо справочника. По этому уравнению:

Т, ОК. . . . .. 600 700 800 900 1000 1072 (т. пл.)
Робщ, мм рт. ет.. 7,93'1O 2 2,57 36,3 289 1445 4070

Используя данные Силиной 1
по молекулярному составу пара

селена, авторы [92] рассчитали следующие парциальные давления
компонентов при Тср == 8280 К:

Молекулы Hg Se2

Р, мм рт. ст. 51,1 10,2

Отсюда для реакции испарения

дующее уравнение:

HgSe (т) == Hg (r) + O,200Se 2 (r) + O,0514Se4 (r) +

+ O,0480Seo (r) + O,0132Ses (r).

Se4 Seg Ses
2,62 2,45 0,674

HgSe при 8280 К найдено сле

(11)

Разумеется, это равновесие является, по сути дела, лишь He

которым приближением, поскольку, как следует из исследования

состава пара даже над HgSe (см. выше), существуют ассоциаты и

с нечетным числом атомов селена (см. также «Давление пара Se»).
Т е п л о е м к о с т ь. Экспериментально теплоемкость HgSe из

мерена лишь в двух работах. Исследование удельной теплоемкости

монокристалла HgSe [78], выращенноrо методом Бриджмена, обна

ружило линейный рост теплоемкости от 0,047 при 200 С до

0,049 кал/(r. rрад) при 2300 С. Ранее [69] теплоемкость HgSe была

измерена в интервале 8()"""",,300
0

К. Для мольной теплоемкости при
3000 К получено С

р
== 11,90 кал/(моль.rрад), что почти на 1 кал

ниже данных [78]; при 800 К С
р

== 8,64 кал/(моль. rрад). Эти дaH
ные подтверждаются недавней работой [257].

Для оценки МО.тIьной теплоемкости HgSe вплоть до точки плавле

ния в работе [85] предложено уравнение

С
р

== 10,89 + 3,37 .10 3T,

которое основано на вышеприведенных данных rультяева и Петрова
[69] для комнатной температуры и приближенной величине С

р
==

== 14,5 кал/(моль.rрад) в точке плавления, предложенной Куба
шевским [28].

Следует отметить, что линейная экстраполяция новых данных

[78] до точки плавления хорошо соrласуется с оценкой Кубашев
CKoro. Ввиду этоrо следует пользоваться линейным уравнением

С
р

== 12,31 + 2,76 .10 3T,

основанным только на данных [78]; по этому уравнению:

Т, ОК ...... 300 500 1073 (Тпл)
Ср, кал/(моль'rрад) 13,14 13,69 15,28

1 С И Л И Н а Э. Ю. Исследование некоторых термодинамических свойств селе-
нида и теллурида ртути в паровой фазе. Автореф. канд. дис. 1\1., 1965.

7*
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Э Н Т а л ь пия. Экспериментальные данные по энтальпии ce

ленида ртути в настоящее время отсутствуют. Для оценки изменения

энтальпии можно пользоваться уравнением, полученным из реко-
мендованноrо уравнения теплоемкости:

о о

3 2
НТ Н298 == 3793 + 12,31.Т + 1,38.10 Т.

Для стандартной энтальпии HgSe (т) в работе [77] из данных

по низкотемпературной теплоемкости рассчитан-о:

Н;98 H == 2800 :t 315 кал/моль.

Энтальпия rазообразноrо HgSe, рассчитанная [46] по оценочным

значениям молекулярных постоянных, приведена в табл. 64.

Таблица 64

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ Функции rАЗООБРАзноrо HgSe

ПО ПАШИНJ<ИНУ И САЛАМАТИНУ [46]

I H  HI S; I
,

11 I H  HI
о

IТ.ОК Фт Т. ОК ST Фт

298, 15 2460 63,82 55,57 900 7840 73,68 64,97
400 3370 66,45 58,03 1000 8680 74,58 65,89
500 4260 68,43 59,91 1200 10500 76,21 67,48
600 5130 70,02 61,47 1400 12 300 77,58 68,83
700 6030 71,41 62,80 1600 14 000 78,76 70,01
800 6910 72,59 63,95

э н т р о п и я и Ф у н к Ц и я ф'. По оценке Шарифова [47]

энтропия HgSe равна S;98 == 22,4 э. е. Пашинкиным и др. [77]
были проведены расчеты этой величины на основании различных
экспериментальных данных. Путем интеrрирования площади под

кривой теплоемкости HgSe, основанной на данных [69] с экстра
поляцией от 80 до 200 К соrласно [95, 256] (за стандартное вещество

принят PbSe), а от 20 до 00 К по Дебаю, найдено S;98 == 21,8 ::!:

::!: 2,2 э. е. Из данных по равновесию [85] получено S;98 == 23,35 э. е.

Из собственных данных по равновесию

HgSe (т) == Hg (r) + 1/2Se 2 (r)

авторы [77] рассчитали S;98 == 24,2 ::!: 1,0 э. е.

Авторы настоящеrо справочника считают возможным peKOMeH

довать среднюю величину S;98 == 23,0 ::!: 1,0 э. е.

Энтропия и функция Ф' дЛЯ rазообразноrо HgSe, рассчитанные
в [46] по оцененным молекулярным постоянным, приведены в табл. 62,
точность этих значений :t0,7 э. е,

СЕЛЕНИД РТУТИ 101

Теплота, энтропия и изобарный потенциал образования
HgSe

т е п л о т а о б раз о в а н и я. Соrласно старым термохи-
мическим данным Фабра [73], теплота образования HgSe составляет

I9 700 (из теплоты растворения в бромн й воде) или

I6 000 кал/моль (из теплоты смешения растворов сулемы и селе.

нида натрия). Современный пересчет этих данных пр иводит к зна-

чениям 1O 200 и I 1 520 кал/моль [77,93]. Эти величины, однако,
являются мало надежными.

Большинство работ, позволяющих вычислить теплоту образова-
ния HgSe, выполнены методом равновесия (табл. 65). Критическое
обсуждение этих работ сделано выше (см. «Давление пара»). При
веденные в табл. 65 величины t:.H;298 были рассчитаны Пашинки-
ным по 11 и 111 законам из соответствующих литературных данных

Таблица 65
ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ HgSe ПО РАСЧЕТАМ ПАШИНКИНА 1

6.Н;98' кал/моль
'"
'"

I
Метод rод Автор '"

:т

по ПО о
о-

Н закон у 1 Н закону
<.>

:s:

12 900:!:: 1000 Из равновесия 1902 Пелабон [95]
HgSe (T)+H2==Hg (r)+
+H2Se (r); статический

14 300 Из равновесия 1963 rольдфин [38]
HgSe (т)== Hg (r)+ жер и Же
+ 1/2Se2 (r); Maee eneK ном

трометричеекий
15 800:!:: 1 600

} То же, метод потока I
1963 Силина и [89]

Хачатурян
21 500 16 050:!:: 1 500 1963 Исакова [90]

и др.
12 970 То же, методы етатиче- 1965 Бребрик [85]

екий, оптической плот

ноети

10 800:!:: 700 Э. д. е. rальваничеекоrо 1968 Ратайчак и [96]
элемента Терпилов

еки

2 170 13600:!::2400 Из равновесия 1968 Резников и [87]
HgSe (т)== Hg (r)+ Исакова
+ 1/2Se2 (r); метод потока

15 250:!:: 1 500 Из равновесия 1969 Пашинкин [77]
HgSe (т)== Hg (r)+ и др.
+l/nSeп (r); методы мем-

I15paHHoro манометра,
точки росы и потока

1 См. сноску на с. 85.



102 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ВАЖНЕЙШИХ СЕЛЕНИДОВ

с йспользованием значений теплосодержаний, принятых в справоч
никах [49] и [94]. Заметное расхождение в результатах, получен
ных расчетом по 11 и 111 законам из данных [90] и особенно [871,
заставляет считать эти работы недостаточно точными. Остальные

работы, выполненные методом равновесия, являютея достаточно

надежными. В работе [77] теплота образования HgSe была рассчи-
тана из теплоты реакции (11) (см. «Давление пара»), для которой
получено ДН:28

== 38 700 :!: 200 кал/моль с использованием данных

[92] по теплотам диссоциации Se4, Seo и Se8 на димеры. Величины,

полученные методом э. д. с. [96], также следует считать менее

надежными.

Для металлурrических расчетов следует рекомендовать среднее
из- пяти наиболее надежных работ: ДН;98 == I4 ООО:!: 1500 кал/моль.

Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По уравнению

Hg (ж) + Se (reKc.) == HgSe (т)

из рекомендованных в этом справочнике величин S;98 получаем

f."S;298 == 6,87 :!: 1,5 э. е.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. По данным [38] для rазооб

разной HgSe D500 < 39 000 кал/моль.
И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н и я.

основании принятых в настоящем справочнике величин

и f."S;298 дЛЯ образования HgSe по реакции

Hg (ж) + Se (reKc.) == HgSe (т)

На

ДН;298

(11 1)

получим

ДО;298 == 12 000 :!: 2000 кал/моль.

ДJIЯ расчета ДО;98 образования HgSe по реакции

нg (r) + 1/2Se 2 (r) == HgSe (т) (IV)

воспользуемся величинами ДН;98 этой реакции, рассчитанными
Пашинкиным 1

по данным наиболее надежных экспериментальных

работ (см. табл. 13): 45 582 [38], 47 078 [89], 44 224 [85],
47 700 кал/моль [77]. Среднее из этих величин 46 121 кал/моль;

примем для реакции (IV) ДН;98 == 46 120 :!: 1000 кал/моль. На

основании принятых в настоящем справочнике величин S;98, дЛЯ

реакции (IV) имеем f."S;98 == 48,90 :!: 1,0 э. е. Отсюда получим
для рекомендуемой величины ДО;98 == 31 540 :!: 1500 кал/моль.

Далее, принимая для реакции (IV) в соответствии с [77]

ДС
р

== 2,81 3,05 .10 3T 0,34 .105 T 2

1 См. сноску на с. 85.
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и полученные нами значения ДН;98 и f." 0;98 , можно рассчитать для
образования HgSe (т) из rазообразных элементов уравнения:

дн; == 46 937 + 2,81. т 1,52.10 3T2+ 0,34 .105T 1;

до;. == 46 937 6,48. Т Ig Т + 1,52 .IO 3Т2
+

+ О,17.Ю)Т 1+ 67,2.Т.

Термическая диссоциация HgSe

Термическая диссоциация HgSe протекает только в rазовой

фазе (см. «Давление пара») по уравнению

HgSe (т) == Hg (r) + l/пSen (r),
rде п == 1-;.-8. Оrраничиваясь только четными п в соответствии

с [92], Пашинкин и др. [77] нашли для этоrо равновесия при 8280 К:

К Р РО.2
р

о.О514
р

о.О48
р

О.О132
Р Hg Se2 Se. Se. Se.

и

1 К
(8460:!: 44)

+ (8 38 О 06)g p т ,:!:" (613 10430 К).

Этот результат в настоящее время следует рассматривать как

некоторое приближение к данным для истинноrо равновесия при
,

828 ок.

14. СЕЛЕНИДЫ rдллия Ga2Seg (М == 376,32)
И GaSe (М == 148,68)

rаллий образует с селеном два устойчивых соединения: GaSe

[53,11 % (по массе) Se] и Gа 2Sез [62,94% (по массе) Se] [97 100].
А л л о т р о пия. Стехиометрическому соединению GaSe OTBe

чают две или три различные фазы [101] с близкой кристаШ1Ической
структурой [102 104], что указывает на принадлежность GaSe
к политипным соединениям.

Gа 2Sез является соединением переменноrо состава, раствори
мость Se в нем 0,2% (ат.). rраница об.'Iасти растворимости Ga
лежит при 40,2-t--------40,59% (ат.) Ga [105] или 40,56---------40,66% (ат.) Ga
[106]. В интервале 39,6---------39,8% (ат.) Ga обнаружены [105] новые

- и 'У-фазы на основе селенида rаллия.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. GaSe обладает
rексаrональной слоистой решеткой типа GaS с параметрами а ==

== 3,72, с == 15,92 А, с/а == 4,25; пространственная rруппа D h'
в элементарной ячейке 8 атомов [107].

a-Gа 2Se3 кристаллизуется в решетке типа сфалерита (ZпS) с па

раметром а == 5,429 А, Z == 6 [107, 108].
'У Gа2Sез имеет ту же кристаллическую решетку и отличается

только значением паrаметра а1'
== 5,463 :!: 0,003 А [105].
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П л о т н о с т ь, т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Удель
ные веса GaSe и Gа 2Sез составляют 5,03 и 4,92 r/cM3

, а температуры
плаВ.'Iения 960 и 10200 С соответственно [109]. По новым данным

[106], они равны соответственно 938 ::!: 5 и 1010::!: 50 С.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Данные по давле

нию пара GaSe отсутствуют. Испарение Gа 2Seз изучалось в работах
[110, 111]. На основании масс-спектрометрических измерений
авторы пришли к выводу, что испарение Gа 2Seз сопровождается
диссоциацией по схеме

Gа 2Sез (т) == Ga 2Se (r) + Se 2 (r), (1 )

остальные ионы (Se+, Gat, Ga+ и GaSe+) отнесены к продуктам

диссоциативной ионизации. Ниже приведены вычисленные из изме.

рений [110] парциальные давления компонентов над Gа 2Sез :

Т, ок ......... 970 1000 1030 1060 1090 1120 1150 1180

PGa.se.10
4
, мм рт. ет. . . 2 5 12 26 56 110

PSe. '104, ММ рт. ст. 6 20 61 160

Этим величинам соьтветствуют следующие уравнения

(Р, мм рт. ст.):

19 PGa .Se
== 12 725/Т + 9,428; 19 PSe. == 21 ЗЗ0/Т + 16,268.

Т е п л о е м к о с т ь. По предварительным результатам [ад-
жиева и Шарифова [112], величина средней мольной теплоемкости

Gа 2Seз при обычной температуре составляет 28,1 кал/(моль ,rрад).
Теплоемкость GaSe измерялась только при низких температурах.

В работе [113] теплоемкость очень чистых образцов GaSe (99,999%)
измерена в вакуумном адиабатическом калориметре в интервале
60,62 299,91

о

К (цифры в работе не приводятся), при этом аномалий

на кривой теплоемкости не наблюдалось. В интервале 60 870К
теплоемкость GaSe описывается уравнением

Си == 0,329. Т1.00.

Показано также, что уравнение Тарасова для невзаимодейству-
ющих слоев неприменимо. Эти измерения позднее повторены в ра-
боте [114), в которой нижний предел был расширен до 120 К. Сrла

жеI1ные значения С
р

по этим данным приведены в табл. 66.

Т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. Соrласно данным Берrера и

др. [110], теплоты возrонки Ga 2Se и Se 2 из Gа 2Seз равны
соответственно: /),HSI030 == 58200 ::!: 1000 и /),HS1l35 == 97 600 :!:

::!: 9000 кал/моль. Теплота диссоциативноrо испарения Gа 2Sез по

реакции (1) рассчитана из масс спектрометрическихданных [111]:

/).Н;98 == 168000 ::!: 7000 кал/моль.
Э н т а л ь п и я и э н т р о пия. Энтальпия и энтропия GaSe

(см. табл. 66) получена численным интеrрированием (через 20) пло-

щади под кривой теплоемкости [114]. Экстраполяция к 00 К Про

СЕЛЕНИДЫ индия 105

Таблица 66
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ GaSc (Т)

ПО МАМЕДОВУ И ДР. [114]

Т. ОК С
р I S I H  HI Т. ОК I С

р I S I H H

10 0,106 0,032 0,240 160 9,731 10,13 892,4
20 0,730 0,267 3,976 180 10,17 11,30 1091
30 1,775 0,756 16,67 200 10,52 12,39 1299
40 2,805 1,409 39,62 220 10,76 13,41 1512
50 3,783 2,141 72,58 240 10,96 14,35 1729
60 4,685 2,914 115,0 260 11,16 15,24 1950
70 5,525 3,696 166,0 273, 15 11,29 15,79 2098
80 6,312 4,486 225,3 280 11,36 16,07 2175
90 7,000 5,270 291,9 290 11,46 16,47 2289
100 7,562 6,038 368,8 298, 15 11,53 16,79 2383
120 8,481 7,501 525,7 300 1l,55 16,86 2406
140 9,188 8,866 703,0

водилась с использованием законов для описания теплоемкости

цепочечных и слоистых структур. При этом вариации способа экстра-
поляции приводят к поrрешности в значениях энтропии порядка

0,03 э. е. Таким образом, для GaSe получено S;98 == 16,79 ::!: 0,06 э. е.,

Н;98 H == 2383 ::!: 7 ка.'I/МОЛЬ.
Теплота и изобарный потенциал образо-

в а н и я с е л е н и Д о в r а л л и я. Для стандартной теплоты

образования Gа 2Sез в разных работах получены следующие вели-

чины: /).Н'298 == 105 000+108 900 [115, 116], 11O 000 :!: 5000

[112] из теплоты crорания и 88 100:!: 3100 кал/моль [117]

калориметрически при синтезе из элементов. На основании этих

работ в справочнике Медведева [49] рекомендуются следующие
величины:

для GaSe

/).Н'298 == 39 500 ::!: 2000, /).а,298 == 38 579 кал/моль;

для Ga 2Sез

/).Н'298 == 97 000 ::!: 5000, /),а{298 == 95 500 ::!: 1500 кал/моль.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Энерrия атомизации моле-

кулы Ga 2Se (r) Do == 149000 :!: 8000 кал/моль [111]. Для энерrии
атомизации GaSe (т) в справочнике [49] приводится Do == 158480 ::!:
:!: 3500 кал/моль.

15. СЕЛЕНИДЫ индия In2Se (М 308,60),
InSe (М 193,78), Iп2Sез (М 466,52)

В системе Iп Seобнаружено три соединения: Iп 2Sе [25,60%

(по массе) Se]; IпSе [40,76% (по массе) Se] и Iп 2Sез [50,79% (по
массе) Se] (11в-.......120!.
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In 2Se мяrкое вещество черноrо цвета с аллотропным превра
щением при 1200 С. Этот селенид имеет ромбическую решетку с пара
метрами а == 4,07, Ь == 12,24 и с == 15,23 д" dреитr == 6,17 r/смЗ

[121 ].
IпSе черный порошок с жирным блеском, решетка слоистая

rексаrональная с параметрами а == 4,04, с == 16,90 kX; Z == 4;

пространственная rруппа D h C mC[122 124]. InSe может иметь

также ромбоэдрическую решетку с параметрами а == 4,02 и с ==

== 20,05 А [125].
Iп 2Sез имеет четыре модификации: низкотемпературную а, кри

сталлизующуюся в виде мяrких rрафитоподобных пластинок с [eK

саrональной решеткой, пространственная rруппа R3m (C v) [126],
периоды решетки а == 4,01, с == 19,20 д" с/а == 4,76, Z == 2, 4,еип ==

== 5,91 r/смЗ [109, 127]; представляющую собой твердые хруп
кие кристаллы [128] rексаrональной (ромбоэдрической) структуры,

пространственная rруппа R3m (D d), параметры ромбоэдрической
решетки а == 4,05, с == 29,41 А при 2500 С и Z == 3 [126]; l'
с кубической структурой и б с моноклинной структурой [129,
130]. В справочнике Медведева [49] приводятся следующие темпе

ратуры полиморфных превращений Iп 2Sез а -------> ttr == 197 :t 20 С;

В I' ttr == 650 :t 100 С, l' бttr == 750 :t 100 С.
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Селениды индия имеют

следующие температуры плавления: In2Se 450, IпSе 660,
Iп 2Sез 890 :t 100 С [49, 118 120].Температура плавления Iп 2Sез

была уточнена в работе [11]: 888 :t 30 С.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. В моноrрафии
[13] отмечается, что состав возrона Iп 2Sе отвечает стеХlIометриче
скому отношению. Данные по давлению пара In 2Se в литературе
отсутствуют. Испарение 1 п 2Sез изучалось Берrером с сотр. [ll О].
На основании эффузионных и масс спектрометрическихизмерений
авторы пришли к выводу, что испарение Iп 2Sез сопровождается
диссоциацией по схеме

.

Давление насыщенноrо пара над InSe изучалось в двух работах
[131, 132]. Кулин и Дроварт [131] масс спектрометрическив интер
вале 1030 1134°К обнаружили в rазовой фазе три компонента:

In 2Se 2 , In 2Se и Se 2 и исследовали диссоциацию rазообразных MO

лекул IпSе и In 2Se на элементы (см. ниже) при 1495------18150 К. В работе
rринберrа и др. [132] исследовалось давление пара над расплав
ленным InSe в интервале 840--------9800 С двумя методами: абсолютное

давление пара измерялось манометром Бурдона, состав пара Ha

ходился из исследования электронных и ИК спектровпоrлоще ния
rазовой фазы. Спектральные исследования позволили идентифици
ровать в парах три компон нта:атомарный Iп и молекулярные Se 2

и In 2Se. Комбинируя свои результаты с данными Кулина и Дpo
варта по равновесиям в парах и привлекая данные Сталла по paB
новесию диссоциации Se 2 (r) (см. rл. 1), авторы [132] рассчитали

парциальные давления всех продуктов испарения InSe (табл. 67),
а затем методом наименьших квадратов нашли соответствующие
линейные уравнения (Р, мм рт. ст.):

19 Pse == (l4 600 :t 100)/Т + (9,8 :t 0,02);

19 PSe. == (13 200 :!:: 25)/Т + (9,6 :t 0,02);

19 P1n
== (16 900 :t 570)/Т + (10,2 :t 0,48);

19 P1n .Se
--'--- (9300 :t lI00)/Т + (7,7 :t 0,95);

19 P1nSe
== (l2 800 :t 570)/Т + (8,5 :t 0,46);

19 P1n.Se.
== (14 200 :t 1100)/Т + (9,8 :t 0,1)

т а б л и ц а 67

ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ ПАРА (о мм рт. СТ.) НАД InSe

ПО rРИНБЕрrу и др. [IЗZ]

остальные обнаруженные при исследовании ионы (Se , Int, Iп+

и IпSе+) отнесены к продуктам диссоциативной ионизации.
Ниже приведены измеренные в [11 О] парциальные давления KOM

понентов пара над lп 2Sез :

Т,ОК ......,

P1n.Se

. 104, M:\I рт. СТ.

PSe.
. 104, ММ рт. ет.

900

0,63

950

1,6

1000 1030 1060 1090 1120

3,9 6,3 10 15 23

1,8 3,8 7,7 15

t. ос I PSe'lO" I PSe. I PIn .10' I Pln.Se I Plnse' IO'1 P1n,Se. 10'

840 0,481 0,006 0,097 0,1718 0,076 0,103
873 1,149 0,013 0,313 0,4105 0,191 0,322
900 2,258 0,024 0,651 0,5745 0,330 0,570
928 4,407 0,044 1,489 0,9832 0,627 1,211
953 7,805 0,074 2,760 1,2985 0,992 1,923
972 11,860 0,108 0,108 1,5008 1,348 2,546
980 14,080 0,126 5,138 1,6733 1,566 3,001

Iп 2Sе;-j (т) == Iп 2Sе (r) + Se 2 (r),

Этим величинам соответствуют следующие уравнения:

19 PIn.Se (мм рт. ст.) == 7165/T + 3,757;

IgPse. (мм рт. ст.) == 11 904/Т + 7,809.

Данные работ [131], [132] свидетельствуют об инконrруэнт
ности испарения InSe и о с.rIOЖНОСТИ этоrо процесса. В работе [132],
к сожалению, не учитывались современные данные по равновесию
в парах селена (см. rл. 1, 1) и использовались устаревшие данные
Сталла. Тем не менее результаты по селенидам индия Moryт счи

таться надежными
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Т е п л о е м к о с Т ь. Исследование Iп 2Sез [133] методом He

прерывноrо HarpeBa в адиабатическом калориметре показало, что

теплоемкости селенидов индия InSe1 ,25'
InSe1. 5 , InSe1 ,75

и InSe2,o

в интервале 20---------7000 С имеют аномалию при 1970 С, связанную
с поrлощением 0,72 кал/r тепла.

Теплоемкость InSe определялась дважды в адиабатическом
вакуумном калориметре в интервале 55-------3400 К [113] и позднее

при 12 300°К [114]. В обеих работах никаких фазовых переходов
или аномалий теплоемкости не наблюдалось. Сrлаженные значе-

ния С
р, по данным Мамедова и др. [114], приведены в табл. 68.

т а б л и ц а 68

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ InSe (Т)
ПО МАМЕДОВУ И ДР. [114]

Э Н Т а л ь п и я и э н т р о пия. Энтальпия и энтропия InSe

(см. табл. 68) получены численным интеrрированием площади ПОД

кривой теплоемкости [114]. Экстраполяция к 00 К проводилась
с использованием законов для описания теплоемкости цепочечных

и слоистых структур. При этом вариации способа экстраполяции
приводят к поrрешности в значении энтропии около 0,04 э. е. Таким

образом, для InSe получено:

S;98 == 20,05 :t 0,08 э. е., Н;98 H == 2656 :t 9 кал/моль.

Теплота и изобарный потенциал обра
з о в а н и я. Стандартная величина для Iп 2Sез (reKc.) определена
калориметрически при синтезе из элементсв [117] ДН;298 ==

== 76 000 :t 1200 кал/моль. В справочнике BarMaHa [135] реко-

мендуется ДН;298 == 82 000 Д.'Iя Iп 2Sе з и ДН;298 == 28000кал/моль
для InSe.

В работе Кулина и Дроварта [131] масс-спектрометрически
определены энерrия диссоциации и стандартные нулевые теплоты

образования rазообразных селениДОВ индия:

Do (InSe) == 57700 :t 3500, дн;о (In 2Se) == 132700 :t 4000,

дн;о (Iп2Sез) == 200500 ::t 10000 кал/моль.

В справочнике Медведева [49] рекомендуются следующие ве-

личины:

для InSe (reKc.)

дн;о == 27 963, ДН;298 == 28 200 ::t 3000,

да;298 == 27 055, D == 139 213 ::t 4200 кал/моль;

для IпSе (r)

I С
р I S I

о . о

I С
р I

о

I
о о

Т.ОК HT Ho Т.ОК ST Н
Т Но

10 0,367 0,124 0,936 160 10,73 12,91 1063
20 1,465 0,651 8,064 180 ll,10 14,20 1281
30 2,745 1,490 29,20 200 ll,35 15,38 1506
40 3,938 2,446 62,67 220 11,53 16,47 1735
50 5,055 3,445 107,7 240 11,67 17,48 1967
60 6,089 4,457 163,4 260 ll,79 18,42 2201
70 6,990 5,463 228, 7 273,15 11,88 19,01 2357
80 7,743 6,442 302,4 280 ll,92 19,30 2439

90 8,352 7,386 382,6 290 ll,97 19,72 2558
100 8.850 8,291 468,5 298, 15 12,02 20,05 2656
120 9.634 9,977 653,8 300 12,03 20,13 2678

140 10,25 11,51 852,9

Т е п л о т а п р е в р а Щ е н и я. Теплота а -----+ -превраще
ния для Iп 2Sез при 4740 К составляет 1160 ::t 230 кал/моль *.

в справочнике [49] со ссылкой на [134] рекомендуется
ДНtr

== 336 ::t 50 кал/моль.

ДН;298 == 53000 ::t 5000 кал/моль;

для In 2Se (r)

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Среднее значение из величин

полученных методом ДТА и теплопроводности для Iп 2Sез, COCTaB

ляет

ДН;298 == 34000 ::t 5000 кал/моль;

для Iп 2Sе з (reKc.)

ДН;298 == 82 200 ::t 3000 кал/моль.

ДНт == 14000 ::t 1850 кал/моль *.

Т е п л о т а с у б л и м а ц и И. ПО данным Берrера с сотр.

[110], теплоты возrонки Iп 2Se и Se 2 из Iп 2Sез равны соответственно

ДНSI0I0 == 32 800 ::t 1000 и ДН
S1О";5

== 54 500 :1:: 1000 кал:моль.

16. СЕЛЕНИДЫ ТАЛЛИЯ ТlSe (М == 283,3з),
TI2Se (М == 487,70)' ТI 2Sез (М == 645,62)

Таллий образует с селеном три химических соединения: Тl 2Se

[16,19% (по массе) Se], ТlSe [27,87% (по массе) Se] и Тl 2Sе з

[36, 69% (по массе) Se]. Последнее соединение имеет две точки пре-

вращения: при 172 и 1920 С [109, 136-----138], а при 2740 С оно

.. См. сноску на е. 80 ..

Энерrия атомизации.
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раЗ.'Iаrается по перитектической реакции [139]. Существование
Тl 2Sез доказывается лишь термическим анализом [139, 140], но

не подтверждается при peHтreHocTpYKTypHЫX анализах [138, 141].
ТlSe и Тl 2Se плавятся конrруэнтно. Для ТlSe область rOMoreH-

ности не изучена. В работе [142] найдено, что э. д. с. СП.lавов с 63,1
66,5% (ат.) тl является функцией состава и, таким образом, coeДII

нение Тl 2Se должно рассматриваться как фаза переменноr.о состава

с областью rомоrенности в 4% (ат.), расположенной почти целиком

на стороне селена. В настоящее время в основном IIСС.'1едованы

ТlSe и Тl 2Se.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. ТlSe имеет TeTpa

rональную решетку, пространственная rруппа /4/тст (DЩ [143]
с 16 атомами в элементарной ячейке и параметрами а == 8,03, с ==

== 7,01 А, с/а == 0,873. Тl 2Se имеет rексаrональную решетку с пара

метрами а == 8,52, с == 12,68 А, с/а == 1,48 и Z == 10 [144].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Температуры плавления

Тl 2Se 390 и ТlSe 330 3380С [13, 109]. Точка ликвидуса, лежащая

против стехиометрическоrо состава, соответствующеrо соединению
Тl 2Sез , отвечает 2800 С [109].

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление Hacы

щенноrо пара всех трех селенидов таллия измерялось UJахтахтин
ским и Кулиевым [145] методом Кнудсена с применением раДIIО
активных изотопов (табл. 69). Авторами отмечено отсутствие диссо
циации ТlSe и Тl 2Se в твердой фазе. На основании Toro, что давление

пара Тl 2Sез выше 4000 К совпадает с давлением пара Тl 2Se, авторы
заключили, что Тl 2Sе з разлаrается по уравнению

Тl 2Sез
== Tl 2Se + 2Se.

т а б л и ц а 69

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА СЕЛЕНИДОВ ТАЛЛИЯ
ПО Ш-\ХТАХТИНСКОМУ И КУЛИЕВУ [145]

Следует отметить, что при этом давление пара селена (см. rл. 1)
на 2 3порядка ниже давления, измеренноrо в работе [145], поэтому
такой вывод вполне разумен и лишний раз доказывает неустойчи
вость Тl 2Sе з при наrревании. Данные табл. 69 по всем трем соеди
нениям охвачены уравнениями:

19 P T1Se (мм рт. ст.) == 6742/T + 12,443;

19 PТl 2Se (мм рт. ст.) == 5880,9/T + 9,8052;

19 РТl2Sез (мм рт. ст.) == 7425,5/T + 9,2448.

I
T1 2Se

,

ТlSe TI.Se.

Т. ОК I
р

Т. ОК I р

I р
ММ рт. ст. ММ рт. СТ. Т.ОК мм рт. ст.

449
* 2,262. IO ь 433 2,491'IO Ь 486 ** 1,345.1O 4

454 3,095.IO Ь 446 * 8,91O'IO Ь 516 ** 1,095'1O 3
466 * 6,764'IO fo 458 * 1,242'1O 4 529 ** 1,453'1O

3

475 7,916'10 Ь 462 3,158'1O 4 544 *** 3141'1O 3
490 2,511'1O 4 486 9,075'1O 4 555 ** 5:201'1O 3
502 * 3,531.1O 4 495 * 1,473.IO З 574 *** 1,677.1O 2
507 7,008'10

4 505* 3,881' lO з 604 ** З,981.1O 2
518* 1,401' IO

з 524 1,119'10 2 620 *** 6,868.1O 2
531 2t511.10 3 526 1,000'1O 2 631 *** 1,435.1O 1
546 * 4,588'10 З 539 1,501' IO 2

б43
** 1,547.1O 1

557 7,309'IO З 545 * 2,272. 1O 2 670 ** 4,160.1O 1
574 1,173'1O 2 546 3,326' IO 2 685 ** 6,3io.IO 1
582 '" 1,644'1O 2 548 4,331'10 2 704 ** 1,319
591 2,284'1O 2 564 6,009'10 2 518 * 1,992.IO Ь
607 5,945'10 2 570 ** 9,785'1O 2 543 * 8,297'10 fo
632 * 1,062. IO 1 585 1,171.10 1 580 4,206' IO

4

653 * 2,336'10 1 591 1,812'1O 1 614 1,617-10 З
656 2,954'1O 1 603 * 4,226.10 1 633 2,995'IО З
666 2,442.1O 1 630 8,270'1O 1 654 * 5,591 . IO з

678 5,362'IO 1 685 2,209.1O 2

,

. Из"ерения проводились по радиоактивному селену (без звездочек нзме-

рения по таллию).
.. Значения. пересчитаниые иа Тl 2Se.

... Измерения проnодились по радиоактивиому селену и зиачения пересчи-

таны на Тl 2Se. Для TI 2Se. все значения выше пуиктирной черты пересчитаны на

TI 2Se. ниже неnереСЧИТ8нные.

Им отвечает уравнение

19 Р (мм рт. ст.) == 7384,6/T + 9,9638.

Данные Лэнrмюровских измерений отвечают уравнению

19 Р (мм рт. ст.) == 8бl3,3/Т + 11,3501.

Позднее тот же метод был использован Несмеяновым с сотр.
[147] для определения давления пара ТlSe. Количество конденсата

определялось по радиоактивному таллию. Давление пара рассчиты
валось в предположении, что пар состоит из эквимолекулярных
количеств Тl 2Se и Л 2Sез. ИЗ!llерения проводились по Кнудсену и

Лэнrмюру. Результаты эффузионных измерений:
Т, ОК ..... 469 479 496 533 544 571
Р.106

, мм рт. ет. 2,115 4,490 12,85 167,5 316,1 1097

Последнее отличается от эффузионноrо уравнения и, таким образом,
коэффициент испарения ТlSe ОТ.'1ичен от единицы.

Как видно, данные Несмеянова по ТlSe не подтверждают резуль
татов UJахтахтинскоrо и Кулиева [145, 146]. Расхождение в давле

нии на два порядка сохраняется во всем интервале температур

(ср. с табл. 69). По мнению авторов работы [147], методика, исполь

зованная UJахтахтинским и Кулиевым для своих измерений, не

вполне надежна. Кроме Toro, уравнения UJахтахтинскоrо и Кулиева
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для всех трех селенидов значительно расходятся с их собственными

табличными данными, это расхождение достиrает двух порядков

д!lя Тl 2Se и Тl 2Sез и более порядка для ТlSe.

Таким образом, очевидно, что данные Шахтахтинскоrо и Кулиева
являются ошибочными и не MorYT использоваться для расчетов дaB
ления пара, а также расчетов по 111 закону. Для ТlSe следует поль-
зоваться данными Несмеянова.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость ТlSe измерялась при низ-

ких температурах в вакуумном адиабатическом калориметре Ma

медовым и др. [113] в интервале 58,9 304,30К. При этом показано,

что теплоемкость TlSe не может быть описана уравнением Тарасова
для невзаимодействующих слоев. В интервале 60 870К теплоем-
кость TlSe описывается уравнением

C
v
== 5,529. т0.44.

В работе [114] интервал измерений был расширен ДО 120 К.

Никаких аномалий теплоемкости не наблюдалось. Сrлаженные
значения теплоемкости TISe приведены в табл. 70.

33 970 кал/моль для Тl 2Sе з . Однако ввиду ненадежности данных

Шахтахтинскоrо, а также неопреде.'1енности в составе пара этих

соединений, приведенные величины не MorYT быть использованы

в расчетах. Последняя причина также обесценивает и данные Не-
смеянова и др. [147].

Э н т а л ь п и я и э н т р о пия. Значения энтальпии и

энтропии ТlSe (см. табл. 68) получены численным интеrрированием
площади под кривой теплоемкости [114]. Экстраполяция к 00 К

проводилась с использованием законов для описания теплоемкости

цепочечных и слоистых структур, при этом вариации способа экстра

поляции приводят к поrрешности в значениях S в 0,2 э. е. Таким

образом, для TISe получено:

S;98 == 24,53 ::1:: 0,15 э. е., Н;98 H ==

== 2855 ::1:: 18 кал/моль.

Из величин I1S;, измеренных методом э. д. с., Васильевым, Ни-
кольской и rерасимовым рассчитщ:ю:

для ТlSe.

Таблица 70

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ TISe

ПО МАМЕДОВУ И ДР. [114]

8;98 == 24,72::1:: 0,44 э. е. [148];

для Тl 2Se

Т.ОК I С
р I 's I H  H11 Т. ОК I С

р I S I H H

10 0,863 0,372 2,692 160 11,16 17,32 1273
20 3,155 1,617 22,12 180 11,37 18,65 1499
30 4,844 3,229 62,54 200 11,54 19,86 1728
40 6,068 4,803 117,4 220 11,61 20,96 1960
50 7,163 6,277 183,7 240 11,67 21,98 2169
60 8,075 7,628 260,3 260 11,75 22,91 2403
70 8,762 8,926 344,5 273, 15 11,81 23,50 2558
80 9,325 10,134 435,0 280 11,83 23,79 2639
90 9,762 11,258 530,6 290 11,88 24,20 2757
100 10,10 12,296 629,9 298,15 11,93 24,53 2855
120 10,59 14,19 837,1 300 11,95 24,61 2877
140 10,93 15,85 1053

I1Hm == 4800 ::1:: 1000 кал/моль [148];

S;98 == 43,05 ::1:: 0,87 э. е. [142 ].

Таким образом, стандартная энтропия ТlSe может считаться

надежно установленной. Для Tl 2Se в справочнике BarMaHa [135]

рекомендуется несколько меньшая величина S;98 == 41,0 э. е. Более

надежной все же следует считать величину Васильева.

Т е п л о т а, э н т р о п и я и и з о б а р н ы й п о т е н -

ц и а л о б раз о в а н и я ТlSe и Тl 2Se. По данным справочника
BarMaHa [135] для ТlSe MorYT быть приняты следующие величины:

I1H;298 == 14 000, I1G;298 == 14 100 кал/моль.

Соrласно измерениям Васильева, Никольской и rерасимова,
по методу э. д. с. ДЛЯ стандартных величин рассчитано:

для TISe:

I1H;298 == 14572 ::1:: 126 кал/моль, I1Sf 98 == O,690 ::1:: 0,34 э. е.

I1G;298 == 14 368 ::1:: 24 кал/моль [148];

для Тl 2Se:

I1H;298 == 22 122 ::1:: 270 кал/моль, I1S;298 == 2,274 ::1:: 0,720 э. е.,

I1G;298 == 22 800 ::1:: 60 кал/моль [142].

Эти величины хорошо соrласуются как со старой калориметри-
ческой величиной I1H;298 == 18 000 кал/моль для ТlSe, полученной
Фабром [73) из теплоты растворения в бромной воде, так и с совре-

{3 Заказ 9б

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из измерений методом э. д. с.

для теплот плавления селенидов таллия получено:
для ТlSe

для Тl 2Se

I1Hm == 2700 :::!:: 900 кал/моль [142].

Т е п л о т а с у б л и м а ц и и. Соrласно данным Шахтахтин
cKoro и Кулиева [145] по давлению пара, теплоты сублимации селе-

нидов таллия равны 30840 для ТlSe, 26900 для Тl 2Se и
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менными величинами, рекомендованными BarMaHoM. Для металлур
rических расчетов следует пользоваться данными Васильева, pe
комендуемыми также в справочнике [49].

Теплота образования жидкоrо T1 2Se из жидких компонентов

была определена недавно [149] из калориметрических измерений

теплоты смешения t1H;723 === 22 300 кал/моль.

17. сЕЛЕНИДЫ fЕРМДНИЯ GeSe (М == 151,55)'
GeSe2 (М == 230,51)

В системе Ge Seнайдено два соединения моноселенид [epMa
ния GeSe и диселенид GeSe 2 [150]. GeSe образуется по перитектиче
скоЙ реакции при 6700 С. При 6200 С найдены термические эффекты,
свидетельствующие о фазовом превращении в GeSe [151]. В работе
Карабанова

1
это превращение, сопровождающееся изменением кри

сталлическоЙ структуры, наблюдалось выше 5500 С. В области
составов моноселенид диселенид rермания полиморфное превра
щение наблюдалось при 579:!:: 30 [152]. В работе [153] peHтreHo

rрафически найдено, что выше 5900 С устойчива rексаrона"lьная

модификация GeSe.
К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. GeSe [52,10%

(по массе) Se] кристадлизуется в орторомбической решетке, про
16

странственная rруппа D2h Pcтn; параметры а === 4,38, Ь === 3,82,
с === 10,79 А, Z === 4 [154]. По данным [155] орторомбическая MO

дификация GeSe имеет параметры а === 4,403 ::!: 0,005, Ь === 3,852 ::!:

::!: 0,005, с === 10,82 ::!: 0,01 А. Структура GeSe изоморфна SпS и SпSе.

Высокотемпературная модификация GeSe, устойчивая выше

5900 С, имеет rексаrональную решетку с параметрами (при 6300 С)
а === 8,699 ::!: 0,01, с === 8,318 ::!: 0,01 1\.; пространственная rруппа
предположительно D  С6з2[153].

GeSe 2 [68,50 % (по массе) Se] также обладает ромбической
структуроЙ [156], аналоrичной иодиду кадмия, с параметрами
а === 6,989, Ь === 12,196, с === 22,99 кХ.

П л О т н о с т ь. Плотность GeSe при комнатной температуре 5,3
[13] или 5,52::!: 0,03 [/см3 [157]. Плотность GeSe 2 4,5fi.-.---..4,68,
рентrеноrрафичесю\ найдено 4,72 [/см3 [158].

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Моноселенид rермания
плавится инконrруэнтно при 6700 С [150]; по старым данным [156]

при 667; по новейшим 1
при 675::!: 30 С. В справочнике [49]

рекомендуется 6700 С.

Дисе,,'Iенид rермания плавится конrруэнтно при 707 7400С [156],
по современным данным [151, 158] при 7400 С. В справочнике
[49] рекомендовано 740::!: 50 С.

1 К а р а б а н о в С. [. Физико-химическое исследование халькоrенидов тер-
мания. Автореф. канд. дие. 1\\., 1970.
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Давление насыщенноrо пара

GeSe. Состав пара моноселенида rермания хорошо изучен [159,
160], испарение ero происходит в виде простейших двухатомных
молекул. Химический и рентrенофазовый анализы показывают, что

GeSe возrоняется без изменения состава [161]. Довольно высокая

энерrия диссоuиаuии молекулы GeSe практически исключает воз

МО>l{НОСТЬ диссоциации соединения в паре при температурах экспе-

риментов.
К выводу о преимущественно конrруэнтном характере испарения

жидкоrо моноселенида rермания при высоких температурах пришли
также Мелех и Семенкович [162] на основании постоянства во Bpe
мени разности почернения линий металла и халькоrена на BpeMeH
ной развертке эмиссионноrо спектра, причем испарение проводи
лось из канала уrольноrо электрода, представляющеrо собой ци

линдр, рюмку И рюмку с крышкоЙ, типа ячеЙки Кнудсена.

Таблица 71

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА GcSe (Т) по [161]

t. ос I р 11 t. ос I р 11 t. ос I р
ММ РТ. СТ. Мм РТ. СТ. ММ РТ. СТ.

414 1,17'IO 3 482 1,97'1O 2 540 1,48. 1O 1
437 3, 16'1O 3 493 3,03'1O 2 565 3,35'10 1
458 7,76.1O 3 498 3,54'10 2 588 6,92. 10 1
462 8,90.1O 3 515 O,17'10 2 596 8,63' 1O 1
478 ',66'IO 2 530 1, 12'1O 1

Впервые давление пара твердоrо GeSe было измерено в работе
[161] эФФузионным методом по потере веса в интервале 41 5960С

(табл. 71). Уравнение давления пара по этим данным

IgP (мм рт. ст.) == (9384. :t581)+ (10,728 ::!: 0,068).

Давление пара GeSe в твердом и жидком состоянии измерялось
недавно Карабановым и др. [163] методом KBapueBoro манометра
в области 870 10500К. Измерения ПРОВОДИЛИСЬ как на отожженных

в вакууме в течение 250 ч при 5500 С, так и на возоrнанных образ
цах, и получены полностью совпадающие результаты (табл. 72).
Эти данные охвачены уравнениями:

для GeSe (т)
(8090 + 640)

IgP (мм рт. ст.) ==

т + (10,21 ::!: 0,71), (859 9470 К);

дЛЯ GeSe (ж)
(6800 + 170)

IgP (мм рт. ст.) ==

т + (8,83 ::!: 0,17), (952 10550 К).
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т а б л и ц а 72

ДАВЛЕНИЕ ПАРА ТВЕРдоrо И жидкоrо GeSe ПО [163]

о протекании в незначительной степени наряду с реакцией (1) реак-
ции:

т. ОК I мм :т. CT.II т, ОК I мм :т. CT.II т, ОК I мм :т. CT.II т, ОК I мм :Т. ст.
1

859 6,2 927 28,6 970 69,6 1018 149,5
879 10,1 931 32,8 980 81,6 1020 154,3
888 12,8 932 32,5 982 85,1 1025 160,1
892 13,3 945 45,3 993 98,6 1029 175,1
901 17,0 947 (т) 49,2 994 103,2 1032 183,4
905 18,5 952 (ж) 51,2 998 108,1 1038 202,4
913 22,1 964 64,5 1006 121,8 1042 209,2
924 27,4 965 64,2 1010 125,1 1053 245,0
927 30,1 966 64,9 1010 135,7 1055 246,9

2GeSe (r) == Ge (т) + GeSe z (r).

Абсолютное давление пара твердоrо и жидкоrо GeSe z было изме

рено статическим методом с помощью кварцевоrо мембранноrо MaHO

метра в области 899 1051
о

К Карабановым
1 [166]. При этом про

водилось не менее двух серий измерений с разными манометрами
и образцами. Результаты охвачены уравнениями:

для GeSe z (т)

Ig Р (мм рт. ст.) === (8439: 500)
+ рО,08 :!: 0,52), (899 10080 К);

Экстраполяцией последнеrо уравнения найдено Т
кип

== 1140 :!:
:!: 350 К.

Данные Карабанова для твердоrо GeSe значительно выше, чем

давление, рассчитанное экстраполяцией данных предыдущих работ.
В связи с этИм для уточнения давления пара GeSe (т) недавно были
вновь предприняты эти измерения [164], проведенные методом

Кнудсена с применением непрерывноrо взвешивания эффузионной
камеры. Каждый из приведенных ниже результатов является cpeд
ним из 37 измерений:

для GeSe z (ж)

IgP (мм рт.ст.) ===
(6237

*
700)

+ (7,94 :!: 0,69), (1013 1051 о

К).

Эти данные в комбинации с масс-спектрометрическими измере
ниями позволили авторам [194] рассчитать парциа.'1Ьные давления

(в мм рт. ст.) компонентов пара над GeSe z (Р в мм):

Т,ОК
Р'IOЗ

, мм рт. ет.
605 616 625 632 643 653 668 670

1,51 4,25 5,91 8,50 14,9 24,6 46,4 48,6

Т, ок
PGeSe .1O 2

PSe. .10 :iI .

Р
GeSe.

'1O 4

675

2,27

1,18

4,67

889

3,75

2,17

8,42

705

6,74

4,07

18,10

734

19,2

Il,2

62,5

763

44,0

23,8

232,0

Эти данные охвачены уравнением

1 Р ( )
(8680.2.:!:: 364)

+ ( 11 ,
668 :t 0

,
574) .g мм рт. СТ. ===

т

Эти результаты, однако, следует рассматривать как некоторое
приближение.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость селенидов rермания изме

рена только при низких температурах Ждановым [168] и Тарасовым
с сотр. [167] в вакуумном адиабатическом калориметре. Сrлаженные

значения мольных теплоемкостей из этих работ приведены в табл. 73,
74. Общая относительная ошибка измеренных величин составляет

0,3%.
Данные по теплоемкости при высоких температурах в литера

туре отсутствуют. Для rазообразноrо GeSe в справочниках peKO

мендуются величины C 298== 8,42 [135] и 8,43 кал/(моль.rрад) [94].
Т е п л о т а п л а в л е н и я. Теплоты плавления селенидов

rермания определены в работе [163] из данных по давлению пара
для твердых и жидких веществ: fo.Нт (GeSe) == 6000 :!: 3700,
fo.Нт GeSe z

== 10 500 :!: 5500 кал/моль.

Сопоставление различных данных показывает, что данные послед

них двух работ [163, 164] находятся в удовлетворительном соrласии.

Данные ранней работы [161] следует считать заниженными. HeKOТO

рые расхождения в результатах [163] и [164) объясняются авторами
трудностью в получении rOMoreHHoro моноселенида rермания.

GeSe2 . Возrонка диселенида rермания в вакууме и в токе aproHa
[158] показала, что GeSez испаряется со значительным разложением
по схеме

х GeSe z (т) == (х у) GeSe z (r) + у GeSe (r) + у/п Sen (r). (1)

Позднее [165] это было подтверждено масс спектрометрическим
анализом паровой фазы GeSe z , который позволил сделать пред

положение о наличии в паре молекул GeSe, Se 2 и GeSe z, а также 1 См. сноску на с. 114.
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т а б л и ц а 73

НИЗJ<ОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСJ<ИЕ ФУНКЦИИ GeSe (т)

ПО ЖДАНОВУ [168]

Т,ОК I С
р Iн  н зl5  5 зllТ,ОК I С

р Iн  н зl5  S з
53 5,014 0,0 0,0 160 10,62 925 8,99
55 5,249 10,3 0,190 180 10,95 1141 40,26
60 5,781 37,9 0,670 200 11,19 1362 11,42
70 6,721 100,5 1,633 220 11,38 1588 12,50
80 7,532 171,9 2,584 240 11,53 1817 13,49
90 8,192 250,6 3,511 260 11,69 2049 14,42
100 8,747 335,4 4,404 280 11,83 2284 15,29
120 9,567 519 6,07 290 11,90 2403 15,71
140 10,16 717 7,60 298,15 11,95 2500 16,04

Экстраполяция: S 3 2,67 :!: 0,16 э. е., H053 H 98 :!: 15 кал/моль.

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ

ПО ТАРАСОВУ и др. [167]

Т,ОК I С
р I н  н зl5  s зllТ,ОК I С

р

т а б л и ц а 74

ФУНКЦИИ GeSe2

I
о О

I
о О

HT H53 ST 553

53 7,222 0,0 0,0 160 14,639
55 7,431 14,6 0,271 180 15,230
60 7,988 53,1 0,940 200 15,673
70 8,977 137,9 2,245 220 16,070
80 9,897 232,4 3,51 240 16,394
90 1 О, 737 335,8 4,72 260 16,612
100 11,502 447,0 5,89 280 16,816
120 12,775 690,8 8,11 290 16,925
140 13,844 957,1 10,16 298,15 17,010

1241 12,06
1541 13,82
1850 15,45
2167 16,96
2492 18,37
2822 19,70
3157 20,93
3325 "21,53
3464 22,00

Экстраполяция: 5 з 4.9 :!: 0,8 э. е., н з 166 :!: 30 кал/моль.

Теплоты испарения и сублимации

GeSe. Данные различных работ по теплотам испарения и суб
лимации GeSe представлены в табл. 75. Величины дН;.v,о и ДН;, v298

во всех работах были рассчитаны с использованием различных
оценок для теплоемкости GeSe. Наиболее надежные расчеты были

выполнены в последней работе [164] с использованием значений

термодинамических функций GeSe (т) и GeSe (r), peKOMeHДOBaH
ных Bu справочнике [49]. Сопоставление результатов, полученных
в этои работе, показывает, что данные [163] и собственно работы
[164] находятся в удовлетворительном соrласии. В связи с этим
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ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ И СУБЛИМАЦИИ GeSe

Процесс I днО ., Т, ОК I Расчет I I I Источ
Б, V по закону rод Автор НИК

Т--+-Т 42 900:1: 3 000 778 Il 1962 I Лю Цюнь [161 ]

45 600 298 Il
хуа

i
(из дан- 1964 Хираяма [169]

ных [161],
Ср для GeSe

принята та

же, что и

37 100:1: 2 800

ДЛЯ SnS)
T--+-r 903 Il )
ж--+-r 31 100:1: 800 1004 Il

IТ--+-Т 39 800:1: 5000 О Il *1

41 900:1:3000 О III *1

40 100::!: 5 000 298 Il *1 I
\ 1968/70 I\арабанов [163]41800:1:3000 298 Il1 *1 ,

ж--+-r 41 100:1:2000 О Il *1

I
И др.

*3

42 200:1: 3 000 О 1 Il *1

41400:1:2000 298 Il *1
I

42500:1: 3000 298 1 Il *1 J

Т--+-Т 44 800 Il *2

I
45 '00'" I 300

j
III *2

39 500:1: 3 000 Il *3

1969 Пашинкин [161]
41600+ 1000 298 III *3

-11 000:1: 2 000 Il *4 И др.

39200:1: 1 500 III *4

.1

Ср' дq>' И дФ" приияты равиыми соответствующим величииам для GeS.

..
Расчет по даины" [1611

,.' См. сноску на с. 114.
*. Расчет по собственным данным.

iI

для металлурrических расчетов рекомендуются величины, полу
ченные как средние из величин, рассчитанных по II и 111 законам

из данных работы [164] И данных Карабанова
1 соответственно:

ДНS298 === 40000 + 2000, ДНV298
=== 42000 ::!:: 2000 кал/моль.

GeSe2 . Теплоты испарения и сублимации диселенида rермания
были рассчитаны Карабановым

1
по II закону из данных по абсо

лютному давлению пара: ДНVIО32 === 28 100 ::!:: 3200 и ДНБ954
===

=== 38600 ::!:: 2300 кал/моль. Ввиду разложения GeSe 2 при испарении
эти величины следует рассматривать как приближенные.

Теплоты сублимации компонентов пара, найденные масс спектро

метрически в интервале 675-------7630 К [165]:

ДНт0 (GeSe 2) === 38 000 ::!: 10 000, ДНт0 (GeSe) === 29 000 ::!::

::!: 10000, ДНт0 (Se 2) === 37000 ::!: 10000 кал/моль.

1 См. сноску на е. II4.



120 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ВАЖНЕйШИХ СЕЛЕНИДОВ

В справочнике [49] для стаНДартной теплоты сублимации GeSe 2

рекомендуется /1HS298
== 46000 :!:: 10 000 кал/моль с указанием,

что эта величина соответствует равновесной смеси rазов, coдepLКa

щей В основном GeSe и Se 2 и в меньшем количестве GeSe 2 . Таким

образом, эта величина является теплотоЙ реакции (1) (см. «Давле
ние пара»). В работе [166] ПО III закону рассчитано

/1HS298 (GeSe 2) == 44800 :!:: 1800 кал/моль.

Э н т а л ь п и я и э Ii т Р о пИя. Изменение энтальпии и

энтропии GeSe и GeSe2 от 53 до 298,150 К было рассчитано [167,
168] численным интеrрированием функций С

р
== f (Т) и CiT ==

== f' (Т) (см. табл. 73, 74). Для оценки стандартной энтальпии и

энтропии экстраполяция теплоемкости к 00 К производилась по

уравнению

С == АТ
n

р

с переменным показателем степени п, причем закон изменения был

получен по аналоrии с известными зависимостями для мышьяка

и черноrо фосфора в случае GeSe и Si0 2 и Ge02 в случае GeSe 2 .

Таким образом было IЮлучено:

GeSe [168]
GeSe [167]

S;З
2,67
4,9

H;98 H
2598::!:: 15
3630::!: 30

S;98 Н;з Н
'8,71::!::О,16 98
26,9::!::О,8 166

Следует отметить, что это значение S;98 дЛЯ GeSe хорошо соrла-

суется с величинами, полученными при экстраполяции как по фор-
муле Дебая (18,59 э. е.), так и по двухпараметрической формуле
Тарасова (18,84 э. е.).

Для rазообразноrо GeSe рассчитано:

S;98 == 59,2 :!:: 0,5 [170], 59,15 :!:: 0,02 э. е. [49],

Н;98 H == 2260 [135], 2266 кал/моль [49].

Энтальпия, энтропия и функция ф' для rазообразноrо GeSe 2

были рассчитаны [171] в преДПОЛОLКении линейной конфиrурации
и по оцененным значениям молекулярных постоянных (re == 2,29 А,
V. == 240, V 2

== 170, V з
== 740 CM 1

(табл. 76).
Э н т р о n и я п л а в л е н и я. Энтропия плавления селени

ДОВ rермания рассчитана Карабановым и др" [163] из данных по

давлению пара для твердых и LКидких веществ:

/1s:п (GeSe) == 6,2 :!:: 4,0 э. е., /1s:п (GeSe2) == 9,8 :!:: 5,6 э. е.

1 См. сноску на=е. Il4.
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I
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ GeSe.

В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо TPEXAToMHorO rАЗА по [171]

I S I
о о о

H  HТ.ОК ФТ Н
Т Но Т, 01}

Ф
Т ST

298 57,32 68,ll 3215 800 69,08 81,98 10317
400 60,60 72,10 4598 900 70,61 83,70 11 779
500 63,23 75,22 5998 1000 72,18 85,25 13246
600 65,45 17,89 7460 1100 73,26 86,54 14 606
700 67,38 80,03 8860

.

I
1

Э н т р о п и я и с пар е н и я. Теми LКe авторами определены

энтропии сублимации и испарения:
GeSe (Т) GeSe (ж) GeSe. (Т) GeSe. (ж)

z..Ss. V. Т
. 33,5::!::3,3 27,2::!::О,8 33,0::!::2,4 23,2::!::3,2

Тер' ок . . 903 1004 954 1032

В работе [164] для процесса GeSe (т) == GeSe (r) получена He

сколько отличная величина: /1S:638 == 40,2 :!:: 2,6 э. е. Приведенные
в работе [164] величины /1S;98 были рассчитаны из различных

литературных данных: 38,5 [161], 36,8:!:: 3,5 [163], 42,О:!:: 2,7

[164]. Эти раСХОLКдения MorYT быть объяснены трудностью получе
ния rOMoreHHoro селенида rермания. Предпочтение следует отдать
значению 42,0 э. е., так как в работе [164] особое внимание было

уделено ОТLКиrу образца. Из величин S;98 дЛЯ твердоrо и rазообраз
Horo GeSe имеем /1S:298 == 40,5 :!:: 0,7 э. е. Это значение MOLКeT

быть рекомендовано для расчетов. Таким LКe образом для GeSe 2 (т) ==

== GeSe 2 (r) имеем /1S:298 == 41,2 :!:: 1,5 (по II закону рассчитано
38,0 :!:: 3,3 э. е. [166 ]).

Т е n л о т а о б раз о в а н и я. Величины /1Н;298 дЛЯ GeSe

рассчитывались разными авторами из теплоты сублимации и энерrии

диссоциации GeSe (r), рекомендованной rейдоном [170]. В справоч
нике [49] рекомендуется величина, основанная на значении D о

==

== 153532 :!:: 4000 кал/моль (табл. 77). Для металлурrических

расчетов следует пользоваться величиной /1Н;298 == 1 О 000 :!::

+ 4000 кал/моль.

Для GeSe (r) BarMaH [135] рекомендует:

/1Н;298 == 22 840 и /1Н;о == 23 000 кал/моль,

в справочнике Медведева [49] приводятся иные величины, OCHOBaH

ные на новой величине энерrии диссоциации GeSe (r) (см. выше):

/1Н;298 == 31 028 и /1Н;о == 31 190 :!:: 3500 кал/моль.

Предпочтение следует отдать последним значениям.



12 ТЕРМОДIIНАМИЧЕСКИЕ СВоЙСТВА ВАЖНЕйшИХ СЕлtнидов СЕЛЕНИДЫ ОЛОВА 123

Таблица 77 Для SпSе 2 установлен структурный тип CdI 2, пространственная
3

rруппа P3mI D3d,параметры rексаrональной решетки а == 3,811 ::t:

:t 0,002; с == 6,137 :t 0,003 А, с/а == 1,610 [177]; по данным [175,
179]: а == 3,787 :t 0,001, с == 6,120 :t 0,001 кХ, с/а == 1,616.

В диселениде олова найдены также сверхструктурные линии,

которые свидетельствуют о нарушениях в rексаrональной упаковке

SпSе 2 , приводящих к 16 слойнойупаковке с периодом а == 49,06 А
[180 ].

Плотность моноселенида олова 6,179 r/cM3 [181].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Селениды олова пла

вятся с открытым максимумом: SпSе при 880, SпSe2. при
675° С [178]. Точность этих величин ::t:5°.

tДавление насыщенноrо пара

SnSe. Спектральное исследование характера испарения жиk

Koro моноселенида олова при высоких температурах проводилось
Мелехом и Семенковичем [162]. Испарение вели из канала уrоль
Horo электрода типа «цилиндр», «рюмочка» И ячейки Кнудсена. На

основании постоянства во времени разности почернения линий

металла и халькоrена на временной развертке эмиссионноrо спектра
был сделан вывод о преимущественно конrруэнтном характере испа-

рения SпSе. Этот Bывдд с достаточным основанием может быть рас-

пространен на твердую фазу.
Эффузионные измерения давления пара твердоrо SпSе были

выполнены в двух работах [182, 183]. Рентrеноrрафический анализ

[182] показал, что при возrонке в вакууме не происходит изменения

состава, а лишь очистка от небольшоrо избытка олова. При расчете
давления пара принималась простейшая схема испарения SпSе (т) ===

== SпSе (r). По данным [182]:

Т, ок ..... 920 900 892 884 883 862

P'102, мм рт. ет. 5,27 3,09 2,55 1,93 1,89 1,15

Им отвечает уравнение
Ig Р (мм рт. ст.) == 9186,6/T + 8,696.

Данные Хираямы и др. [183], выраженные уравнением

Ig Р (мм рт. ст.) == 10 49ЫТ + 7,318, (500 6250С)

находятся в хорошем соrласии с данными Нестеровой и др. [182].

Наконец, Блером и Маниром [184] использовался торзионный
вариант эФФузионноrо И лэнrмюровскоrо методов. По результатам

первоrо
Ig Р (ат) == (7,473 :t 0,133) (10 690 ::!: 120)/Т, (789 9750К)

и BToporo метода

Ig Р (ат) == (7,021 ::t: 0,161) (10360 :t 130)/Т, (72б 9750К)
сделан вывод о равенстве коэффициента испарения единице. Как

видно, результаты Блера и Манира очень хорошо соrласуются как

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ Ge  )

l!.H; 2981 l1H;o I Метод I rод I Автор I Источ-
ник

19700 Из данных [158] 1964 Хнраяма [169]
по давлению пара

и принимая Cp
Cp (SпS)

[163]18000:!: 11000 19000 Из f),.H5' раеечи 1968 Карабанов
тано по 11 и 111 за

кону
[135]22 000

Рекомендовано {
1968 BarMaH

I
9172:!:3800 9342 1970 Медведев [49]

Теплота образования GeSe 2 (т), рекомендуемая в справоч-
нике [49], /1Н;298 == 15 000 :t 10000, для GeSe 2 (r) /1Н;298 ==

== 31 000 ::t: 14000 кал/моль.
Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. В работе Хираямы [169]

для GeSe (т) рассчитано /1S;298 == 1,3 э. е.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц И и. По fейдону [170] для GeSe (r)
D298

== 115 000 кал/моль. Это значение уточнено в справочнике [49]
D u

== 153532 ::t: 4000 кал/моль.
И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а .rI о б раз о в а н и я. Хи-

раямой [169] для GeSe (т) рассчитано завышенное значение /10;298 ==

== 20 100 кал/моль. Более надежные величины рекомендованы
в -справочнике [49]:

/10;298 [GeSe (т)] == 9530, /10;298 [GeSe (r) I == 18 613 и

/10;298 [GeSe 2 (т)] == 14 747 кал/моль.

18. СЕЛЕНИДЫ ОЛОВА SпSе (М 197,65)'

SnSe2 (М 276,6д

В системе Sп Sенайдено два химических соединения SnSe
и SпSе 2 [10, 57]. Сведения [172] о существовании полуторноrо
селенида SП2Sез в дальнейшем не подтвердились. При 540 :t 5° С

моноселенид олова имеет фазовое превращение [173], являющееся,
по предположению [174], переходом BToporo рода.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. SпSе кристалли-
зуется в ромбической решетке, представляющей собой деформиро
ванную структуру NaC1. Моноселенид олова изоструктурен сульфи-
дам rерl\lания И олова. Пространственная rруппа D   Pcmп.Пара-
метры ячейки, соrласно [175]: а == 4,33, Ь == 3,98, с == 11,18 А;
по данным [176]: а == 4,46, Ь == 4,19, с === 11,57 А, Z === 4.
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с вышеуказанными работами, так и с данными Кулина и Дроварта
[185), приведенными ниже. Выборочные данные торзионно эффу
зионных измерений Блера и Манира:
Т, ОК .. . 789 800 825 852 876 902 923 935 955 975
Р.105

,8Т .0,0647 0,145 0,345 0,902 1,85 4,03 7,58 10,4 15,5 26,5

Bcero было сделано 57 измерений с эффузионными камерами
четырех типов. Эти данные характеризуют абсолютное давление пара
SпSе и MorYT считаться в настоящее время наиболее надежными.

По масс-спектрометрическим данным [185), пар над SпSе (т)
состоит rлавным образом из SпSе и небольшоrо количества Sп 2Sе2

и Se 2 . Данные по парциальному давлению пара SпSе, полученные
в этой работе, также удовлетворительно соrласуются с предыдущими
работами:

OK 7 Ю5 М8 8 М4 Ю9
р. 105, 8Т . 0,16 1,15 1,41 2,04 1,10 3,39

Т, ОК 890 920 942 961 979
Р'1О5

, 8Т . 1,66 8,91 12,0 13,8 22,9

По парциальному давлению Se 2 в равновесии
SпSе (т) == Sп (т, ж) + 1/2Se2 (r)

получены следующие результаты:
Т, ОК . .. 949 968 989
Р.1О8

, 8Т, 1,48 2,04 6,77

Парциальные давления Sп 2Sе 2 и SпSе:

Т, ок 937 942

PSnSe '104, ат 0,795 1,2

PSn.Se. '107, ат 3,63 5,5

976
4,37

955 961 965 979
1,7 1,38 1,55 2,88
9,55 7,76 7,93 8,90

SnSe2. Исследования термической устойчивости и испарения
диселенида олова проводились в вакууме и в токе aproHa при 3000 С.
В обоих случаях конденсат содержал свободный селен, следова-
тельно, испарение SпSе2 протекает по схеме

SпSе 2 (т) == SпSе (т) + 1/n Sen (r).

Давление диссоциации твердоrо диселенида олова определялось
[186] методом «точки росы» В интервале 630 8900с:

Т, ок 630 660 686 696 717
Р, мм рт. ет. 0,75 1,86 3,40 4,53 10,09
Т, ОК 781 806 833 850 870
Р,ммрт.ет. 28,52 56,18 94,11 131,8 165,1

743
16,17
887
194,6

Эти; данные охвачены уравнением

(5032 :t 300)
Ig Р (мм рт. ст.) ===

т + (7,962 ::!:: 0,20).

Т е п л о е м к о с т ь. Экспериментальные данные по теплоем-

кости селенидов олова в литературе отсутствуют. В работе [181]
для SпSе (т) при 800 К получено С

р
== 8,6 кал/(rрад. моль). В работе
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[185] для оценки теплоемкости SпSе был сделан приближенный
расчет методом Кубашевскоrо [28] и получено оценочное уравнение

С
р

== 12,1 + 2.1O 3T,(298 10950К).

Аналоrичная оценка для SпSе 2 дает [186)

С
р

== 15,97 + 8,8 .10 3T.

ДЛЯ теплоемкости rазообразноrо SпSе статистически рассчитано
[49 )

Ср298
== 8,59 ::!:: 0,01 кал/(rрад. моль).

Т е п л о т а с у б л и 1\1 а Ц и и SпSе. Из данных по давлению

пара получены близкие величины: дн5618
== 42 000 [182], дн.563

==

== 48000 [183] и ДНS900
== 47500 ::!:: 2500 кал/моль [185]. С ис

пользованием оценок для изменения энтальпии и энтропии SпSe

эти данные были приведены к стандартным условиям [185]. Расчет

ДН:298 производился по 111 закону: 52700 [182], 52400 [183),
52 600 ::!:: 1400 [185], 52 800 ::!:: 500 кал/моль [184]. Эти величины

хорошо соrласуются с расчетом по II закону, поэтому можно реко-
мендовать среднее значение ДН:298

== 52 500 кал/моль.

Э н т а л ь п и я и э н т р о пия. Экспериментальные данные

по энтальпии и энтропии селенидов олова в литературе отсутствуют.

По оценке [184] энтропия SпSе S;98 == 20,6 э. е. По расчету Хи

раямы [169] S;98 == 22,5 э. е. Для расчетов можно пользоваться

средней величиной 21,5' э. е.

Из данных по равновесию диссоциации SпSe 2 в работе [186)
для энтропии диселенида рассчитано S;98 == 28,45 ::!:: 1,0 э. е.

Соrласно статистическому расчету энтропия rазообразноrо SпSe

S;98 == 61,04 ::!:: 0,02 э. е. и Н;98 H == 2317 ::!:: 3 кал/моль.

Ф у н к Ц и я Ф". Значения функции Ф" == (a Н;98)/Т дЛЯ

rазообразноrо SпSe: 64,0 (8000 К), 64,6 (9000 К), 65,3 э. е. (10000 К)
[185 ].

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Теплота образования SпSе

по оценке Кубашевскоrо [28) ДН;298 == 16 500 ::!:: 2000 кал/моль.

В работе [187) для SпSе было определено ДН;298 == 21 700 ::!:: 100,
однако авторы указывают, что ими получено, вероятно, завышенное

значение; наконец, из масс спектрометрическихданных по равно-
весию реакции диссоциации

SпSе (т) == Sп (т, ж) + 1j 2Se2 (r),
получено:

ДН;98 == 38 600 ::!:: 1300 кал/моль

и рассчитано [184] дн; 298
== 21 500 ::!:: 1700 кал/моль. Эта вели

чина совпадает с данными rаджиева и Шарифова [187) и является
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наиболее надежной в настоящее время. Она рекомендуется также

авторами настоящеrо справочника. В справочнике [49] рекомендуется
величина rаджиева с поrрешностью :t800 кал/моль.

Теплота образования SпSе 2 рассчитывалась из данных по

давлению диссоциации диселенида [186]: I1Н;298 == 28 450 :t
:t 1000 кал/моль. В справочнике Медведева [49] рекомендуется
иная величина 11!l;298 == 19 700 кал/моль, которой следует отдать

предпочтение.

Для rазообразноrо SnSe в справочниках рекомендуются COB

падающие величины: I1Н; 298
== 30 800 [135] и I1Н; 298

== 29 500 :t
:t 1300 кал/моль [49].

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а ц и и. Масс спектрометрическинай
дено [185] для SnSe (r) Do == 95000 :t 1400 кал/моль. В спра
вочнике Медведева [49] это значение уточнено: D о

== 96465 :t
:t 3000 кал/моль.

Теплота димеризации Sn 2Se 2 (r) == 2SnSe (r)

I1Н;98 == 46 500 :t 400;

энерrия атомизации Sп 2Sе 2 (r)

I1Н;98 == 237 900 :t 6000 кал/моль.

Энтропия и изобарный потенциал образо
в а н и я. Ввиду Toro что энтропия образования SпSе (т) мала

(I1S; 298
== 0,1 э. е. [169]), для величины 110; 298 может быть peKO

мендована величина, численно равная I1Н; 298, т. е. 21 500 :t
:t 1700 кал/моль.

Для SnSe 2 (т) рассчитано [186] I1S; 298
== 7,15 э. е.; комбинируя

ее с принятой здесь величиной I1Н; 298, получим 110; 298
==

== 21 850 кал/моль.

. 19. СЕЛЕНИД СВИНЦА PbSe (М == 286,15)

В системе Pb Seимеется одно соединение PbSe [27,59% (по
массе) Se], плавящееся конrруэнтно. Селенид свинца имеет узкую
область rомоrенности от 49,998 до 50,004% (ат.) Se при 5000 С
[174].

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. PbSe имеет куби
ческую решетку типа NaCl с параметром а == 6,122+6,147 А [18в..-.-.-...
190]. Для чистоrо монокристаллическоrо PbSe измерено [191]
а == 6,1265 :t 0,0003 А. Пространственная rруппа O Рт3т.

П л о т н о с т ь. ПЛОТНQСТЬ PbSe при обычной температуре
8,15 :t 0,07 r/cM3 [182]. По данным EBreHbeBa 1 [192] плотность

1 Е в r е н ь е в С. Б. Исследование тепловоrо расширения и плотности полу

проводниковых вещееm различных структурных rрупп в твердой и жидкой фазах.
Автореф. канд. дие. М., 1968.
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i

(

PbSe при температуре плавления составляет d (т) == 7,57, d (ж) ==

== 7,1 [/см3
.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Для температу ры плавле

ния PbSe в разных работах приводятся близкие величины: 1065 [193],
1076 [169], 1080,70 С [194].
Д а в л е н и е пар а. Соrласно спектроскопическим [162, 195]

и масс спектрометрическимданным [196], селенид свинца испаряется
без разложения, образуя в rазовой фазе устойчивые двухатомные
молекулы соединения. Давление пара PbSe измерялось в трех pa
б(;Тах. Данные Зломанова и др. [197], полученные методом Кнудсена
и Лэнrмюра, находятся между собой в хорошем соrласии:

Т, ок 774 834 867
Р, мм рт. ет. 7,06'1O 5 6,93.10 4 2,27.IO З
Т, ОК 894 924 941

Р, мм рт. ет. 5,97'IO З 1,44'1O 2 2,33'10 2

Эти данньiе охвачены уравнением

Ig Р (мм рт. ст.) == 11 032/Т :t 10,084.
Соколов и др. [198] получили методом Кнудсена по анализу

конденсата:

Т, ОК . . . .. 936 950 964 976 992 996 1007 1016
Р.1О2

, мм рт. ет. 1,74 2,28 3,63 5,68 8,33 9,28 12,9 14,8

Эти данные охвачены уравнением

(11650 + 298) О 30Ig Р (мм рт. ст.) ==

T -+ (10,662:t , 5).

Данные обеих работ находятся в хорошем соrласии между собой.

В работе Хансена, Манира и Митчелла [199] для измерения давле
ния пара PbSe был применен крутильный (или торзионный) вариант
эФФузионноrо и лэнrмюровскоrо методов. В последнем варианте
измерялось давление пара монокристалла над поверхностью, име

ющей ориентацию (100) (табл. 78). Эти данные в интервале 887
9-t8° К охвачены уравнением

IgP (ат) ==
(1I310

T
::t 530)

-+ (7,118 :t 0,580),

которое хорошо соrласуется с уравнением, полученным при обра
ботке результатов торзионно-эФФузионных измерений в интервале
93б 1106UК:

IgP (ат) ==
(13000

T
::t 330)

-+ (7,914 :t 0,330).

Сравнительный анализ этих данных показал, что коэффициент
испарения PbSe может быть принят равным единице (давление пара
над открытой поверхностью примерно на 10% ниже давления,

полученноrо экстраполяцией результатов торзионно-эффузионных
измерений). В этой же работе рентrеноrрафически подтверждена
конrруэнтность процесса сублимации селенида свинца. Совместной

обработкой результатов торзионных измерений, полученных в соче



128 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ С80йСТВА ВАЖНЕйШИХ СЕЛЕнидов

т а б л и ц а 78

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА ТВЕРдоrо PbSe
по ДАННЫМ ХАНСЕНА. МАНИРА И МИТЧЕЛЛА [199]

Торзнонно-лэнrМЮРОБСКИЙ
Торзнонно-зффузнонный методметод

Т. ок I Р.1О., ат Т. ок I Р.I0'. ат 11 Т. ок I Р.1О'. ат

I
887 2,63 936 1,17 1024 13,6
892 2,02 961 2,76 1031 18,0
896 3,39 969 3,68 1042 24,5
897 3,33 977 4,76 1048 31,3
902 3,52 985 4,60 1052 35,1
903 4,22 989 6,44 1056 42,1
907 4,72 1001 9,54 1058 39,1
909 4,09 1003 7,84 1063 51,3
912 5,37 1006 10,1 1068 54,0
916 6,39 1010 9,65 1077 70,9
918 6,73 1020 16,2 1077 70,6
919 6,73 1020 13,6 1083 85,4
932 10,3 1028 17,0 1106 116,0
937 12,1
942 12,4
948 14,3

тании с эФФузионным И лэнrмюровским методами, авторами [199]

получено следующее уравнение, охватывающее интервал 887
10520 К:

IgP(aT) === (12260:; 150)
+ (8,163:!: 0,154).

Данные этой работы хорошо соrласуются с данными предыдущих
работ [197, 198]. Этот факт является прямым доказательством про
стой сублимации селенида свинца.

Для металлурrических и физико-химических расчетов авторы
настоящеrо справочника рекомендуют пользоваться объединенным
уравнением Хансена и др.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость PbSe измерялась только при
низких температурах Паркинсоном и Кварринrтоно м [200] в ин

тервале 20 2600К. Экстраполяцией этих данных получено Ср298
===

=== 11,9 кал/(rрад'моль). В справочнике [135] рекомендуется СР298
===

== 12,0. Оценив теплоемкость PbSe в точке плаВ.'Iения по Кубашев-
скому (Ср

== 14,5) и использовав данные Паркинсона, Садыков и

Семенкович [201] вывели оценочное уравнение теплоемкости PbSe

С
р

=== 11,16 + 2,47 .10 зт, (298 13490К).

Т е п л о т а п л а в л е н и я. По OЦ HKe Кубашевскоrо [28]
/),Вт == 8500 кал/моль. Величина /).Нт === 10 900 :!: 3500 кал/моль

1
I
.

а
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найдена Кульвицким
1
как среднее из величин, полученных из изме

рений теплопроводности И площади пика под кривой плавления.

Т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. Для расчета стандартной теп

лоты сублимации PbSe из данных [194] Хираяма [169] использовал

для теплоемкости PbSe уравнение теплоемкости изоструктурноrо
соединения PbS и получил /).Н: 298 == 54 000 кал/моль. Полаrая
для PbSe и PbS равенство при испарении величин /),С

р , /).ф' и /),Ф",
Соколов, Пашинкин и др. [198] провели расчеты по 11 и 111 законам

термодинамики, получив удовлетворительно соrласующиеся величины

(табл. 79).I
I

I
т а б л и ц а 79

ТЕПЛОТА СУБЛИМАЦИИ PbSe

>. :О: I >. :О:
'" :s: :s: :s:

H:298
о ..о

I
о о ..о '"

HsO "':.: :r H
s 298 HsO ",:О: :r

",'" о r; о

кал/моль кал/моль
и'" ..

кал/моль кал/моль
..

"'о u
"'о

u

р.,с :s: р.,с :s:

56300::1= 100 57600::!: 1400 11

} [19811 52900"'2500 54200::!:2500 11
} [197]54200::1= 100 55500::1= 100 III 53 900 55 600 III

1

На основании этих данных в справочнике [49] рекомендуется
/).Н: 298

=== 54 000 :t: 1000 кал/моль. В работе Хансена И др. [199]
на основе обобщенноrо уравнения (см. «Давление пара PbSe») по

111 закону рассчитано /).Н: 298
== 55660 :t: 200 кал/моль. Различие

с данными [197, 198] обусловлено отчасти различными оценочными

уравнениями для теплоемкости PbSe (т), использованными в расче-
тах. Авторы настоящеrо справочника считают возможным рекомен-

довать для расчетов среднюю величину /).Н: 298
== 55000 ::t

:!: 1000 кал/моль.
Э н т а л ь п и я и э н т р о пия. На основании данных [200,

202] в справочнике [49 J рекомендовано Н;98 H === 2950 :!:
:!: 30 кал/моль. Данные по энтропии PbSe несколько противоречивы.
Так, справочники Келли [203J, BarMaHa [135] и Медведева [49]

рекомендуют величину S;98 === 24,5 :!: 0,5 э. е., в справочнике Ка-

рапетьянца [202 J приводится отличная величина: S;98 == 26,9 э. е.

Из низкотемпературных теплоемкостей Паркинсоном и Кварринr-
тоном [200 J рассчитано S;98 === 23,52 :!: 0,5; из измерений э. д. с.

rальваническоrо элемента BarHepoM [204 J получено S;98 === 25,6 :t:

:t: 1,9 э. е.; по данным Садыкова и Семенковича [201 J S;98 ==

=== 26,8 :t: 0,8 э. е. Для металлурrических расчетов следует рекомен-

1 См. сноску на е. 80.

9 Заказ 196
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довать 5;98 == 25,0 ::!:: 1,5 э. е., т. е. усредненную величину. Это же

значение рекомендовано Кубашевским [28].
Статистический расчет дает для энтропии rазообразноrо PbSe

5;98 == 63,0. [203], или, точнее, 62,94 ::!:: 0,02 э. е. [49].
э н т р о п и я и с пар е н и я. Хансеном и др. [199] по II за

кону рассчитано 5: 298
== 42,1 ::!:: 0,7 э. е. Из значений 5;98, peKO

мендованных в этом справочнике для PbSe (т, r), получаем

5: 298
== 38,0 ::!:: 1,5 э. е.

Т е n л о т а, э н т р о п и я и и з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л

о б раз о в а н и я PbSe (табл. 80). Старые данные Фабра и OCHOBaH

ные на них более поздние расчеты Бриuке, rюнтера и Кубашевскоrо
ненадежны вследствие двух видов окисления селена. Как видно

из табл. 80, данные современных работ [201, 204], выполненных

методом э. д. с., совпадают в пределах поrрешности эксперимента.
Для металлурrических расчетов можно пользоваться величинами

H; 298
== 23 700 и G; 298

== 23 384 кал/моль, рекомендованными
Медведевым [49].

Принимая для свинца 5;98 == 15,49 ::!:: 0,05 э. е. [49], а для Se

и PbSe величины 5;98' рекомендованные в этом справочнике, получим
для энтропии образования PbSe

5; 298
== 2,2 ::!:: 2,0 э. е.

Для rазообразноrо PbSe в справочнике [49] принято

H; 298
== 30300 и G; 298

== 19 155 кал/моль.

Для зависимости изобарноrо потенциала образования PbSe в ин

тервале 673 8930К, измеренной методом э. д. с., получено ypaB
нение

G;T == 26 000 + 6,0 Т.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Масс спеКТРОl\lетрическис ис

пользованием двойной эффузионной камеры измерено для PbSe (r)
Do == 61 500 ::!:: 2500 кал/моль [196]. В справочнике [49] это зна

чение уточнено: D о
== 70 146 кал/моль.

20. СЕЛЕНИД МЫШЬЯ КА Аs2Sез (М =' 386,7232)

В системе As Seобразуется два химических соединения Аs 2Sез

и AsSe, плавящихся конrруэнтно [207]. Соединение AsSe неустой
чиво [13] и мало изучено. Здесь будет рассмотрен только триселе
нид мышьяка.

К р и с т а л л И ч е с к а я с т р у к т ура. Триселенид
мышьяка Аs 2Sез представляет собой стеклообразное вещество. Дли
тельным отжиrом при 2500 С стеклообразноrо Аs 2Sез может быть



Таблица 80

ТЕПЛОТА. ЭНТРОПИЯ И ИЗОБАРНЫй ПОТЕНЦИАЛ ОБРАЗОВАНИЯ PbSe

6.Н; 298 I 6.5; 298 I 6.0; 298 I Метод I roA I Автор I ИСТОЧНИК

I

7880 Из теплоты растворения в Ha 1887 -Фабр [73]
еыщенной бромной воде

18400 Пересчет данных Фабра с HO 1917 rюнтер [205]
; вым значением I1H; PbCI2

21 200 Пересчет данных Фабра 1949 Брицке (206)
,

I

,

18 ооо:!: 2000 1,I 17 700 Рекомендовано на основе дан- 1958 Кубашевекий и др. (28)
ных [205]

.

! 23 400:!: 800 O,05:!: 1,45 23 400:!: 1 300 Э. д. е. 1960 Финч и Ватнер (204)

22 зоо:!: 1 000 О,75:!: 1,00 22 570:!: 1 300 То же 1966 Садыков и Семенкович (201)

20 800:!: 400 1,21 :!:о, 7 21 200:!: 600 » » 1967 Садыков 1

24 600 24 300 Рекомендовано 1968 Ватман и др. (135)

23 700 1,2 23 384 » 1971 Медведев [49]

, СаДЫКОБ 1(. Б. Исслсдование термодинамических ево йств некоторых термоэлектрических материалов мстодом

э. д_ с. Автореф. канд. днсс. М., 1967.
:
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получена кристаллическая форма [208 J. Впервые монокристалл
Аs 2Sез был выращен из rазовой фазы Дембовским с сотр. [2091.

Кристаллический триселенид мышьяка изоморфен аурипиrменту
Аs 2Sз , т. е. имеет моноклинную решетку, относящуюся к простран
ственной rруппе P2 1fn C MZ == 4. Параметры решетки: а ==

== 12,053 + 0,001, Ь == 9,890 + 0,001, с == 4,277 + 0,001 А, ==

== 90028' + 3'. Структура соединения состоит из слоев Аs 2Sез ,

параллельных плоскости (010), между которыми действуют слабые
ван дер ваальсовысилы, внутри слоев атомы связаны ковалентной

связью [2101.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Интервал размяrчения
Аs 2Sез составляет 170 (380 :t 15)0 С [211 J. Температура стекло

образования Tg""'" 163+ 1770 С [212]. Данные по температуре плавле

ния расходятся на 20--------25 rрад.: 380 :t 10 [2111, 385 :t 10 [213],
3600 С [214 J. Наиболее тщательно вьmолнена последняя работа,
поэтому можно рекомендовать t

nп
== 3600 С. В последнее время

при калориметрических измерениях было получено 368:t 40 С
[2151.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Электроноrрафиче

ское исследование структуры аморфных пленок [216 J, полученных
возrонкой Аs 2Sез , показывает, что селенид мышьяка независимо

от скорости процесса испаряется с сохранением стехиометрии.

Масс спектрометрическиеизмерения состава пара Аs2Sез , проведен
ные rорбовым и Крестовниковым [217] в интервале 46 6000К,
показали, что пар является смесью молекул (в порядке уменьшения
их содержания в паре) As4 , As 2 , AsSe, As 2Se 2 , Аs 2Sез , Se 2 и, по ви

димому, Seo*. Авторы [217] описывают этот процесс диссоциатив
Horo испарения Аs2Sез вблизи температуры 5850 К следующим ypaB
нением:

С учетом случайных и систематических ошибок измерений эти дaH

ные охвачены уравнением

(9092,2:t 288)
IgPycп (мм рт. ст.) ==

т + (13,4171 :t 0,0658).

Комбинируя эти данные с результатами масс спектрометрических
измерений по относительным величинам парциальных давлений

продуктов диссоциации Аs 2Sез , авторы [217] вычислили ypaBHe
ния для общеrо и парциальных давлений пара (Р, мм рт. ст.):

Ig Робщ == (9092, :t288) + (13,4906 :t 0,0658),

19 PAs.Se. == 2590fT + 0,451, Ig PAs2Se.
== 8900fT + 11,892,

Ig PAsse == 7570fT + 9,931, 19 PAs.
== 2180fT + 0,983,

Ig PAs2
== 2650/T + 1,742, Ig PSe2

== 16 680fT + 25,429,

Ig PSe. == 16 680fT + 25,908.

Абсолютное давление пара над жидким Аs 2Sез измерено Устюrо
вым с сотр. [218] методом мембранноrо кварцевоrо манометра:

Т, ок 926 946 951 967 982 1003 1017 1038
Р, мм рт. ет. 56 76 85 100 125 166 192 262

Т,ОК
Р, мм рт. ет.

1044 1052
284 307

1071
383

1080
444

1090
476

lloo
522

1117
631

1132
720

Аs2Sез (т) == О,О168Аs 2Sез (r) + O,0775As 2Se 2 (r) +

. + O,I55AsSe (r) + O,259As 2 (r) + O,285As4 (r) + 0,132Se2 (r) +

+ 0,396Seo (r).

Эти данные охвачены уравнением

Ig Р (мм рт. ст.) == 5682,7fT + 7,8900, (92 1132°К),

откуда нормальная точка кипения Аs 2Sез 1134,40 К. Следует отметить

удовлетворительное соrласие рассмотренных работ.
Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и (теплоемкость, эн-

тальпия, энтропия и функция Ф'). Теплоемкость Аs 2Sез была впер-
вые измерена Хуан Си хуаем

1
в узком интервале температур: 70

1900 К. Впоследствии измерения низкотемпературной теплоемкости

кристаллическоrо и стеклообразноrо селенида мышьяка проводи

лись Ждановым и Мальцевым [219] в интервале 5 3050К. В табл.

81, 82 приводятся сrлаженные величины, относительная ошибка

:t 0,3 %. Эти значения существенно расходятся с первыми измере
ниями Хуан Си хуая, что объясняется методическими неточностями

ранней работьi.
Стандартные величины энтальпии и энтропии находились числен-

ным интеrрированием функций С
р

== f (Т) и Ср/Т == f (Т). Экстра
поляция теплоемкости к 00 К производилась по формуле С

р
==

Давление пара Аs 2Sез впервые было измерено rорбовым
1
и Kpe

стовниковым [21п методом Кнудсена в интервале 541 626°К.
Ниже приводятся эти данные, рассчитанные в предположении, что

пар состоит только из молекул Аs 2Sез (в работе измерения сделаны

через 5 rрад):
Т, ок 541 551 561 571 581 591 601 611 621 626
Р'104

, мм рт. ст. 4,22 7,81 16,6 30,6 57,6 107 195 345 626 775

* Масса иона Set не моrла фиксироваться из-за оrраниченноети в приборе
МИ 1305шкалы массовых чисел: 1-----400 МЕ.

1 r о р б о в С. И. Давление пара и термодинамика ЛОЛУПРОВОДНИКОllЫ)\ соеди-

нений типа AiBj'. Канд. дие. М., 1966.

1 Х У а н С и - х у а й. Изучение структуры стеклообразных трисульфида и

триселенида мышьяка на основе квантовой теории теЦЛQеМКQети цеЦIJЫ)\ 11 еJjоиеты)\

структур. Канд. дие. М. 1958. .
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Т а б л и ц а 81

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ As.Se. (кристал.)
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО ЖДАНОВУ И МАЛЬЦЕВУ [219]

I I
о о

I
о о

I I о о

I
о о

т.ок С
р HT H53ST S53 Т,ОК С

р

I
HT H53ST S53

53 I 12,315 О О 180 26,304 2698 24,27
60 13,922 91,9 1,627 200 27,013 3231 27,08
70 I 15,809 240,9 3,920 220 27,595 3777 29,68
80 17,509 407,6 6,14 240 28,077 4334 33,26
90 19,035 590,5 8,30 260 28,466 4900 34,37
100 20,367 787,6 10,37 280 28,773 5472 36,49
120 22,522 1218 14,32 290 28,914 5760 37,50
140 24,162 1685 17,92 298, 15 29,021 5997 38,31
160 25,373 2181 I 21,23

Экстраполяция: S 8.19 :!: 0,8 э. е., н;з H 279 :!: 35 кал/моль.

Таблица 82

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ Аs.Sез (СТЕКЛ.)
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО ЖДАНОВУ И М'\ЛЬЦЕВУ [219]

I С
р Iн  н;зls  s;зll I С

р I
о о

I
о о

Т. ОК Т. ок HT H53 ST S53

53 12,854 О О 180 26,317 2720 24,48
60 14,214 94,5 1,673 200 27,109 3255 27,30
70 16,075 246,4 4,01 220 27,719 3804 29,92
80 17,766 415,6 6,27 240 28,155 4363 32,35
90 19,284 601,3 8,45 260 28,533 4930 34,62
100 20,563 800, 8 10,55 280 28,923 5505 36,74
120 22,685 1234 I 14,49 290 29,109 5795 37,76
140 24,260 1705

I
18,12 298,15 29,242 6032 38,57

160 25,411 2202 21,43

== А . Тп с переменным показателем степени п. Зависимость п от Т,
В свою очередь, была получена из анализа подобной зависимости для

Аs 2Оз , Se и As. Таким образом были получены следующие значения:

S;98 == 46,5 :t 0,8 э. е., Н;98 H == 6276 :t 35 кал/моль,

которые относятся к кристаллической форме Аs 2Sез. COOTBeTCTBY
ющие величины для стеклообразной формы Аs2Sез неизвестны из за

отсутствия надежной экстраполяции данных теплоемкости, однако
для металлурrических расчетов MorYT быть приняты те же величины,

что и для кристаллическоrо вещества.
Данные по высокотемпературной теплоемкости и энтальпии

Аs 2Sез в литературе отсутствуют.
Термодинамические функции rазообразноrо моноселенида

МЫЩЫjJ<а AsSe были рассчитанPI rорБОВJ>IМ и Крестовниковым [220 )
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Таблица 83

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ AsSe
В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА, ПО [220]

о о
.

о .

H  HSт. ОК HT Ho ST фт Т. ОК фт

298,15 2 268,6 59,189 51,580 1400 11988 72,757 64: 194
400 3 138,8 61,698 53,851 1600 13773 73,947 65,339
500 4 008,0 63,637 55,621 1800 15556 74,997 66,355
600 4 885,2 65,237 57,095 2000 17342 75,940 67,269
700 5767,3 66,597 58,358 2200 19129 76,791 68,096
800 6651,2 67,778 59,464 2400 20914 77,565 68,851
900 7 538,4 68, 822 60,446 2600 22 698 78,278 69,548
1000 8 426,0 69,762 61,336 2800 24 492 78,942 70,195
1200 10 206 71,386 62,879 3000 26 277 I 79,559 70,800

I

по оцененным значениям молекулярных постоянных (табл. 83).
Эти расчеты ПРОИЗВОДИЛИСЬ в предположении синrлетноrо OCHoBHoro

электронноrо состояния 1 .Однако, по аналоrии с молекулой AsO
более вероятным является для этоrо состояния мультиплет 2П [221].
В связи с этим приведенные в табл. 83 значения Ф и S должны
быть увеличены в среднем на 2,0 :t 0,7 э. е.* В справочнике [49]

рекомендуются величины C 298== 8,4 :t 0,2; S;98 == 60,6 :t 0,6
кал/(rрад. МОЛЬ),

Н;98 H == 2270 :t 25 кал/моль.

Т е п л о т а и э н т р о п и я п л а в л е н и я. Из данных по

давлению пара над твердым и жидким Аs 2Sез [217, 218] может быть
оценен верхний предел для теплоты плавления вещества, который
составляет ДНт == 15500 :!: 2000 кал/моль. С помощью дифферен
циальноrо сканирующеrо калориметра Майерс и Фелти [215] из

мерили: ДНт == 9750 :t 300 кал/моль, ДS':п =;= 15,20 э. е.

Т е п л о т а с у б л и м а ц и и. Теплоты сублимации продуктов
диссоциативноrо испарения Аs 2Sез , измеренные масс спектрометри
чески [217] при 535" К, составляют: 11 800 для Аs 2Sез , 40 700 для
As 2Se 2 , 34 500 для AsSe, 12 10() дЛЯ AS 2 и 10000 каЛ/МО.1Ь для As4 .

Т е п л о т а, э н т р о п и я и и з о б а р н ы й п о т е н ц и а л

о б раз о в а н и я Аs 2Sез . Теплота образования Аs 2Sез до сих пор
измерена только в одной работе [222] калориметрически и состаВ.'Iяет

дн; 298
== 4900 :!: 1000 кал/моль. Энтропия образования по pe

акции
2As (reKc.) + 3Se (reKc.) == Аs 2Sез (кристал.)

* Статистический вес 2П состояния приближенно учитывается величиной R 1п 4.
Однако, из замалости Л удвоенияэтот эффект при невыеоких температурах (до 5000 С)
рекомендуется [94] учитывать статистическим весом 2. Поэтому в тексте приводится

средняя величина этой поправки [R ОП 4 + 1п 2)/2] с пределами, соответствую
щими крайним значениям статистических весов.



136 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ С130йствА ВАЖНЕйшИХ СЕЛЕНИДОВ

из величин S;98, рекомендованных в этом справочнике, И значения

S;98 [As (reKC.)] == 8,51 :!: 0,01 [49] составляет f1S; 298
== 5,6 :!:

:!: 2,0 э. е. Таким образом, для изобарноrо потенциала образования
Аs 2Sез (кристал.) получаем f1G; 298

== 3230 :!: 1500 кал/моль.

9 21. СЕЛЕНИД СУРЬМЫ SЬ2Sез (М 480'38)

В системе Sb Seобразуется одно соединение SЬ 2Sез , плавя

щееся с открытым максимумом [57].

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. SЬ 2Sез обладает

ромбической решеткой типа SЬ 2Sз , структурный тип D ,простран
ственная rруппа Pbпm D  ,Z == 4 [57]. Параметры решетки:
а == 11,62, Ь == 11,77, с == 3,962 А. [223]. Структура построена из

зиrзаrообразных цепей S Se Sb,расположенных вдоль оси С.

П л о т н о с т ь. Пикнометрические измерения плотности Sb 2Sез
[192] в точке плавления дают d (т) == 5,52, d (ж) == 4,98 r/cM3

.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я (табл. 84). Материалы
полупроводниковой чистоты использовались только в последних

трех работах, однако, поскольку величина 6120 С была получена при

изучении диаrраммы состояния Sb Se,этот результат должен счи

таться наиболее достоверным. Температура 6150 С была получена

при калориметрических измерениях и является менее точной.

Таблица 84

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ Sb.Se.

t. ос I rод I Автор I Источннк 11 t. ос I rод I АВтор I Источник
605 1906 Пелабон [224] 600 1963 Кузнецов и [227]
617 1913 Парравано [225] Палкина
575 1917 Чикашиrе и [226] 612 1964 Ивлева и Аб [228]

Фужита рикоеов
615 1966 rлац и Кордо [229]

Д а в л е н и е н а с ы Щ е Н н о r о пар а. Возrонка SЬ 2Seз

носит, по видимому,до определенноrо времени конrруэнтный ха-

рактер. Так, в работах [230, 231], с помощью рентrенофазовоrо
анализа показано, что при сублимации в вакууме при 45 6400С

состав соединения не изменяется. Однако спектральное исследова
ние [162] испарения жидкоrо селенида сурьмы при высоких TeM

пературах указывает на инконrруэнтный характер этоrо процесса,
что соrласуется с результатами Портера и Спенсера [232], изучавших

масс спектрпри 10000 К (см. ниже). Эффузионные измерения Шах

тахтинскоrо и Кулиева [233], выполненные с использованием радио
активных изотопов сурьмы и селена, свидетельствуют о том, что тер-
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мической диссоциации селенида сурьмы в твердой фазе не происхо
дит. В связи С этим при расчете давления пара в работе [233] состав

ero принимался равным простейшему, т. е. SЬ 2Sез (табл. 85). В ИН-

тервале 491 6870К эти данные охвачены уравнением.

19 Р (мм рт. ст.) == 6432/T + 8,7906,

дающим явно завышенные результаты (рис. 6).
Таблица 85

КАЖУЩЕЕСЯ ДАВЛЕНИЕ ПАРА SЬ.Sез
по ДАННЫМ ШАХТАхтинскоrо И КУЛИЕВА [2ЗЗ]

I P.IO' 11 I P.IO' 11 Т.ОК I P.IO' 11 Т.ОК 1 P.IO'
Т. ОК мм рт. ст. Т. Ок мм РТ. СТ. .мм рт. ст. ММ рт. ст.

491 * 0,4936 531 * 5,772 580 0,6286 635 * 3,923
493 0,7155 547 9,677 603 * 1,312 642 7,580
512 1,578 553 13,02 613 2,198 665 15, 18
519 3,064 567 19,52 620 * 2,709 687 * 34,57

,

. Измерения проводились по радиоакт'!виому селеиу. в остальных случаях

по радиоактивной сурьме.

Масс спектрометрические исследования состава пара селенида

сурьмы проводились дважды. Портером и Спенсером [232] изуча-
лось испарение сплавов системы Sb Seпри 7300 К. Были обнару-
жены следующие молекулярные ионы: Sbt, Sbt, SbSe+, Set, Sb2Set,
причем отмечена высокая концентрация Sb2Set. Молекула SbSe
была идентифицирована ранее спектроскопически [234]. В исследо
вании Салливана, Прусачика и Карлсона [231] был обнаружен зна
чительно более боrатый спектр молекулярных форм селенида сурьмы
в равновесном паре над твердой SЬ 2Sез при 450 6400С. Так, при
5500 .относительная интенсивность ионных токов [+ составила:

J+ .

S!--Se

100 6, 1 52 28

Sb.Se. Sb.Se.

Sb.Se. Sb.Se

19

Sb.Se. Sb.Se.

3,4

Sb.Se. Sb.Se.

Se.

Sb.Se.

J+ . II 12 O,OI 16 17

Таким образом, испарение и возrонка селенида сурьмы должны
иметь сложный диссоциативный характер, для выяснения Koтoporo
требуются дальнейшие исследования равновесия в парах. В связи

с этим данные Шахтахтинскоrо и Кулиева [233] отражают лишь He

которое условное давление пара, а их уравнение не соответствует
какому либоконкретному химическому равновесию.

Абсолютное давление пара SЬ 2Sез измерялось только над жидким

веществом методом мембранноrо кварцевоrо манометра [235, 236].
Данные Устюrова с сотр. [235] (табл. 86) охвачены уравнением

1 Р ( ) ==
(7220,4:!: 250)

+ (8 4130 + О 0328)g мм рт. ст.
Т , ,.
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справед'-'IИВЫМ в интерва.'lе 82 1200°К. Данные Рязанцева, Па
шинкина и Новосе.'lОВОЙ [236 J, ПО.'lученные в интерва.'lе 917 1101

о

К
(таб.'l. 87), имеют систематически БО.'lее низкий ход; им соответствует
уравнение

(7111 + 200)
IgP (мм рт. ст.) ==

т + (8,102 :t: 0,205).

Таблица 86

АБСОЛЮТНОЕ ДАВЛЕНИЕ ПАРА SЬ.Sез ПО ДАННЫМ [2ззJ
(РЯД БЛИЗЛЕЖАЩИХ ТЕМПЕРАТУР ОПУЩЕН)

t. ос I Р. мм 11 t. ос I Р, мм 11 t. ос I Р. мм 11 t, ос 1 Р. ММ
рт. ст. рт. ст. рт. ст. рт. СТ.

550,0 4,5 743,0 18,0 795,0 54,0 859,5 112,5
584.5 5,0 758,0 30,0 798,5 60,0 868,0 124,0
618,5 8,0 766,5 34,0 806,5 64,0 881,5 143,0
689,0 1l,0 776,5 39,5 817,0 66,0 891,5 165,0
700,5 12,5 780,0 42,0 824,0 77,0 908, 5 194,5
724,5 17,5 788,0 43,0 847,5 97,5 928,5 241,0

Отмеченные неБО.'lьшие расхождения в данных Устюrова и Рязан
цева (см. рис. 6) вероятно, оБУС.'lОВ.'lены систематической ошибкой

прибора. Однако данные Рязанцева .'lучше

соr.'lасуются с низкотемпературными изме

рениями [237 J (см. ниже). д.'lЯ расчета
теп.'lОТЫ испарения следует предпочесть
данные Устюrова, охватывающие бб.'lЬ-
ший температурный интерва.'l. Экстра-

l!lfJMM

т а б л и u а 87

ДАВЛЕНИЕ ПАРА жидкоrо Sb.Se. ПО ДАННЫМ [236]

1,0

'!О
10 IJ 20

I Р. мм

11 I Р. мм 11
I

Р, мм 11 I Р. мм
Т. ОК рт. ст.

Т. ОК рт. ст. Т. ОК I рт. ст. Т.ОК рт. ст.

917 2,2 992 8,2 1025 15,4 1076 I 31,5
938 3,2 1005 10,8 1055 22,4 1088

I
36,6

955 4,5 1015 13,7 1070 28,3 1101

/О4/т

2,0

8770 К) по потере веса. Ве.'lИЧИНЫ даВ.'lения, ПО.'lученные этими двумя

методами, не совпадают; Д.'lЯ коэффициента испарения найдено

O,12 0,07И отмечена ero тенденция к уменьшению с ростом тем-

пературы. Д.'lЯ выяснения возможной схемы диссоциативноrо испа-

рения се.'lенида сурьмы авторами рассчитаны величины Робщ И соот-

ветствующие константы диссоциации селенида сурьмы по трем воз

можным схемам:

SЬ 2Sез (т) == 2SbSe (r) + 1f 2Se2 (r), (1)

SЬ 2Sез (т) == SbSe (r) + 1f4Sb4 (r) + Se 2 (r), (2)
SЬ 2SeЗ (т) == 1f 2Sb4 (r) + З/ 2Se 2 (r). (3)

Общее давление пара рассчитыва.'lОСЬ по фОРМУ.'lе Робщ
== К Русл'

rде К Д.'lЯ реакций (l) (3)соответственно равно 1,584; 1,529; 1,455
[2381. По 111 закону рассчитыва.'lИСЬ ве.'lИЧИНЫ I1Н298 реакций (1),
(2), (3), затем по закону recca находиюlCЬ значения I1Н;298 [SЬ 2Sез(т)]:
39,6; 30,6 и 19,O ккал/мо.'lЬ соответственно. Из сопостаВ.'lения
с термохимической ве.'lИЧИНОЙ ( 30,52:t: 0,25 [239]) авторами cдe
лан вывод о достоверности схемы (2). Таким образом, общее даВ.'lение

пара SЬ 2SeЗ , рассчитанное на основании этой схемы, опреде.'lяется
уравнением

Р (9566 ::!: 87)
19 общ(ММРТ.СТ.)== т +(10,632 :t: O,04).

1,0

3,0

",о

Рис. 6. Давлеиие иасыщеиноrо пара SЬ.Sез:

I Шахтахтиискиl! и Кулиев [2ззJ; 2 Устюrов и др. [235J;
J Рязаицев. Пашиикии и Новоселова [236 J; 4 rосподи

иов. Пашиикии и др. [237 J

ПО.'lяцией этих данных Д.'lЯ температуры кипения SЬ 2Sез ПО.1У
чено 1304,9 К.

ДаВ.'lение пара твердоrо сеJIенида сурьмы и характер ero paB
новесия с паром исследован недавно в работе rосподинова, Пашин
кина и др. [237] методом Кнудсена (677 8220К) и Лэнrмюра (676
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Результаты этих измерений (по Кнудсену), приведенные к рав-
новесию в соответствии с реакцией (2) (Р, мм рт. ст.):
Т, ок 677 635 701 711 718 720 736 749 756 767
Робщ .103 0,320 0,743 1,02 1,53 2,05 2,46 3,49 6,16 8,97 12,2
Т, ОК 763 768 775 785 788 791 794 805 811 822
Робщ'1О3 ll,4 15,9 29,3 23,2 31,6 35,8 47,5 53,8 69,1 93,7

Эти данные находятся в соответствии с данными Рязанцева и др.
[236] по жидкому селениду сурьмы (см. рис. 6), что также может

служить подтверждением праВIIЛЬНОСТИ выбранной схемы испарения.
Следует, однако, отметить, что при расчете равновесия авторы pa
боты [237] не учли реакции

Sb 2Se 2 (r) == 2SbSe (r) (4)

Таблица 88

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТВЕРДОй И ЖИДКОй Sb.Se.
ПО ДАННЫМ [240]

I 1. .

1.
.

11 I 1.
.

1.
.

Т. .К С
р IHT H298ST S298

Т. .К С
р HT H298ST S298

,

300 30,1 60 0,0 800 31,1 15 350 29,9
400 30,3 3100 8,9 900 (т) 31,3 18500 33,5
500 30,5 6100 15,6 900 (ж) 55,0 31 700 48,2
600 30,7 9200 21,1 1000 55,0 37 200 54,0
700 30,9 12250 25,9 1 100 55,0 42 700 59,2

из заотсутствия соответствующих термодинамических данных. Судя
по масс-спектрометрическим данным (см. выше) ее роль должна быть
велика. Из заэтоrо данные rосподинова и др. [237] не MorYT счи

таться достаточно точными. В соответствии с реакцией (2) дЛЯ KOH

станты равновесия получено (PSb. == 0,111 . Робщ; PSbSe == PSe.
== О,444Робщ):

Кр
== PSbSe .pJt:pse., 19 Кр

== 2,25 19 Робщ 0,945,

откуда по 111 закону для реакции диссоциативноrо испарения (2)
рассчитано /),Н298 == 107,4 + 1,4 ккал/моль. В то же время из pac
чета по 11 закону получается меньшая величина /),Н298

== 102,3,

которая дает для SЬ 2Sез (т) /).Н;98 == 26,0 ккал/моль. Это расхожде
ние в расчетах по 11 и 111 законам частично связано с неучетом paB
новесия (4). Тем не менее, в настоящее время для теплоты диссоциа

тивноrо испарения селенида сурьмы можно рекомендовать величину
107,4 ккал/моль.

Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и (теплоемкость, эн

тальпия, энтропия, ФУНКЦИИ Ф'). Энтальпия SЬ 2Sез в твердом и жид

ком состоянии измерена калориметрически вблизи температуры плав

ления [229]. rрафическим данным, приведенным в работе, COOТBeт

ствуют следующие величины:

[, ОС. 580 595 610 620 640

H  H .18 250 18 750 18 950 (т) 32 000 (ж) 32 700

Точность этих величин невелика и составляет :t 250 кал/моль.

Энтальпия селенида сурьмы в кристаллическом и жидком co

стоянии измерена калориметрически Блашником и Шнейдером [240],
при этом были рассчитаны теплоемкости и изменения энтропии.
Сrлаженные значения этих величин приведены в табл. 88. По этим

данным стандартная теплоемкость SЬ 2Sез С 298==зо,1кал/(моль .rрад).
Термодинамические функции rазообразноrо SbSe были рассчи

таны статистически rорбовым и Крестовниковым [220] по оцененным

{221] молекулярным постоянным (табл. 89). Поправка на статиче

Таблица 89

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ SbSe
В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА по [220]

I H  HI S I 11 I
. .

I
.

Iт, .К фт Т. .К HT Ho ST фт
I

298,15 2 321,1 61,128 53,343 1400 12174 74,885 66,189
400 3 206,8 63,682 55,665 1600 13987 76,094 67,352
500 4 088,5 65,649 57,472 1800 15809 77,168 68,385
600 4 975,8 67,267 Е8,974 2000 17634 78,129 69,312
700 5 868, 1 68,644 60,261 2200 19451 78,999 70,155
800 6 764, О 69,840 61,385 2400 21 293 79,795 70,923
900 7 660,8 70,896 62,384 2600 23 137 80,535 71,636

1000 8561,0 71,850 63,289 2800 24 962 81,208 72,293
1200 10 354 74,213 64,856 3000 26 814 81,850 72,912

ский вес ЧI состояния, предполаrаемоrо у этой молекулы, так же

как и у молекулы AsSe, составляет в среднем +2,0 :t 0,7 э. е. к зна

чениям Ф и S (см. стр. 135). В справочнике [49] peKOMeHДY
ются близкие величины: Ср 298

== 8,61 + 0,02, S;98 == 62,5 :!::

:t 0,2 кал/(rрадмоль), Н;98 H == 2322 :t 4 кал/моль.
Т е п л о т а и э н т р о п и я п л а в л е н и я. Величина

/),Н
т

== 17 000 :t 2400 кал/моль определена Кульвицким
1
как сред-

нее из измерений методом ДТА и теплопроводности. Калориметри
ческие измерения энтальпии SЬ 2Sез в области плавления дают более

низкие значения: /),Нт == 12970 :t 260 кал/моль и /)'Sm == 14,7 э. е.

[229]' и /),Нт == 13300 :t 1000, /)'Sm == 14,7 + 1,0 э. е. [240].

Авторы настоящеrо справочника рекомендуют /),Нт == 13000 :t
:t 1000 кал/моль.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я SЬ 2Sез . Теплота образования
SЬ 2Sез определена в одной рдботе [239] калориметрически методом

1 См. сноску на е. 80.
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растворения В жидком металле (Sb) и получено дн; 29В
== 30500 ::!::

::!:: 250 кал/моль. Это же значение рекомендуется в справочнике [49]

(см. также «Давление пара»).
.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Энерrия Диссоциации rазооб-

разной SbSe по масс спектрометрическимданным [232] D о
== 2,5 э. в.

порядка 10000 К показало, что процесс испарения сопровождается
диссоциацией. Пар состоит из молекул (в порядке уменьшения интен

сивности ионных токов В масс спектре): Bi2> BiSe :» Se 2 , COOT

ношение которых в процессе испарения меняется. Рентrенофазовые
исследования [248] продуктов возrонки Bi 2Sез в вакууме при 500
и 5600 С не обнаружили заметноrо изменения состава, однако с po
стом температуры замечалась незначительная конденсация селена.

На основании этих данных Пашинкин [249] предположил, что в oc

новном происходит диссоциативное испарение по уравнению

Вi 2Sез (т) == 2BiSe (r) + 1f 2Se2 (r). (1)

Процесс же термической диссоциации твердоrо соединения яв

ляется побочным. Соrласно спектроскопическим данным [162],
испарение жидкоrо Вi 2Sез носит инконrруэнтный характер.

Давление пара Вi 2Sез впервые измерено Крестовниковым и [op
бовым [250] в интервале 747 8960К методом Кнудсена. В табл. 91

представлены эти данные, рассчитанные в предположении, что

испарение происходит в виде молекул Вi 2Sез . В результате пересчета
этих данных на диссоциативное испарение по схеме (1) в работе полу
чено следующее уравнение для общеrо давления пара (Робщ ==

== PBiSe + PSe2):
, (10973 :!:: 280)

19Робщ(ат.)== т +(7,987::!::О,053).

Т а б л и ц а 91

по ДАННЫМ [250]

Т СК I Р.I0'. мм 11 Т СК I Р.10', мм

,
рт. ст. '

рт. ст.

ДАВЛЕНИЕ ПАРА Bi 2Se.

22. СЕЛЕНИД ВИСМУТА Вi2Sез (М'=' 654,84)

В системе Bi Seимеются два соединения: Bi 2Se, которое обра
зуется по перитектической реакции, и Вi 2Sез , которое плавится

конrруэнтно [57]. Здесь приведены свойства только триселенида
в.(смута.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Вi 2Sез кристалли
зуется в ромбоэдрической решетке типа тетрадимита, в основе которой
лежит девятислойная упаковка из атомов селена, а две трети OKTa

эдрических пустот заняты атомами висмута. Пространственная rруппа
16

АР3т D2h , Z == 9, параметры решетки: а == 4,14, с == 28,59 [241 ].
Отклонение от стеХlIомеТРИII составляет незначительную вели-

чину. Однофазный сплав содержит 40,0200 (ат.) Bi и 59,980-6 (ат.) Se
[242 ].
П л о т н о с т ь. При нормальной температуре плотность Вi 2Sез

7,398 r/смЗ [243]. Пикнометрически найдено [192] в точке плавления

Вi 2Sез : d (т) == 7,27, d (ж) == 6,97 r!смЗ
.

т е м пер а т у рап л а в л е н и я (табл. 90). Начиная с 1959 [.

измерения выполняли на веществах полупроводниковой чистоты

В работе [256] соединение подверrалось зонной очистке. Наиболее

тщательное исследование было проведено Абрикосовым и др. [247],
ero результат совпадает с величиной Парравано. Наблюдаемые pac
хождения с друrими данными, очевидно, связаны с эффектом преk
плавления, так как отклонение от стехиометрии ничтожно: максимум
на кривой ликвидус отвечает составу Bi2

.
001:i0,0005 Se2.999:i0,OOO5 [242].

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Масс спектрометри
ческое исследование состава пара Вi 2Sез [232] при температурах

Т. СК I Р.I0', мм 11рт. СТ. Т, СК I Р: 10', мм 11
рТ. ст.

747 0,0998 794 0,608 830 2,96 874 9,64
756 0,160 800 0,818 841 4,37. 876 15,0
766 0,227 813 1,46 850 5,56 888 21,4
771 0,279 819 2,17 856 8,42 891 21,3
785 0,482 824 2,29 867 9,32 896 29,5

Таблица 90 При м е ч а и и е. Прнведеиные в таблице величины кажущеrоси давления

пара связаны С истинным общим давлением равенством Робщ 1.5Ркаж "

ТЕМПЕРАТ 'РАПЛАВЛЕНИЯ Bi 2Se.

t. СС I [од I Автор I Источник 11 t. СС I [од I Автор I Источник в работе [249] измерения проводились методами Кнудсена в ИН

тервале 73 8790К и Лэнrмюра в интервале 79 9000К. Эти дaH

ные; пересчитанные на общее давление пара с учетом реакции (1),

приведены в табл. 92. Как видно, результаты измерения этими двумя
методами не совпадают, что указывает на неравенство коэффициента
испарения Вi 2Sез единице. Данные эффузионных измерений опи

сываклся уравнением

1 Р ( )
(11890:!::818)

+(12,222 ::!: 1,036),g общ мм рт. ст. ==

т

717 1904 Пелабон [2И] 706 1960 Абрикосов [247]
706 1913 Парравано (225) и др.
688 1919 Томашиrе [2 5] 71О:!::5 1962 Ярембаш и [211]
700,4 1959 Мак Хью и [2Щ Виrилева

Филлер 700 1963 Кузнецов и [227]
Палкина
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Таблица 92

ОБЩЕЕ ДАВЛЕНИЕ ПАРА НАД ВI.Se. ПО ДАННЫМ [249]

Таблица 94

ТЕРМОДИНАМИЧЕСI(ИЕ ФУНI(ЦИИ ТВЕРДОЙ И ЖИДI(ОЙ Вi.Se.
ПО ДАННЫМ [240]

т. 01( I Р.Ю', мм 11 т. 01( I Р.I0', мм 11 т. 01( I Р.I0', мм

рт. СТ. рт. ст. рт. СТ.

Метод Кн.удсен.а Метод Лэнемюра

735 0,933 778 1,42 794 0,836
746 2,09 803 2,35 805 2,16
756 2,66 806 3,74 826 4,80
163 3,89 849 12,8 840,5 5,26
767 5,07 855 20,2 870 19,9

879 50,5 900 59,8

I С
р

О О

I
О О

С
I1 I H Н;98

1
8 8;98т. 01( HT Н

298
8
т 8298 т. ОК

300 29,7 60 0,0 900 32,2 18600 34,0
400 30,1 3000 8,8 995 (т) 32,6 21700 37,2
500 30,5 6100 15,6 995 (ж) 79,0 42 800 58,4
600 31,0 9200 21,2 1000 79,0 43 200 59,2
700 31,4 12 300 26,0 1 100 79,0 51 200 66,3
800 31,8 15400 30,2

Эти данные близки к результатам Крестовникова и rорбова.
Абсолютное давление пара над жидким селенидом висмута изме

ряли Устюrов и др. [251] в интервале 683 1015,50С методом MeM

бранноrо KBapueBoro манометра (табл. 93). Эти данные охвачены

уравнением

IgP (мм рт. ст) == (6165, :t180) + (7,6981 :t 0,0281),

из KOToporo для нормальной точки кипения Вi 2Sез рассчитано
12800 К [252]. РеЗУJIьтаты Устюrова несколько завышены по cpaBHe
нию с эффузионными измерениями, что связано, очевидно, с повы

шенным содержанием селена в поверхностном слое образца, так как

в работе [251] нё проводилось предварительноrо отжиrа образца
в вакууме.

[240] из калориметрических измерений энтальпии. Рассчитанные

авторами сrлаженные значения приведены в табл. 94. По этим дан-

ным стандартная теплоемкость Bi 2Sез C 298
== 29,7 кал/(моль. rрад).

Методом э. д. с. для стандартной энтропии найдено S;98 == 56,15 :t

:t 2,60 э. е. [253].

Таблица 95

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНI(ЦИИ BiSe В СОСТОЯНИИ

ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА ПО ДАННЫМ [220]

Таблица 93

АБСОЛЮТНОЕ ДАВЛЕНИЕ ПАРА жидкоrо Bi.Se.
ПО ДАННЫМ [251 J

I H  HI
О

I
.

I H  HI 8 I
.

т. 01( 8
т фт Т. 01( фт

298, 15 2 368,8 63,037 55,092 1400 12228 76, 826 68,091
400 3 262,8 65,616 57,459 1600 14032 78,029 69,259
500 4 149,0 67,593 59,295 1800 15844 79,094 70,292
600 5 039,4 69,217 60,818 2000 17656 80,053 71,225
700 5931,8 70,592 62,118 2200 19475 80,917 72,066
800 6 826,4 71,789 63,256 2400 21 293 81,709 72,837
900

I
7 723,8 72,845 64,263 2600 23 104 82,429 73,543

1000 8 622, О 73,797 65,175 2800 24 934 83,107 74,202
1 200 10423 75,434 66,751 3000 26 766 83,740 74,818

I Р. ММ 11 I Р. ММ 11 I Р. ММ 11
I Р. мм

t. ОС
рт. СТ. t, ос

рт. СТ. t, ос
рт. ст. t. ос

I рт. СТ.

683 2,0 761,5 36,0 841,5 134,5 921,5 363,0
698 4,5 767,5 44,5 851,5 164,5 931,5 393,5
713 10,0 774,5 46,5 861,5 179,0 940,5 441,0
725 15,5 782,5 59,5 875, О 208,0 962,5 529,0
733 18,5 793,5 73,5 885, 5 245, О 981,0 629,0
745 25,0 804,5 79,5 891,5 271,0 992,0 671,0
750,5 27,0 819,5 111,0 900,0 283,0 1012,0 679,5
755,5 30,5 830,5 127,5 910,5 323, 5 1015,5 689,0

Термодинамические Функции rазообразноrо BiSe рассчитаны
в работе [220] по оцененным [2211 молекулярным постоянным

(табл. 95). Поправка на статистический вес 2П OCHoBHoro электрон
Horo СОСТОRНИЯ, которое следует ожидать у этой молекулы, так же

как и для молекулы AsSe, составляет в среднем +2,0 :t 0,7 э. е.

к значениям Ф и S .в справочнике [49] рекомендованы C 298==
== 8,71 :t 0,02, S;98 == 64,4 :t 0,2 э. е., Н;98 H == 2369 :t 4 кал/моль.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Средняя из величин, измеренных
методом ДТА и теплопроводности, /1Нт == 23 500 :t 4000 кал/моль

получена Кульвицким 1. Из данных по давлению пара найдено;Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и Bi 2Sез. Величины

термодинамических функций кристаллическоrо и жидкоrо селенида

Iшсмута были найдены только в одной работе Блашника и Шнейдера
1 См. сноску на е. 80,

10 аl';аЗ !9fj
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/),.нт == 26200 ::!: 4000 [249, 251 J и 22000 ::!: 2000 кал/моль [250,
251 J. Из данных по энтальпии: ДНт == 21 100 :!:: 1000, ДSт ==

== 21,2 ::!: 1,0 [240 J. Более надежной следует считать последнюю

величину.
Т е п л о т а и с пар е н и я. Для теплоты диссоциативноrо

испарения Вi 2Sез по реакции (1) рассчитано [249 J. ПО II и 111 закону
ДН298

== 114 200 ::!: 11 800 и 130 840 ::!: 820 кал/моль соответственно.

При этом расчете для ДСр и ДФ'т были приняты те же величины, что

и для аналоrичной реакции с Bi 2Тез. Более точной является вели

чина, рассчитанная по 111 закону.
Т е п л о т а о б раз о в а н и я (табл. 96). Наиболее ранняя

работа Шнейдера и raTToBa дает лишь ориентировочное значение.

Данные последующих работ, как видно из табл. 96, дают близкие
величины. Наиболее надежной следует считать работу Хаулетта,
Мисра и Бивера [239 J, в которой теплота образования определялась
как разность тепловых эффектов от растворения в жидком висмуте
химическоrо соединения и механической смеси элементов, при этом

чистота элементов составляла 99,999%. Авторы настоящеrо справоч

ника для металлурrических расчетов рекомендуют дН, 298 ==

=== 33 500 ::!: 250 кал/моль.

ленида висмута было измерено Васильевым и др. [253 J методом
э. д. с. ячейки ( )вi I rлиuерин + КСl + ВiСlзl Вi 2Sез + Se (+)
в интервале 37 138°С для сплавов с 20,1 и 36,2% (ат.) Вi. По этим

данным, для Вi 2Sез

дGfТ == 34 100 + 1,25. Т, (310 410°К).

В предположении постоянства энтальпии и энтропии для стан-

дартных величин рекомендовано:

2Вi (т) + 3Se (т) == Вi 2Sез (т),
о о

50 /ДSf 298
== 1,25 ::!: 1,25 э. е., ДSf 298

== 33 750 ::!: 2 кал моль.

Таблица 96

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ Bi.Se.

lJ.H;298
каJl/МОJlЬ

Метод [од А&тор I Источник

13900::1:: 1 500 Из теплоты ежиrания 1955 Шнейдер и [254]
[аттов

33 450 Из теплоты растворения 1964 Хаулетт и др. [239]
в жидком висмуте

36 400 Из теплоты ежиrания 1965 Андреева и [255]
Кудрявцев

33900::1:: 1400 Из теплоты диееоциа 1968 Пашинкин [249]
тивноrо испарения и др.

34 100::1::450 Э. д. е. 1968 Васильев [253]
и др.

33490::1::250 Рекомендовано 1968 Медведев [49]
и др.

Для rазообразноrо ВiSe в справочнике [49 J рекомендуются сле

дующие теплоты образования:

дн,о == 40 500 ::!: 2000, дн; 298
== 40 269 ::!: 2000 кал/моль.

Энтропия и изобарный потенциал образо
в а н и я вi 2Sез. Изменение изобарноrо потенциала образования се-
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23. ТЕЛЛУР Те (М == 127,60)

цепочек. Кратчайшее расстояние между атомами в цепочках равно

2,86 А., валентный уrол в цепочках равен 102,60 [1].
А л л о т р о п и я т е л л ура. Прежде считалось, что при

стандартных условиях теллур образует одну металлическую и не-

сколько аморфных форм, а также указывалось на существование
двух полиморфных модификаций а и с температурой перехода
354о

С. Однако в последующих работах [8] было установлено, что

теллур не претерпевает каких-либо структурных изменений при
наrревании до 3600 С и не имеет полиморфных переходов. При иссле-

довании температурной зависимости удельноrо объема теллура в ин-

тервале 29701
о

К также отмечено [7] отсутствие аллотропии.
Теллур, полученный любым технолоrическим способом, имеет

rексаrональную решетку. Теллур, испаренный в вакууме, образует
при конденсации на стекле два слоя: rомоrенный металлический слой

и черный мелкий порошок идентичной структуры.
П л о т н о с т ь, т е р м и ч е с к о е р а с ш и р е н и е. Плот-

ность кристаллическоrо и аморфноrо теллура, определенная различ-
ными авторами, приводится в табл. 98. В табл. 99 приведено изме-

нение плотности и коэффициента объемноrо расширения теллура [19]

при наrревании.
Плотность теллура в жидком состоянии измерялась Люка и

Урбеном [20] в интервале 450 7500С. Ими найдены следующие за-

коны изменения V и '\' соответственно:

V == 0,1725 + 16,5.10 6(T 7240 К),
'\' == (1/V) dV/dT == 96 .10 6rрад 1.

rлава 1//

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТЕЛЛУРА

И ErO ВАЖНЕЙШИХ СОЕДИНЕНИЙ

Кристаллическая структура, плотность,
коэффициент термическоrо расширения,

температура плавления

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Теллур кристал-
лизуется в rексаrональной системе, структурный тип А8, простран
ственная rруппа D (Р3121) или D (Р3 221) с координационными
числами 2 и 4 соответственно В]. Параметры решетки теллура,
измеренные различными авторами (табл. 97), имеют близкие значе

ния. Прецизионные рентrеноrрафические измерения Боннье с сотр.
[7], проведенные в интервале 298 701

о

К, указывают на значитель-

ное увеличение параметра а (от 4,4543 при 2980 К До 4,5134 А при
701

о

К) и уменьшение параметра с (от 5,9261 при 2980 К до 5,9217 А
при 3730 К). При наr.ревании теллура выше указанных температур
соответствующие параметры остаются практически постоянными

вплоть до температуры плавления.

d. r/cM"

Таблица 98
ПЛОТНОСТЬ ТЕЛЛУРА

t. ос roA Автор I Источник

Кристаллический теллур

18,2 1892 Привозник [9]
20 1901 Белянкин [10]
19 1914 Бекманн [ll ]
15 1918 Ле Шателье [12]
15 1922 Дамьен [13]
25 1927 Меб и Меир [14]
20 1930 Шимек иСтелик [15]

Аморфный теллур
18 1894 Теплер [16]
20 1909 Боринекий 1

25 1913 Коэн [17]
15 1922 Дамьен [13]

1937 Батнаrер и др. [18]

Т а б л и ц а '97

ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОй РЕШЕТКИ ТЕЛЛУРА, Д.

а I с I с/а I rод I Автор I Источник
4,445 5,912 1,33 1924 Бредли [2)
4,44 5,905 1,53 1925 Слеттери [3)
4,42 5,88 1,33 1924 Саколовекий *

4,445 5,86 1,32 1936 Роллье и др. [4)
4,445 5,91 1,33 1950 Ормонт [5)
4,4570 5,9290 1,3301 1962 Нуеебаум [б]
4,4543 5,9261 1964

I
Боннье и др. [71

· s а С о 1 о w s k i А.. Dissert. Greifswald. 1924.

6,2459
6,338:1::0,025

6,281
6,301
6,231
6,261
6,227

Структура теллура цепочечная, образованная длинными спира-
лями параллельно расположенных цепочек молекул теллура. Она
идентична структуре селена и отличается от нее лишь меньшей длиной

5,928
6,015:1::0,031
6,156 6,152
5,85 5,87

5,82

, в о r i n s k i Р. Dissert. Mj;'nchen. 1909.
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ТЕЛЛУР [51

Таблица 10О;

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ ТЕЛЛУРА

т. ок t. ос Автор rод I Источник

725 452 Карнелли 1876 (26]
728 455 Карнелли и Вильяме 1880 (27]
723 450 Кальбаум и др. 1902 (28]
721 448

}720 447 Кербер и Хашимото (29]
719,5 446,5
726 453 Дамьен 1922 (30]
724,2 451,1 Краус и rлеее 1929 (31]

725:t: О, 1 452:t: 0,1 Шимек и Стелик 1930 (15]
723,0 449,8 Крачек 1941 (32]

722,7:t:O,3
*

449, 5:t: О, 3 Машол и Веструм 1958 (33]
723,O:t:O,05 449,80:t:O,05 Тевебауф и Керн 1964 (34]

Величины, рекомендуемые в справочниках

726 453 Келли 1936 (35]
725 452 Сталл 1949 (36]
723 450 Россини 1952 (37]
723 450 Кубашевекий и Эванс 1958 (38]
723 450 Сталл и Зинке 1956 (39]
722,95 449, 8:t: О, 1 Медведев и др. 1966 (40]

* Чистота теллура 99.999%.

Таблица 99

ИЗМЕНЕНИЕ ПЛОТНОСТИ И КОЭФФИЦИЕНТА ОБЪЕмноrо РАСШИРЕНИЯ
ТЕЛЛУРА В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ ПО [191

t. ос I d. r/cM' I 1\.10 7 11 t, ос I d. r/cM' I 1\.1O 7

О 6,2322 60 6,1500 1121
20 6,2194 1032 80 6,1366 1120
40 6,2052 1104 100 6,1640 1106

Изменение удельноrо объема с температурой для твердоrо теллура
в интервале 29 701

О

К определено Боннье с сотр. [7]

V == 0,16015 + 10,03. 10 6(Т 2980 К).

Прирост объема при пл влениителлура составляет 4,9 %.
Коэффициент линейноrо расширения поликристаллическоrо тел

лура равен 1,6--------1,7 .1O 5;коэффициент линейноrо расширения моно-

1<.ристалла в направлении rлавной оси равен 1,6.10 6,а в направле
нии, перпендикулярном ей 27,2.10 6[1]. Так, по данным Физо [21],
коэффициент линейноrо расширения теллура при 400 С равен
16,75.10 6rрад 1,а в интервале 0 100°С средняя величина COCTaB

ляет 17,32,10 6rрад l.Бриджмен [22] и Хойт [23] определили при
200 С коэффициент линейноrо расширения пара.'IЛельно триrональ-
ной оси монокристалла равным 1,6.10 6,а перпендик)лярно к этой
оси 27,2.10 6. Средний коэффициент объемноrо расширения тел

лура был опреде.lен Спринrом [24]:
Ы, СС. . 0 20 0 40 0 60 0 80 o100
Щ,'2.1(}1 . 1,032 1,029 ',I01 I,OIl 1,106

1,041 1,104 1,121 1,12 1,063

LlV/VO .== 50,41.10 7P 85,6.10 12P2,

Давление насыщенноrо пара

М о л е к у л я р н ы й с о с т а в пар а. В парах теллур пред-
ставлен молек)'лами Те, Те 2 , Те.. и Те6 [41 44],причем доминиру-
ющую роль иrрают молекулы Те 2 при испарении как твердоrо, так

и жидкоrо теллура [45, 46]. В настоящее время принимается [40],
что пар в нормальной точке кипения (9900 С) представляет собой рав-
новесную смесь со средним содер жаниематомов в молекуле, рав-
ным 1,99.

Впервые плотность пара теллура была измерена в 1880 r. Сент-

Клер Девиллем и Троостом [47] при двух температурах. Из современ-
ных данных наибольшеrо внимания заслуживают работы Нивы и

Шибаты [48] и Устюrова и Виrдоровича [49]. Авторы первой работы
определяли молекулярную массу пара теллура в интервале 320

4100 С эФФузионно торзионнымметодом. Их результаты представлены

уравнением

Ig1\.1 == 2,284 + 78,643/Т,

Зависимость сжимаемости металлическоrо теллура от даВ.ТIения

определена Бриджменом [25]:
при 300 С

LlV/Vo == 50,82.10 7P101,1.10 12P2,

при' 750 С

rде Р давление, Kr/CM
2

.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Впервые температура плав-

ления теллура была определена в 1876 r. Карнелли [26] равной
4520 С. В последующих работах эта величина изменялась ОТ 455
до 4460 С. В одной из последних работ для температуры плавления

найдено 449 :!: 0,050 С. Это значение принято в настоящее время.
Данные различных авторов представлены в табл. 100. из KOToporo следует, что среднее число атомов в молекуле rазооб

разноrо теллура v в исследованном диапазоне температур меняеТС5!
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весьма незначительно от 2,04 при 3200 С до 1,95 при 4100 С и

100%-Hoe содержание двухатомных молекул должно наблюдаться
при 371

О

С.
В работе [49] измерения производились статическим методом

с помощью мембранноrо кварцевоrо манометра в интервале 800
10000 С на теллуре особой чистоты 99,9999%. Для построения
P Tх диаrраммы экспериментировали с ненасыщенным паром
теллура. Предполаrалось, что в паре устанавливается равновесие
трех молекулярных форм

Те4
== 2Те 2

== 4Те,

Следует, однако, заметить, что равновесие (1) не является, оче

видно, вполне строrим ввиду возможноrо присутствия в паре моле

кул Тев, Рммртст
В области более высоких oo

температур (выше 10000 К)
заметна диссоциация моле

кул Te

Те2 == 2Те. 300

Значения константы рав-
новесия реакции, рассчитан
ные в работах [45, 46] по

спектроскопическим данным
200

(табл. 102), указывают на

быстрое симбатное возраста
ние степени диссоциации Те 2

100
при различных давлениях в

интервале 1000 2500°К.
Таким образом, при BЫCO

ких температурах (>25000 К)
пары теллура должны быть

практически одноатомны. Что

же касается обычных темпе-

ратур, то во всем измеримом
диапазоне давлени'й насыщен
Horo пара вплоть до точки кипения (9900 С) величина v, как следует
из приведенных данных, изменяется в довольно узких пределах
1,9 2,05,что соответствует молекулярному весу 260 250(МТе. ==

т а б п и Ц а 101

СРЕДНЯЯ МОЛЕКУЛЯРНАЯ МАССА ПАРА ТЕЛЛУРА
И ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ РАЗЛИЧНЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ФОРМ

rАЗООБРАзноrо ТЕЛЛУРА по ДАННЫМ устюrОВА
И виrДОРОВИЧА [49] (ВЫБОРОЧНЫЕ ДАННЫЕ)

I t. ос I Р. мм I м I I РТе I Р
Те2 I Р

Те4рт. СТ. v

{
102,5 250,0 1,965 8,37 91,5 2,63

930 142,0 258,0 2,020 10,00 121,0 11,00
256,5 264,0 2,069 13,30 227,0 16,20

{
104,7 248,8 1,950 10,00 92,3 2,40

950 146,0 255,5 2,000 11,00 125,0 10,00
263,0 262,0 2,058 18,80 232,0 15,20

{
106,7 248,0 1,940 10,97 93,5 2,225

970 150,0 253,0 1,985 12,50 126,0 9,10
269,0 261,2 2,040 18,7 236,0 14,2

{
108,9 245,0 1,920 12,98 94,0 2,015

990 153,5 251,0 1,975 13,20 130,0 8,50
275,0 259,0 2,030 19,00 242,5 13,55

характеризуемое константами:

Кl == pie/РТе.,
К2 == Pie.lРте..

(1)

(2)

Измеряемое давление представлялось суммой парциальных да-
влений:

Р == РТе + РТе. + РТе.,
vP == РТе + 2Рте. + 4РТе..

(3)

(4)

Величины РТе., К" К2
И V находили решением методом последо-

вательных приближений системы линейных уравнений, составлен-

ных на основе равенств ( 1) (4):

( VPTe.Kl + РТе. + Pie.K;l == Р;

1
J; РТе.Кl + 2Рте. + 4pie.K;1 == Pv;

V
'

(
'

)
2 1

'

РТе.Кl + РТе. + Р Те.К; == Р;

t VPTe2Kl + 2P e.+ 4pie.K;1 == р'v',

в которых Р и Р' общее давление в опытах с различными объемами

заrрузочной части мембранноrо манометра, v и v' среднее число

атомов, соответствующих Р и р'. Результаты представлены ypaB
нениями

1 К == (7 6293 + О 0813)
(8900,О:!: 120)

gl , , Т '

Ig К == (6 3408 О 0921 )
(3411,9:!: 1l0)

2 , :t, Т

и кривыми на рис. 7, из KOToporo следует, что степень диссоциа-
ции полимерных молекул теллура в паре растет с ростом темпера-
туры и понижением общеrо давления. Соответствующие численные

данные для ненасыщенноrо пара приведены в табл. 101, дающей
достаточно ясное представление о молекулярном составе паров
теллура,

250 260 270
МО.l1E'/f!/ЛRРНОR I'!occa

280

Рис. 7. Зависимость молекуляриоrо веса rазооб-

разиоrо теллура от давления н температуры
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=== 255,2). Это позволяет считать насыщенные пары теллура практи
чески всеrда двухатомными.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление пара тел

лура измерялось по данным мноrих работ различными методами

(табл. 103, рис. 8). Впервые давление пара теллура было измерено
в 1924 r. [58] при 488, 578 и 6710 С методом потока по потере массы

лодочки с веществом. В работе [58] не учтен молекулярный состав

пара, кроме Toro, полученные данные имеют большой разброс. Сле

дующая работа Шнейдера и Шуппа
т а б л и ц а 102 [50] выполнялась тем же методом

ДИССОЦИАЦИЯ Те. В интервале 598 757,50, но KO

личество испарившеrося теллура
определялось по анализу KOHдeH
сата. Давление рассчитывалось
в предположении двухатомности
молекул пара. Эти данные OXBa

чены уравнением

Ig р (мм рт. ст.) === 6,73 51301T.

Соответствующая кривая (см.
рис. 8), по сравнению с друrими
данными, имеет несколько мень-

ший наклон. В работе не учиты
валось изменение среднеrо моле

кулярноrо веса пара с температурой, однако более существенной
причиной расхождений является, по-видимому, несовершенство Me

тодики.

Давление пара жидкоrо теллура в широком диапазоне температур

(БI5 8080С) было измерено Бруксом [51] статическим методом с по

мощью спиральноrо кварцевоrо манометра. Теллур был предвари-
тельно подверrнут химической очистке и neperoHKe. Эти данные OXBa
чены уравнением

.

Ig Р (мм рт. ст.) === 7,5999 5960,2/Т

и являются наиболее надежными. С ними хорошо соrласуются pe

зультаты МаШО.ТIa и Веструма [33], полученные позднее с помощью

манометра Бурдона в интервале 483,8 855,00С.

Давление пара твердоrо теллура измерено в работах [48, 52,
53]. В работе Нивы и Шибаты [48] одновременно использовались

два варианта метода Кнудсена по потере массы камеры с веще-

ством и торзионно эффузионныйвариант. Таким образом авторам
удалось измерить истинное давление пара теллура. Эти весьма Ha

дежные данные в интервале 320-------4100 С охвачены уравнением

Ig р (мм рт. ст.) === 9,912 7691,553/T.

Работа Корнеевой, Пашинкина, Новоселовой и Приселкова [52]
выполнена методом Пиллинrа (см. [55, с. 288]), причем в интервале

Степень диссоциа

Т. ск IgKp
ции. %

р 1 ат I р 0.5 ат

1000 6,495 0,028 0,040
1250 4,119 0,44 0,62
1500 2,522 2,47 3,87
1750 1,373 10,2 14,4
2000 O,504 27,0 36,8
2250 0,178 52,3 65,6
2500 0,730 75,7 85,4

208 2880С скорость испарения определялась по радиоактивности
конденсата, а в интервале 298 4270С по потере массы чашечки

с веществом. По этим данным

Ig р (мм рт. ст.) === 9,753 7593,758/T.

Данные этих двух работ по твер-

дому теллуру практически совпадают

(см. рис. 8) и хорошо соrласуются с

данными Брукса [51] для жидкоrо

теллура. Эти три работы peKOMeH
дуются в моноrрафии Несмеянова
[55] как наиболее надежные и ис

пользованы им для расчета ycpeДHeH
ных величин давления пара в широ
ком диапазоне температур (табл. 104).
Расчет производился по 111 закону.

l!/P'HHpтCm.
Jl

1.0

I

I
I

I

I
I
Ткнп

1,0

2Р

1,0

o 10

IO"/Т

20

2,0

3.0

5Р

4,0

6,0

Рис. 8. Давление насыщенноrо пара теллура:

/ Шнейдер и Шупп [50]; 2 Брr
кс [51]; з Ннва и Шибата [48]; 4 Корнеева.

Пашинкин. Новоселова и Приселков 52]; 5 Бребрик [53]: 6 raHoB и ШнеЙдер [54];
7 по уравнению Несмеянова [55]; 8 Бейкер [56] для ясности цифры 3 и 5 поставлеНt>I

. .

у концо!! соответствующнх крив!Х'I
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Таблица 103
ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА ТЕЛЛУРА

t. ос р, ММ рт. ст. I Автор I Источннк

208 9,66'10 7
)215 1,59.10 6

233 5,55. 10 6

I242 I,06'1O 5
251 1,79'1O 5
261 3,42'10 б Корнеева и др. [ 52]
270 5,30'10 5
287 1,69'10 4
297 2,52'IO 4
305 4,80'1O 4
315 6,22'1O 4
320 8,87'10 4 Нива и Шибата [48]
324 1,20'10 З Корнеева и др. [52]
330 1,44.10 З Нива и Шибата [48]
333 1, 71'10 З Корнеева и др. [52]
340 2,30'10 З Нива и Шибата [48]
342 1,82. lО з Маласпина и др. [57]
342 2,59'IO З

} Корнеева и др. [52]350 3,47.10 З
350 3,6'Z'IО З} Нива и Шибата [48]353 5,29' 10 з

359 5,50'10 З Корнеева и др. [52]
362 5,05'IO З Маласпина и др. [57]
367 7,40'10 З Корнеева и др. [52]
369 8,56'10 З Нива и Шибата [48]
372 8,60'10 З Маласпина и др. [57]
377 1,10'1O 2} Корнеева и др. [52]381 3,31'10 2
381 1,22'10 2 Маласпина и др. [57]
383 1,35'1O 2 Корнеева и др. [52]
393 2,28. 1O 2 Корнеева и др. [52]
394 2,16'10 2 Маласпина и др. [57]
399 2,58' 10

2
Корнеева и др. [52]

399,5 2,999' 1O
2 Нива и Шибата [Щ

407 3,67' IO
2 Маласпина и др. [57]

410 4,50'1O 2 Нива и Шибата [48]
413 4,26' 10

2

} Корнеева и др. [52]418 5,79'10 2
418 5,59'1O 2 Маласпина и др. [57]
427 9,77'1O 2 Корнеева и др. [52]
428 8,24'10 2

}439 0,131 Маласпина и др. [57]
443 0,147
483,8 0,52 Машол и Веструм [33]
488 0,464 Дулан и Партинrтoн [58]
506,7 0,68

)548,8 1,93 Машол и Веетрум [33]553,1 2,18
J569,9 3,43

578 3,344 Дулан и Партинrтoн [58]
587,2

4,26 } Машол и Веетрум [33]587,3
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Продолжен.uе табл. 103

t. ос I р, ММ рт. ст. I Автор I Источник

598 8,15 lllнейдер и lllупп [50]
604,4 5,98

} [33]609,9 6,77 Машол и Веструм
615,9 7,51

[50]623 ll,4 LПнейдер и lllупп
629,1 9,46 Машол и Веструм [33]
635,0 14,45 lllнейдер и lllупп [50]
639,9 11,41 Машол и Веетрум [33]
646 13,0 Кудрявцев и Уетюrов [59]

649,7 13,52 Машол и Веетрум [33]

650,5 17,90 lllнейдер и lllупп [50]
660,2 16,09 Машол и Веетрум [33]
661,1 17,68 } Машол и Веетрум [33]
666,1 17,76
667 21,3 } lllнейдер и lllупп [50]
667,5 22,2
667,6 18,16 Машол и Веетрум [33]
668 22,2

} [50]668 25,4 lllнейдер и lllупп
670 26,9

[58]671 14,36 Дулан I}j Партинrтон
672 20 Кудрявцев и Уетюrов [59]

679 24,3 lllнейдер и LПупп [50]
683,3 22,85 Машол и Веетрум [33]
685 29,15 lllнейдер и lllупп [50]
688,1 24,79

[33]6ЯО.4 25,60 . Машол и Веетрум
694,7 27,16

[50]697 31,8 lllнейдер и lllупп
698, 8 28,97 Машол и Веструм [33]
700,5 30 Кудрявцев и Уетюrов [59]
705,6 32

} Машол и Веструм [33]
706,8 32,58

lllнейдер и lllупп [50]712 40,5
716,8 37,64 Машол и Веетрум [33]
717,5 38,0 Кудрявцев и Уетюrов [59]

719,2 39,02 Машол и Веетрум [33]
721 43,8 lllнейдер и lllупп [50]

723,5 41,32 Машол и Веетрум [33]
732,5 48,4 lllнейдер и lllупп [50]

735, 7 48,67 Машол и Веетрум [33]

737,0 50,0 Кудрявцев и Уетюroв [59]

742,3 52,99 } Машол и Веетрум [33]
748,9 58,21
751 63,3

} [50]752,5 66,7 lllнейдер и lllупп
757,5 67,2

[59]761 68,0 Кудрявцев и Уетюrов

768 75,78 } Машол и Веетрум [33]
778,4 84,45
781,8 90,0 Кудрявцев и Уетюrов [59]
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Продолженuе табл. 103
т а б л и ц а 105

КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ ПАРА ТЕЛЛУРА

19 Р (ММ рт. ст.) А В/Т + СТ + D Ig Т ПО НЕСМЕЯНОВУ [55]

t. ос I Р. ММ рт. ст. I Автор I Источннк

782,1 88,25

}786,7 93,77 Машол и Веетрум (33]
803 114,16
803,9 115,0 Кудрявцев и Устюroв (59]
805,7 117,09 Машол и Веетрум (33]
825,5 150 Кудрявцев и Уетюrов [59]
831,2 157,78 Машол и Веетрум (33]
846,5 190 Кудрявцев и Уетюrов (59]
855 204,21 Машол и Веетрум (33]
872,7 250

1901,0 330
932,3 450

1
Кудрявцев и Уетюrов (59]

964 600

990,2 760

Состав пара I Состоянне I А I в I с I D

Те2 {
т O,26065 8 298,520 .00304070 4,62977
ж 18,20362 7525,193 0.00044215 2,85496

LTe {
т 496,61108 17 387,80 0.06093483 180,25496
ж 32,44504 4 036,949 .00413735 14,08592

Таблица 104

ДАВЛЕНИЕ нАсыЕнноrоo ПАРА ТЕЛЛУРА по НЕСМЕЯНОВУ [551

дл я твердоrо теллура

19 р (мм рт. ст.) == 19,68 2,71.1g Т 9175/Т, (298 Т
пл);

для жидкоrо теллура

19 р (мм рт. ст.) == 22,29 4,27 .lg Т 7830/Т, (Тпл Т
кнп).

более удобные для практических расчетов.
В последнее время давление пара теллура определял Бребрик

методом измерения оптической плотности пара, содержащеrо один

вид молекул. В работе 153] автором измерялось оптическое поrло

щение молекул Те2 . Данные Бребрика в интервале 37 4500С

охвачены уравнением

Ig Р (ат.) == 7,54 8001/T

и хорошо соrласуются с данными Корнеевой и др. 152]. Наконец.
самая последняя работа по давлению пара твердоrо теллура 157]

(см. табл. 103) выполнена методом Кнудсена по потере массы. Эти

данные в интервале 615-------7160 К охвачены уравнением

19 Р (ат.) == (7,845 ::t 0,044) (8271 ::t 29)/Т.
Эта зависимость имеет несколько больший наклон и дает HeMHoro

заниженные величины.

Следует также отметить измерения Кудрявцева и Устюrова 159]
по жидкому теллуру, выполненные методом точек кипения В области

13--------760 мм рт. ст. Результаты этой работы совпадают с данными

Брукса 151]. В работе 159] впервые экспериментально установлена
точка кипения теллура при нормальном давлении 990,1 ::t 1,00 С.
Аналоrичный метод для измерения Р

нас использован в работе raT
това и Шнейдера 154], их результаты (см. рис. 8) охвачены ypaB
нением

Р. ММ рт. ст.

Т. ОК

I IТе Те. Те

400 1.10 14 6,49'1O 1l 6,49. 1O 1l
450 4'1O 13 1,64'1O 8 1,64'1O 8
500 6'10 B 1,65'1O 6 1,65'1O 6
550 2'1O 8 4,62.IO Ъ 4,62.10 O
600 3. 1O 6 8,82'1O 4 8,82.1O 4

650 1 . IO ъ 1,04.10 2 1,04' IO 2

700 6'IO Ъ 8,5'10 2 8,5'10:--2
750 3'1O 4 4,00'1O 1 4,OO'IO 1
800 2'1O 3 1,4 1,4
850 1. IO 2 3,98 3,99
900 8.10 2 9,93 10,0
950 0,1 22,2 22,3
1000 0,3 45,4 45,7
1100 0,8 152 153
1200 1 394 395

Величины приведенноrо термодинамическоrо потенциала дЛЯ KOH

денсированной и rазообразной фаз вычислялись по данным Сталла

и Зинке 139]. Коэффициенты уравнений, аппроксимирующих дaH
ные табл. 104, приведены в табл. 105, а соответствующие кривые
дЛЯ P Те

на рис. 8.

Кубашевский и Эванс (38] приводят следующие упрощенны e

уравнения;

19 Р (мм рт. ст.) == 7,977 6196/T.

Как видно из рис. 8, эти данные несколько завышены.

Непосредственно точки кипения теллура определялись Бейке-

ром 156] в сосуде, позволявшем создавать повышенное давление;

им показано, что в интервале давлений 0,0434------21,00 ат точка кипе
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ния теллура изменяется от 308 До 15070 С. Результаты хорошо опи

сываются уравнением

Ig Р (ат) == 8,194 1,01 Ig Т 6447,О/Т,

которое дает для нормальной точки кипения ТЬ == 126:50 К (9900 С).
В старых работах [28, 60, 61] для температуры кипения теллура

получено сильно завышенное значение 13900 К. Температура ки

пения 10870 С была рассчитана Келли [62] по старым данным Дy
лана и Партинrтона [58]. Значения температур кипения теллура,
рассчитанные Сталлом [36]:

Р, мм рт. ет. 1 5 10 20 40 60 100 200 400 760

t, ос . . . . . . 520 605 650 697 753 789 838 910 997 1087

базируются на старых данных по давлению пара и точке кипения.

Более надежные величины, основанные на современных данных,

рассчитаны Несмеяновым [55]:

Р, мм рт. ет. 10 lO lO o 1O 8 10 7 1O 6 lO ъ 1O 4

Т, ОК 403 423 445 469 497 527 562

Р, мм рт. ет. 1O
3 1O 2 1O 1 1 10 100 760

Т, ОК 602 649 705 790 905 1065 1285

Нормальные температуры кипения теллура, полученные экстра
поляцией к атмосферному давлению различных экспериментальных

данных по давлению пара, приведены в табл. 106.

Таблица 106

НОРМАЛЬНАЯ ТОЧRА RИПЕНИЯ ТЕЛЛУРА

Иитервал

I I Т,ОК I roA I Автор I Источникизм<'реииl! t. ос
ос

488 671 1087 1360 1935 Келли [621
598 757,5 1042 1315 1944 UUнейдер и UJупп [501
516 832 989, 8:!:: 3, 8 1262:!: 3,8 1952 Бруке [51]
512 880 982.5:!:: 7,4 1255:!: 7,4 1957 ДЖОРДЖИ [631
484 885 994:!:: 3 1217:!:3 1958 Машол и Веетрум [331
550 750 943 1216 1959 [аттов И UJнейдер [54]
(13 760 990,1:!: 1,0 .. 1263,3 1961 Кудрявцев и Устюrов [59]
мм рт. ет.)

. Непосредственные нзмерения.

в настоящее время для нормальной точки кипения теллура при
нимается 9900 С (1263 + 10 К) [40]. Эrо значение подтверждается
последними данными Бейкера [56].

Теплоемкость и теплота фазовых переходов теллура

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость теллура при rлубоких TeM

пературах измерена Фукурои и Муто [64) в интервале 1,5--------40 К

(табл. 107). Ими показано, что в этих условиях подтверждается деба
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евскии характер зависимости Cv от температуры. Эксперименталь
ные точки в координатах Cv/T Т2

хорошо укладываются на пря
мую. Дебаевская температура для теллура равна 128,80 К. Так как

теллур является полупроводником, электронный вклад в теплоем

кость у Hero незначителен. ДIJЯ расчета теплоемкости теллура при
rлубоких температурах с достаточной точностью может быть исполь
зовано уравнение

12 2 3
/ 8

2

Со ==

5
Л RT 81 3,

rде 81 и 8з две характеристические температуры в исследуемом

интервале температур.
Теплоемкость теллура при низких температурах измерена в He

скольких работах. Слански и Коултер [65] (14,22 301,270К),
Андерсон [66] (54 2920К), Тилден [67] (91 7000К), Де Сорбо [68]
«2980 К) вычисляли истинные теплоемкости из своих данных для

средних теплоемкостей (табл. 108, 109). В табл. 110 собраны дан-
ные для средних теплоемкостей твердоrо теллура, расположенные
по возрастающим средним величинам температурноrо интервала.

Данные Слански и Коултера [65] и Андерсона [66] хорошо co

rласуются между собой во всем температурном интервале. Данные
Тилдена [67] несколько завышены, особенно при низких темпера

турах. При приближении к комнатной температуре расхождение
практически исчезает. Анализируя данные указанных работ, Келли
[76] рассчитал сrлаженные величины низкотемпературной теплоем-

кости теллура:

Т, СК ....... 10 25 50 100 150 200 298,15
Ср, кал/(r атом'rрад) 0,21 1,55 3,55 5,16 5,66 5,90 6,14

Опытные данные по теплоемкости жидкоrо теллура в литературе
отсутствуют. Теплоемкость твердоrо, жидкоrо и rазообразноrо тел

лура по данным справочника Сталла и Зинке [39] ПРИВОДИТСЯ ниже,
в табл. 1 I4 116.

Для стандартной теплоемкости теллура получено 6,021
6,224 кал/(r атом'rрад) [64, 77]. Россини [37] рекомендует вели-

чину 6,15; в настоящее время принимается [40]:
для твердоrо теллура

C 298== 6,16 :!: 0,05 кал/(r атом'rрад) ,

для rазообразноrо теллура:

Те C 298== 4,968 :!: 0,002 кал/(r атом'rрад),

Те2 C 298== 8,74 :!: 0,02 кал/(моль.rрад).

При составлении уравнения для теплоемкости твердоrо теллура

С
р

== 5,19 + 2,50. 10 3 Т, (273-------6730 К)
II 3а каз 196
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Таблица 107

АТОМНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТЕЛЛУРА ПРИ rЛУБОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ.
ПО ДАННЫМ [64], калj(r-атом.rрад)

Продолженuе табл. 108

Т а б л и ц а 108

,

I с
кал I IТ,ОК Автор Источник

р, (r-атом'rраА)

128,5 5,479

} Слански и Коултер137,04 5,59 [65]
147,38 5,65
147,9 5,654 Андерсон [66]
157,85 5,76 Слански и Коултер [65]
164,4 5,747 Андерсон [66]
168,48 5,79 Слански и Коултер [65]
178,4 5,859 Андерсон [66]
178,48 5,83 } Слански и Коултер [65]
188,95 5,86
189,4 5,866 } Андерсон [66]198 5,876
200 6,010 Тилден [67]
200,44 5,90 I Слански и Коултер [65]
211,8 5,892 Андерсон [66]
212,10 5,94

1 Слански и Коултер218,34 5,93 [65]
223,71 5,97

J228,62 5,97
229,5 5,994 Андерсон [66]
239,8 6,06 } Слански и Коултер [65]
250, 12 6,15
250,30 6,034 Андерсон [66]
258,28 6,10

} Слански и Коултер [65]259,64 6,07
267,09 6,12
272,6 6,027 Андерсон [66]

T,OR I С
v.l0

З 11 т, ОК I Сv.l0
З 11 Т.ОК I сv.lО

З 11 т. ок сv .lО
З

1,529
I 0,717 2,075 2,161 2,742 4,668 3,582 10,49

1,544 0,729 2,106 2,156 2,887 5,433 3,615 10,90
1,566 0,772 2,245 2,341 2,947 6,020 3,653 10,99
1,602 0,764 2,278 2,853 3,088 , 6,709 3,660 11,49
1,682 0,886 2,404 3,035 3,241 7,804 3,804 12,43
1,757 0,935 2,412 2,928 3,345 9,135 3,872 13,36
1,809 1,071 2,424 3,210 3,353 8,875 3,943 13,80
1,857 1,137 2,435 3,128 3,370 9,198 4,025 15,58
1,891 1,164 2,462 3,487 3,433 8,919 4,113 15,61
1,926 1,208 2,492 3,398 3,554 10,39 4,118 17,01
2,040 1,778 2,691 4,753 I 4,173 16,57

ИСТИННАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТЕЛЛУРА

т. ОК I С
кал I Автор I Источник

р, (r aToM.rpaA)
.

14,22 0,536 )
15,40 0,642 I
19,35 1,001

I23,39 1,421
26,91 1,738
30,21 2,029 t Сланеки и Коултер [65]
34,04 2,364
38,32 2,724

I42,41 3,048
46,82 3,340
51,75 3, 652 J
54,0 3,729 } Андерсон [66]
57,6 3,884
57,71 , 3,652 Сланеки и Коултер [65]
61,8 4,063 Андерсон [66]
64,42 4,248 Сланеки и Коултер [65]
67,4 4,337 )
72,3 4,536 I
76,0 4,677

J
Андерсон [66]

84,9 4,878
95,1 5,121
100,0 5,895 Тилден [67]
101,8 5,185 Андерсои [66]
104,75 5,226 Слански и Коултер [65]
Ш,6 5,310 Андерсон [66]
117,25 5,450 Слански и Коултер [65]
119,5 5,383 } Андерсон [66]
127,15 5,529

Т а б л и ц а 109

АТОМНАЯ И УДЕЛЬНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТЕллурА

т, ОК С
р. (r';;:A) 'Ср, (r-ато::' раА)I Автор Источннк

273, 15 0,04719 6,0224 6,3253 Фукурои и Муто [64]

0,04878
[65]278,75 6,13 }

Сланеки и

289,80 6,16 Коултер
292,0 6,054 Андерсон [66]
300 0,0480 6,225 Тилден [67]

301,27 6,15 Слански и Коултер [65]
400 0,0489 6,340

} Тилден
500 0,0498 6,364 [67]
600 0,0507 6,469
700 0,0516 6,584 J

\



164 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ТЕЛЛУРА И ErO СОЕДИНЕНИй

Таблица 110

СРЕДНЯЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТЕЛЛУРА

Предеnы темпера С
р

С
ртур. о

К
т
ср.

о К

I
кап кап

Автор
Источ-

тm1п Тmах
(r'rрад) (r атом.rрад)

ннк

50 20 80 0,0288 3,68 Девар [69]
50 20 80 3,39 Льюис и rибеон [70]
189 91 288 0,0469 5,98 Тилден [67]
323 273 373 5,906 Фукурои и Му- [64]

то
323 273 373 0,04878 6,23 Кальбаум и др. [28]
328 285 371 0,05155 6,58 Реньо [72]
330 288 373 0,0483 6,16 Падоа [73]
330 288 373 0,0483 6,16 Тил.ден [67]
331 291 .371 0,04737 6,06 Реньо [74]
3.31 292 371 0,048265 6,16

} Фабр332 294 371 0,05243 6,69 [75]
333 295 371 0,05177 6,62
380 288 473 0,0487 6,23

} Тилден438 288 588 0,0489 6,24 [67]
470 288 653 0,0500 6,38

Таблица 111

ТЕПЛОТА ПЛАВЛЕНИЯ ТЕЛЛУРА

t;.H
m I т. 01( I [од I Автор I Источник

kanjr-атом

3280 719 1902 Фэй и Джилеон [84]
3270 711 1906 Шикашиrе [85]
3190 728 1909 Бильтц и Мекленбурr [86]
3040 725 1910 Шикашиrе и Сайто [88]
3610 725 1916 Пеллини и Кереай [87]

4120:!:: 1"0 719 1926 Умино [89]
3080 719,5 1929 Кёрбер и Хашимото [29]
3080

}
1939 Бэте [90]

4280 723 1941 Кубашевекий и Виттиr [83]
4200:!:: 150 1967 Садыков 1

Величины, рекомендуемые в сnравОЧ1iиках

3230 726 1936 Келли [35]
3230 719 1949 Брицке и Капустинекий [78]
4280

}
1952 Россини [37]

4180 723 1956 Сталл и 3инке [39]
4180 1960 Келли [80]

4180:!:: 130 722,95 1966 Медведев и др. [40]
4180:!:: 150 723 1967 Кубашевекий и др. [38]

·
См. сноску на с. 131.

,

.
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Брицке и др. [78 J принимали изменения энтальпии при 373 и 6730 К

равными 600 и 2550 кал/r атом.

Кубашевский и Эванс [38 J со ссылкой на работу Оландера [79 J
приводят для твердоrо теллура уравнение

Ср
== 4,58 + 5,25.10 ЗТ, (2730 K Т

пл),

соrласно которому в точке плавления С
р

== 9,0 кал/(r атом'[рад).
Наиболее надежными являются уравнения, полученные Келли

[80] на основании данных современных работ [39, 67, 8l 83]:

для твердоrо теллура:

С
р

== 4,57 + 5,28.IO ЗТ,(298-----7230 К),

дЛЯ ЖИДКоrо теллура

С
р

== 9,00, (723------12000 К),

для теллура В состоянии идеальноrо одноатомноrо rаза

С
р

== 4,64 + 0,44.10 ЗТ+ O,18.105T 2,(298-----30000 К),

для теллура в состоянии идеальноrо двухатомноrо rаза

С
р

== 8,94 0,20.10 T 2,(298-----30000 К).

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Теплоты плавления теллура,

определенные различными авторами, приведены в табл. 111. Вели

чины, полученные из диаrрамм состояния, имеют, как правило,
заниженные значения. Так, Шикашиrе и Сайто [88], Пеллини и

Керсай [87], исследуя систему Te-------Ag, нашли для теплоты плавле

ния теллура 3610 и 3040, или в среднем 3320 кал/моль. Системы

Te-------Вi исследовали Кёрбер и Хашимото [29 J и Монкемайер [91];
по их данным I1Нт == 3080 кал/моль. Чикашиrе [85] из диаrраммы
состояния Te-------Cu получил 3270 кал/моль, а Фэй и Джилсон [84]
из диаrраммы Те-------РЬ получили 3280 кал/моль. Бильтц и Меклен

бурr [86 J из диаrраммы состояния Те-------Sп нашли две величины 3130
и 3250, или в среднем 3190 кал/моль.

На этих данных основана величина I1Нт == 3230, peKOMeHДO
ванная в справочниках Келли [35] и Брицке [78]. Из данных ПО

давлению пара твердоrо и жидкоrо теллура (см. выше) получается
близкое значение: I1Нт == 3600 кал/моль.

Более высокое значение получено при калориметрических изме-

рениях Умино [89] и Кубашевским и Виттиrом [83], а также из из

мерений э. д. с. rальваническоrо элемента Садыковым (см. сноску
нас. 164, табл. 111). Результаты этих исследований практически совпа-

дают и являются наиболее надежными для теплоты плавления. На них

также основаны рекомендации справочников Россини (со ссылкой на

[65, 66, 83, 89 J), Сталла и Зинке [39 J, Кубашевскоrо [38 J и MeДBe
дева [40 ] .

Таким образом, в настоящее время принято I1Н
т

== 4180 кал/моль.
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Т е п л о т а и с пар е н и я (табл. 112). Так как пары теллура
практически двухатомны, величины, приведенные в табл. 112, отне.

сены к реакции
2Те (ж) == Те2 (r).

Все величины основаны на данных по давлению пара ЖИдкоrо

теллура и имеют неплохое соrласие. Данные Дулана и Партинrтона
(58 J имеют большой разброс и не экстраполируются к точке кипения.

Т а б л и ц а 112
ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ ТЕЛЛУРА

/!;Hv I Т,ОК I [од I Автор I Источннк
кал/r атом

20 000 1773

} 1880 Девиль и Троост [60]28 000 873
26 500 1924 Дулан и Партинrтон [58]

23 800:!: 300 873 1023 1944 UJнейдер и UJупп [50]
27 300 788 \O81 1952 Бруке [51]

28 зоо:!: 500 823 1023 1959 [аттов и UJнейдер [541
27260:!:270 773 1173 1961 Кудрявцев и Уетюrов [59]

Величины, рекомендуемые в справочниках

22 000 1373 1949 Брицке и др. [78]
26 600 723

} 1952 Россини [37]23 800 1360
24 400 1263 1966 Медведев [40]

25 ооо:!: 2000 723 1967 Кубашевский и др. [38]

Машол и Веструм [921 на основании данных по давлению пара
теллура составили уравнение для теплоты испарения:

f'..Hv == 33 800 9t (ОС).
Величина, рекомендуемая Россини, основана на данных работ

(50, 60, 93------95 J и близка к величине, рекомендованной в справоч-
нике (40 J. Для теплоты испарения рекомендуется величина Куба.
шевскоrо [38 J.

Т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. Данные наиболее надежных

работ по давлению пара твердоrо теллура дают близкие величины

для теплоты сублимации Те2 (табл. 113). Величины, рекомендуемые
в справочниках Медведева [40 J, Кубашевскоrо [38] и BarMaHa [96]
по теплоте сублимации Те 2 , практически совпадают. Для расчетов
может быть принята средняя величина

f'..Hs298 == 40 200 кал/моль.

Данные по теплоте сублимации одноатомноrо теллура разли.
чаются в пределах ошибки, даваемой в (40]. Следует предпочесть
величины, рекомендованные BarMaHoM,
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Т а б л и ц а 113

ТЕПЛОТА СУБЛИМАЦИИ ТЕЛЛУРА

/!;Hs ' кал/моль Т. ОК Автор
Состав

Iмолекул
пара I rод I Источ ннк

35 180

34 760

36 600

39 833:!: 135 *

. 40 029:!: 30 **

40 079:!: 86 ***

46 500
39 600
46 500
38 500
39 100

45 800:!: 1 600
45 82а 1 600
40 060:!: 1 000
40 зоо:!: 2 500

47 000
47 020
40 750
40 200

} Tel,95
Те2,О4

1939, [48, 94]
1940

1957 [52]
1968 [53]

1972 [57)

593 683 Нива и Шибата

481 700 Корнеева и др.
643  723Бребрик

} Те2 } 298 I Маласпина и др.

Величины, рекомендуемые в справочниках

Те 298 Сталл и 3инке

Те2

Те 298

} НеемеяновТе2 298
Те2 О
Те О

} ,lIо\едведев и др.Те 298
Те2 298
Те2 298 Кубашевский

и др.

Те О )
Те 298 I Ватман
Те2 О j
Те2 298 J

1956 [39]

1961 [55]

1966 (401

1967 (38]

1968 (96]

. Рассчнтано по 11 закону нз эффузнонных данных.
.. Рассчитано по 111 закону нз эффузнонных данных.

... Прямые мнкрокаnорнметрическне измерения.

Результаты прямых микрокалориметрических измерений теп.

лоты сублимации Те 2 в интервале бl5 716°К, выполненные Мала.
спина и др. [57], охвачены уравнением

f'..H:T == (43 566 :t 43) (8,222 :t 0,064) Т.

Эти данные, приведенные к нормальным условиям (см. табл. 113),
подтверждают рекомендованную выше величину f'..Hs298'

Энтальпия, энтропия и функции ф' и ф
,

Э н т а л ь пия. Энтальпия твердоrо и rазообразноrо теллура
рассчитывалась Келли в работах [80, 97 J. Расчеты (97] основаны

в основном на старых данных [67, 72, 73, 77, 83, 98, 99]. Расчеты'
1960 [. [80] базируются на современных данных Клузиуса [81]
(523 6730С), Кубашевскоrо [82] (723 8730), Кубашевскоrо и

Виттиrа [83] (293---:-8600) и Тилдена [67] (288----------7000) и совпадают

с величинами, приведенными Сталлом и Зинке [39] (табл. 114 116).
Свои Д HHыeКелли аппроксимировал уравнениями:
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Т а б л и ц а 114

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ПО СТАЛЛУ И ЗИНКЕ [39]

Т. ОК I С
р I H  H;98 I S I фт

,1

298, 15 6,15 О 1l,88 1l,88
300 6,16 II 11,92 11,89
400 6,68 653 13,76 12,13
500 7,21 1347 15,31 12,62
600 7,73 2094 16,67 13,18
700 (т) 8,26 2894 17,90 13,77
800 (ж) 9,0 7960 24,86 14,91
900 9,0 8860 25,92 16,08

1000 9,0 9760 26,87 17,11
1 100 9,0 10660 27,72 18,03
1 200 (ж) 9,0 II 560 28,51 18,88
1 300 (т) ) 22 250 38,58 19,93
1400 24 700 38,91 21,27
1500 25 145 39,22 22,46
1 600 25 590 39,51 23,52
1 700 26 000 39,78 25,47
1800

I
26 485 40,03 25,32

1900 4,47 26 930 40,28 26,1l
2000 27 380 40,51 26,82
2200 28 285 40,93 28,08
2400 29 165 41,32 29,17
2600 30 060 41,68 30,12
2800 30 955 42,01 30,96
3000 J 31 850 42,32 31,71

Примечание. Выше 12600 К ПрИВОДЯТСЯ велИчины ДЛЯ Те. (r) в расчете
на 1 r aTOM.

Таблица 115

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТЕЛЛУРА В СОСТОЯНИИ ИДЕАльноrо

ОДНОАтомноrо rАЗА ПО СТАЛЛУ И ЗИНКЕ [39]

Образование из етандартноrо

H  H;98
состояния

Т.ОК С
р S фт

I II1H; I1G; IgKp

298,15
1 I о 43,64 43,64 46 500 37031 27,145

300 9 43,67 43,64 46 498 36 973 26,937
400 /4,97 506 46,10 43,84 46 353 33817 18,478
500 1003 46,21 44,21 46156 30 706 13,422
600 J 1 500 47,12 44,62 45 906 27 636 IO,067
700 4,98 1997 47,88 45,03 45 603 24617 7,686
800 4,99 2495 48,55 45,44 41035 22 083 6,033
900 5,01 2996 49,14 45,82 40 636 19738 4,793
1000 5,05 3499 49,67 46,18 40 239 17 434 3,811
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Продолжение табл. 115

Образование из етаНдартноrо

H  H;98
о

Ф
состоя НИ я

Т. ОК
С
р ST

I II1H; м; IgKp

1 100 5,09 4006 50,15 46,51 39 846 15 173 3,014
1200 5,14 4517 50,60 46,84 39 457 12949 2,358
1300 5,20 5034 51,01 47,14 27 284 II 125 1,870
1400 5,26 5557 51,40 47,44 27 357 9871 1,541
1500 5,32 6086 51,76 47,71 27441 8631 1,257
1600 5,38 6621

, 52,ll 47,98 27 531 7371 I,006
1700 5,44 7 162 52,44 48,23 27 622 6100 o,784
1800 5,50 7709 52, 75 48,47 27 724 4829 0,586
1900 5,55 8261 53, 05 48,71 27 831 3569 O,410
2000 5,60 8819 53,33 49,93 27 939 2299 o,251
2200 5,70 9949 53,87 49,35 28174 294 0,029
2400 5,78 11 097 54,37 49,75 28 432 2 888 0,262
2600 5,85 12260 54,84 50,13 28 700 5Бl6 0,463
2800 5,91 13 436 55, 27 50,48 28 981 8 147 0,635
3000 5,96 14 624 55,68 50,81 29 274 10 806 0,787

т а б л и ц а 116

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТЕЛЛУРА В СОСТОЯНИИ

ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА. ПО СТАЛЛУ И ЗИНКЕ [39]

(Н;98 H 2379 кал/моль)
Образование из етандартноrо

о
состояния

т. ОК
С
р HT H29B ST ф"

I II1H; м; IgKp

298,15 8,72 О 64,10 64,10 39 600 27 572 20,211

300 8,72 16 64,16 64,11 39 594 27 498 20,033

400 8,81 895 66,68 64,45 39189 23 525 12,854

500 8,86 1775 68,65 65,10 38681 19666 8,596

600 8,88 2665 70,27 65,83 38 077 15919 5,798

700 8,90 3555 71,64 66,57 37 367 12279 3,833

800 8,91 4445 72,83 67,28 28125 9637 2,632

900 8,92 5335 73,88 67,96 27215 7379 1,791

1000 8,92 6225 74,82 68,60 26 305 5225 1, 142

1 100 8,92 7 117 75,67 69,20 25 397 3144 o,624

1200
1

8010 76,44 69,77 24 490 1 186 o 216

1300 8903 77,16 70,32 О О О

1400 } 8,93 9795 77,82 70,83 О О О
1500

J
10690 78,44 71,32 О О О

1600 11585 79,01 71,77 О О О

1 700

1
12475 79,56 72,23 О О О

1800 13370 80,06 72,64 О О О

1900 14 265 80,55 73,05 О О О

2000 15160 81,01 73,43 О О О

2200 } 8,94 16950 81,86 74,16 О О О
2400

I
18730 82,64 74,84 О О О

2600 20 520 83,36 75,47 О О О

2800 22 310 84,02 76,06 О О О

I 3000 J 24 100 84,64 76,61 О О О
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для твердоrо теллура
о о

з 2НТ HZ98
== 4,57. Т + 2,64.10 Т 1579, (0,2%; 298 7230К)

для жидкоrо теллура

H Н;98 == 9,ОО.Т + 760, (0,1 %; 72 1200°к)

для теллура в состоянии идеальноrо одноатомноrо rаза
о о

3 ? 5 1НТ Н298
== 4,64.Т + O,22.1O T  O,18.1OT 1343,

(0,4 %; 298 30000 К)
для теллура в состоянии идеальноrо двухатомноrо rаза

H Н;98 == 8,94Т + O,20.105T 1 2733, (0,1 %; 298 3000"К).
Для стандартной энтальпии теллура в современных справочни

ках рекомендуются практически одинаковые величины:

Те (Т) Те (r) Те. (r)

о о

{
1460:!::15 1481:!::1 2381:!::5 (40)

H298 Ho
1463 1481 2379 (96)

Э н т р о пия. Стандартная энтропия твердоrо теллура опре-
деЛ€:fа из данных по низкотемпературным теплоемкостям AHдepco
ном [66] (54 292"К), S;98 === 12,85 :!: 0,5 э. е. и Слански и Коул
тером [65] (1 300°К), 8;98 == 11,88 :!: 0,10 э. е. Последняя вели-

чина рекомендуется также Келли [80], Сталлом и Зинке [39],
а тЬ.кже в работе [100]. В старой работе Херца [101] получена
сильно завышенная величина 13,54 э. е. В современных справочни-
ках рекомендуются близкие значения:

Те (Т) Те (r) Те. (r)

11,83:!:: 0,05 43, 642:!:: 0,013 64,07:!::0,06 (40)
11,88 43,65 64,06 [96]

Энтропия для твердоrо, жидкоrо и rазообразноrо теллура в ши

роком интервале температур приводится в табл. 114 116.
Э н т р о п И я п л а в л е н и я. Соrласно Россини [371, 118m ===

== 5,92 э. е., в справочниках Келли [80] и Медведева [40] для

энтропии плавления теллура приводятся одинаковые величины;
118m

== 5,78 э. е.

Э н т р о п и я и с пар е н и я. По данным Россини [371,
13 точке плавления 7230 К 118v == 18,4 э. е., в точке кипения 13600 К
118v == 8,75 э. е. По Медведеву [40], энтропия испарения теллура
в точке кипения (1263 :!: 1

о

К) при стандартном давлении 9,66 э. е.

Э н т р о п и я в о 3 r о н к и. По современным справочным

данным для энтропии возrонки Те и Те2 имеем 11S;298 , кал/rрад:
Те (Т) --> Те (r)

153,7
158

2Те (Т) --> Те. (r)

134,4
134,5

[40]
[96]

Тt;ЛJIУР ]71

Ф у н к Ц и и ф' и ф". Значения функции Ф" для твердоrо,
жидкоrо и rазообразных форм теллура приведены в табл. 114 116.

Переход к функции ф' может быть выполнен по формуле

Ф == Ф + (Н;98 H )/T.

Значения функции Фj- для Те (r) по данным Поланда и др. [1021,
рассчитанные в широком интервале температур, приведены
в табл. 117.

Таблица 117

ФУНКЦИЯ Ф' для Те (r) ПО ДАННЫМ [102]

т. ОК I Ф
Т 11 т. ОК I Ф

Т 11 т. ОК I Ф
Т 11 т. ОК I Ф

Т

298,15 36,676 1200 45,599 2500 49,316 5000 53,132
300 36,692 1400 46,372 3000 50,315 5500 53,671
400 40,136 1600 47,045 3500 51,149 6000 54. 167
600 42,150 1800 47,644 4000 51,884 6500 54,625
800 43,580 2000

I
48,184 4500 52,539 7000 55,050

1000 4-l,690

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Из масс-спектрометрических
данных по равновесию

Те 2 (r) == 2Те (r)

и расчетных данных по термодинамическим функциям Портером [103 1

получено для энерrии диссоциации Те 2 (r)
D о

== 52 000 :!: 2000 кал/моль.

На основании этой величины в справочнике [401 рекомендовано
близкое значение D о

== 51 000 :!: 3000 кал/моль.

Позднее из масс спектрометрическихизмерений Дроварт и rольд-

финжер [104] нашли D о
== 55 000 :!: 2000 кал/моль, по дaH

ным Будининкас, Эдвардса и Вальбека [105] D o ==61300 +

:!: 1100 кал. моль. Последняя величина подтверждается данными

Берковица и Чупки [1061 (D [)
== 62 300 + 200 кал/моль), получен-

ными из кривой эффективности фотоионизации.
И з м е н е н и е И з о б а р н о r о п о т е н Ц И а л а для Ф а

з о в ы х п р е в р а Щ е н и й т е л :1 ура. Для стандартноrо

изобарноrо потенциала возrонки теллура в современных справоч

никах приводятся близкие значения:

110;298 (Те) == 36 336, 110;298 (Те2) == 28 013 [40]

и

110:298 (Те2) == 28 200 кал/моль [961.
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Эти величины близки также с данными Сталла и Зинке [39],

поэтому для теплоты и изобарноrо потеНIшала возrонки и испаре
ния rазообразноrо Те и Те2 при различных температурах Moryт
быть использованы величины, приведенные в табл. 115, 116.

Уравнения для изобарных потенциалов возrонки и испарения

теллура MoryT быть составлены из уравнений для энтальпии .твердоrо
и rазообразноrо теллура, рекомендованных Келли [80] (см. «Энталь
пия»). Таким образом, для возrонки теллура имеем:

Те (т) == Те (r),
Д (НТ Н298) == О,07Т 2,42.10 3P O,18.100T 1+ 254,

откуда теплота испарения

ДНsт
== ДНs298 + О,07Т 2,42 .10 3T2 0,18 .100T 1+ 254.

Принимая величину ДНS298
== 45821 кал/моль (по данным спра

вочника [40 ]), подставляем это уравнение в формулу
А а

О

Т f
I1HsT

Ll _т
== dT+[T.

После интеrрирования получаем

да;т == 46 075 0,07 .2,303Т 19 Т + 2,42. ю "Зт2

O,09.100T 1+ [Т.

Для нахождения постоянной интеrрирования [ воспользуемся
значением стандартноrо изобарноrо потенциала возrонки теллура

да;298 == 36336 кал/моль [40]. В результате получим [== 32,9.
Аналоrичным образом может быть составлено уравнение для

возrонки Те 2 :

2Те (т) == Те 2 (r),

да;т == 40421 + 0,20.2,303Т 19 Т + 5,28. ю'..'.зТ2
+

+ 0,10. 1OOT 1 44,1 Т.

Для испарения теллура имеем:

2Те (ж) == Те2 (r),
о

5 1
ДНиТ

== ДНи298 9,06Т + 0,20.10 т 4253.

Подставляя сюда Т == 12630 К, ДНи == 24400 кал/моль [40],
получаем ДН:298

== 40087,2 кал/моль. Уравнение для изобарноrо
потенциала испарения теллура имеет вид

да: т
== 40087 + 9,06. 2,303Т 19 Т + 0,10 .105T 2+ [Т.

Для нахождения постоянной интеrрирования [ воспользуемся
данными Машолла и Веструма [33] по давлению насыщенноrо пара
жидкоrо теллура (см. табл. 103), являющимися наиболее надеж
ными. Величины

да:т === ят lПРнас,
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вычисленные при 780, 933 и 11280 К, приводят соответственно к Be

личинам [ == 96,O; 97,6 и 97,9. Среднее значение константы

[ == 97,0.
Уравнение для плавления может быть получено как разность

уравнений для возrонки и испарения Те 2 :

Те (т) == Те (ж),

дamT == 167 4,43.2,303Т 19 Т + 2,64.10 3Т2 + 26,5Т.

При Т == 72з0 К дa == 378 кал/моль.

24. МОНООКИСЬ ТЕЛЛУРА ТеО (М 143,599)

При взаимодействии теллура с кислородом образуются следу
ющие окислы теллура: моноокись ТеО [88,86% (по массе) Те];
двуокись ТеО 2 [79,95% (по массе) Те] и трехокись ТеОз [72,67%
(по массе) Те] [1]. В твердом состоянии известны только трехокись
и двуокись. Трехокись теллура при наrревании выше 4000 С раз
лаrается с выделением кислорода и переходит в двуокись [107,

108], двуокись теллура является устойчивым соединением [109,
110 1 в настоящем справочнике. В ранних работах [111 113]
имеются указания на существование твердой моноокиси теллура
(аморфное вещество темнorо цвета, леrко окисляющееся на воз

духе), получающейся разложением ТеSОз в вакууме при 2300 С.
В более поздних работах [114, 115] эти сведения были опроверrнуты.
Исследование системы Те--------ТеО 2 [116] показало, что как в твердом,
так и в жидком состоянии в ней отсутствует взаимодействие и вза-

имная растворимость. ТакИМ образом, моноокись теллура образуется
только в rазообразном состоянии при диссоциации паров двуокиси

при температурах выше 11000 С [1171.

,

Термодинамические функции ТеО (r)

Изменение энтальпии и энтропии при наrревании rазообразной
моноокиси теллура (табл. 118) было рассчитано Келли [80] в при
ближении модели жесткий ротатор rармонический осциллятор
по молекулярным постоянным, приведенным в работе [71]. Для
стандартной энтропии Келли получено

S;98 == 55,8 :t 0.5 э. е.

Эти данные аппроксимированы уравнениями:

HT !j298 == 8,44Т + 0,16.10 3P+ O,83.100T 12809,

С == 844 + о 32.10 3T О 83.100T 2
Р " , ,

точность которых 0,5% в интервале 29 20000К.
Более точный расчет термодинамических функций ТеО выполнил

Папоушек [118] в приближении анrармонический осциллятор
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Таблица 118

ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ rАЗООБРАзноrо ТеО ПО КЕЛЛИ [80]

Т. ОК I H Н;98 I 5 5;98 11 т. ОК I H Н;98 I 5 5; 8
I

400 795 2,2!? 1000 5895 10,03
500 1610 4,11 1200 7650 11,63
600 2445 5,63 1400 9410 12,99
700 3295 6,94 1600 11 180 14,17
800 4155 8,09 1800 12955 15,22
900 5020 9,ll 2000 14730 16,15

принималось 1,9 д., уrол O T Oравным 950, статистический вес

OCHoBHoro э.'Iектронноrо состояния 3; рассчитанные авторами [119]
частоты нормальных колебаний для циклической модели: 750, 200,

500, 200, 400 и 300 CM I. Рассчитанное по этим данным значение

5800 == 97,8 э. е. хорошо соrласуется с экспериментальной ли
чиной 5800 == 98,3 :!:: 1 э. е., полученной расчетом по 11 закону из

данных по равновесию, что служит подтверждением правильности

принятой модели. Значения термодинамических функций (ТеО) 2

(rаз), по данным Муэнова и др. [1191, приведены в табл. 120. Точ-

ность величин 5 и Ф' оценивается в 1 э. е.

колеблющийся ротатор, приняв для OCHoBHoro электронноrо состоя

ния молекулы ТеО тип 3 .Эти данные приведены в табл. 119 и яв

ляюrся В настоящее время наиболее надежными.

Т а б л и ц а 120

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ (ТеOJ. (rАЗ)
ПО МУЭНОВУ и др. [119]

Т а б л и ц а 119

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТсО (с) ПО ПАПОУШЕКУ [118]

I I 5 I HH 11 I I 5 I
о о

Т. ОК Фт т. ОК Фт Н
т Ho

298,15 65,7 78,2 I 3730 1200 86,8 104,2 20 808

400 69,5 83,3 5500 1400 89,5 107,2 24 738

600 75,4 90,8 9198 1600 91,9 109,8 28 672

800 80,0 96,3 13016 1800 9-1,0 112,2 32 634

1000 83,7 100,6 16900 2000 96,0 114,3 36 580

I С
р I фт I

о

I ( H H )/Tт, ОК 5
т

200
.

7,176 47,572 54,567 6,995
300 7,632 50,431 57,563 7,131
400 8,024 52,510 59,825 7,316
500 8,293 54,160 61,647 7,486
700 8,601. 56,725 64,491 7,765
900 8, 756 58,703 66,673 7,970
1100 8,847 60,318 68,440 8,122
1300 8,906 61,685 69,924 8,239
1500 8,949 62,871 71,201 8,331
1750 8,991 64,161 72,582 8,421
2000 9,023

.

65,291 73,785 8,495
2250 9,051 66,294 74,850 8,555
2500 9,075 67,198 75,804 8,605
2750 9,098 68,022 76,672 8,649
3000 9,120 68,776 77,464 8,688

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а ц и и ТеО. По оценке Папоушека
[118] D о

== 90 000 кал/моль. В справочнике Медведева [40] при-
водится значительно меньшая величина D о

== 62 850 :!:: 100 кал/моль.

Позднее Шандлер, Хурст и Бэрроу [120] оценили из спектроскопи
ческих данных D 298

== 91 000 кал/моль. Надежность этой величины

подтверждается недавними масс спектрометрическими исследова
ниями [121], соrласно которым теплота диссоциации ТеО дН 13110

==

== 35300 :!:: 4500 кал 'моль; расчет с использованием указанной
величины D 298 приводит К близкому значению дН1300

==

== 32 100 кал/моль.
В 1969 r. Муэнов и др. [119], исследуя масс спектрометрически

испарение двуокиси теллура, нашли для реакции
ТеО (r) == 1/2 Те 2 (r) + 1/202 (r)

дН 298
== 2500 :!:: 2000 кал, моль (среднее из величин 3200:!:: 2000

и 1800 :!:: 2000 кал/моль, рассчитанных соответственно по 11 И I 11 за

конам). Используя далее для теллура ДНs298 == 39 600 [39] и для

Те 2 (r) D о
== 62 300 :!:: 2000 кал/моль [106], они получили для

энерrии диссоциации молекулы ТеО D о
== 92 500 :!:: 2000 кал 'моль,

что подтверждает спектроскопические оценки. Величина Муэнова
должна считаться в настоящее время наиболее надежной. Для

энерrии атомизации димера (ТеО) 2 в работе [119] получено

дн:t
== 246 000 :!:: 2000 кал/моль.

Для стандартных значений термодинамических функций ТеО
в современных справочниках приводятся близкие величины, соrла

сующиеся с расчетом Папоущека:

С;298 5;98 Н;98 H
7,6::!:О,I 57,5::!:0, 1 2125::!:50 [40]
7,19 57,7 2093 [961

Предпочтение следует отдавать данным работы [40]
Термодинамические функции димера (ТеО) 2 были рассчитаны

Муэновым и др. [119] на основании предположения о циклической

структуре молекулы, подобно димеру (SiO) 2' Расстояние T O
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Теплота и изобарный потенциал образо
В а н и я ТеО и (ТеО) 2' В справочнике [40 J приводятся вели

чины I1H;198 == 41 563 и 110;298 == 35 252 кал/моль, основанные на

заниженном значении энерrии диссоциации молекулы ТеО. Муэ
нов и др. [119 J на основании cBoero значения D о рассчитали для

ТеО (r) I1H;298 == 17 300 :!:: 2000 кал/моль. Эта величина peKO
мендуется в настоящем справочнике. Пользуясь принятыми в этом

справочнике значениями S;98, дЛЯ изобарноrо потеНциа.lа образо
вания ТеО (r) получаем 110;]98 == 11 000 :!:: 2000 кал/моль.

Для димера (ТеО)2 в работе [119 J получено I1H;298 == 26 900 :!::
:!:: 2000 кал/моль. Аналоrичным образом для изобарноrо потенциала

получаем 110;298 == 28 500 :!:: 2000 кал/моль.
Т е р м и Ч е с к а я Д и с с о Ц и а ц и я ТеО. Масс спектро

метрически [119] для константы равновесия реакции

ТеО (r) == 1/2Те 2 (r) + 1/202 (r)
получено:

Т,ОК
Кр

782 807 823 834 853 874 889 903

0,135 0,151 0,158 0,158 0,162 0,178 0,170 0,174

25. ДВУОКИСЬ ТЕЛЛУРА ТеО2 (М == 159,60)

Кристаллическая структура, плотность,
температура плавления

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Двуокись те.lлура
имеет тетраrональную решетку собственноrо типа, пространствен
ная rруппа P41212 (D ),координационное число 4 [93].

Авторы ранних исследований полаrали, что двуокись теллура,

полученная осаждением из водных растворов, кристаллизуется
в тетраrональной системе [122 J, а при кристаллизации расплава
образуется ромбическая модификация Те0 2 [1231. В дальнейшем
эти данные не подтвердились. Шимек и Стелик [109] не обнаружили
термических эффектов на кривой наrревания вплоть до температуры
плавления. Позднее Стелик и Балак [1 41и Новоселова с сотр.
[125 J установили полную идентичность peHтreHorpaMM кристаллов
двуокиси теллура, полученных осаждением из сернокислоrо pac
твора и кристаллизацией из расплава. В обоих случаях Те0 2 имел

тетраrональную решетку. Наиболее точный расчет параметров pe
шетки Те0 2 (табл. 121) выполнен Линдвистом [129 J.

Недавно Малютиным и др. [133 J была показана возможность

синтеза химическим путем ромбической (или орторомбической)
модификации двуокиси теллура Те0 2 (а) наряду с тетраrональ
ной МОДИфllкаuией. Рентrенофазовый анализ показал значительное

различие между ними. Температура необратимоrо фазовоrо перехода
а ------> равна 4850 С. Параметры решетки a Te02в этой работе не

установлены,
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т а б л и ц а 121

ПАРАМЕТРЫ РЕШЕТКИ ТеО.. Д.

I Источннка Ь rод Авторс

Искусственный [тетраrональный] ТеО2

4,79 3,77 1926 fольдшмит, 3a [126, 127]
хариазен

[124]4,796 7,594 ,
1949 Штелик и Балак

4, 796:!: 7,588:!: 1958 3ломанов, HOBO [125]
:!: 0,005 кХ :!: О, 005 кХ еелова и др.

4,796 7,626 1961 Лееейевич [93]

1,5833
* 1962 Фрунфелькер и [128]

Хирт
[129]4,8122 7,6157 1968 Линдвист

Природный минерал

5,50
5,44
5,464

Теллуриm (ромби'lеская модификация)

11,75 5,59 1954

\
Бокий

12,02 5,59 1965 Бейер и др.
12,035 5,607 1967 Бейер

[130]
[131]
[132]

Параmeллуриm (memрazональная модификация)

4,810 1966

I
Чижиков и Счаст

Iливый
[1 ]7,613

· ПРИВОДИТСЯ отношение с/а.

в природе двуокись теллура встречается в виде минералов тел-

лурита и парателлурита. Теллурит относится к ромбической синrо

нии; пространственная rруппа D РсаЬ; Z == 8 [1 J. Байером
и др. [131 J установлено, что эта модификация образует ковалентную
слоеную структуру Jl не принадлежит к искаженному типу. Наиболее

точные значения параметров решетки теллурита получены Байером
[132 J (см. табл. 121) трехмерным методом наименьших квадратов

с учетом анизотропных тепловых параметров.

Парателлурит относится к тетраrональной синrонии, простран-

ственная rруппа D: P41212 или D P43212; Z == 4, параметры
решетки приведены в табл. 121.

Парателлурит в природных условиях устойчивее теллурита.

Температура превращения ромбическоrо теллурита в тетраrональ
ный лежит в интервале 600-------6500 С [1 J.

П л о т н о с т ь. По старым данным [134, 135], плотность Те0 2

находится в пределах 5,65 5,91r/cM
3

. В настоящее время прини-
мается 5,90 для ромбической и 5,60 r/cM8

для тетраrональной моди-

2 Заказ 196
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фикации. Плотность тетраrональной и орторомбической модифика
ций Те0 2, полученных осаждением из раствора, были измерены
недавно [133] пикнометрическим методом в толуоле при 250 С и

получено соответственно: d ( )== 5,93 :t 0,01, d (а) == 5,42 :t

:t 0,02 r/cM3
. Эти данные являются наиболее надежными.

Температура плавления. Шимек и Стелик [15]
нашли для температуры плавления Те0 2 732,6 + 0,30 с. Малютин
и др. [133] подтвердили эту величину, обнаружив на кривой Harpe
вания тетраrональной ТеО 2 ( )эндотермический эффект при 7330 С.
В настоящее время принимается Тт == 733 :t 1

о

С или 10060 К
[38, 133].

Давление насыщенноrо пара

Двуокись теллура считается прочным соединением, которое пла

вится и кипит без диссоциации [1]. Летучесть Те0 2 меньше лету
чести элементарноrо теллура. В присутствии водяных паров лету
честь Те0 2 изменяется вследствие протекания реакции

ТеО 2 (т) + Н 2О (r) == ТеО (ОН)2 (r),
константы равновесия которой при 600, 650 и 7000 С соответственно

равны 6,7.IO Ь, 1,7.1O 4и 4,1.10 4 [136].
М о л е к у л я р н ы й с о с т а в пар а. Ранние спектроско

пические исследования паров двуокиси теллура [117, 157] пока

зали, что вплоть до 9380 С основной частью их являются молекулы
Те02; молекулы ТеО наблюдались при еще более высоких теl\lпера

турах. В работе [138] было высказано предположение о существо
вании в парах Те0 2 также димеров Те2О4 и делалась попытка oцe
нить их распространенность в rазовой фазе.

Масс спектрометрическое исследование [139] этоrо равновесия
подтвердило, что при 760 9200С компонентами пара являются

Те0 2 , ТеО и Те2О4 . Открытие rазообразных халькоrен кислороДНЫХ
полимеров (S02)2 и (Se0 2)2 [140] при исследованиях инфракрасных
спектров в матрицах инертноrо rаза послужило толчком к анало

rичному исследованию паров Те0 2 . С этой целью Муэнов и др. [119]

провели комбинированное исследование с использованием KHyдce
новской ячейки, масс спектрометраи техники инфракрасных спек

тров в матрицах инертных rазов, которое позволило определить
термодинамические свойства и структуру молекул, находящихся
в равновесии с твердой фазой. Масс спектрометрическое исследо
вание paBHoBecHoro пара над кристаллической двуокисью теллура
в интервале 788--------9030 С указывает на присутствие МG.'1екул (Те0 2)n
и (ТеО)n, [де п == 1, 2, 3, 4, а также Те2 и 02' Наибольшую долю

при этом составляют молекулы Те0 2 и ТеО. Из занезначительной
относительной интенсивности большинства ионных токов темпера
турные измерения ионных интенсивностей были выполнены только

для ot, Tet, ТеО\ ТеОТ. (ТеО)Т и (Те02)Т и рассчитаны paBHO
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весные парциальные давления соответствующих молекул (рис. 9).
Как видно из rрафика на рис. 9, парциальные давления ТеО, Те2 ,

02 и димеров ниже давления ТеО 2 на 2 3порядка. В связи с этим

приведенные ниже уравнения для давления пара ТеО 2 , полученные

ранее разными авторами с использованием эффузионных методик,

MorYT использоваться на практике без поправок.

Термодинамические данные, полученные Муэновым и др. [119]
по равновесиям и индивидуальным rазам, приводятся ниже, в COOT

ветствующих разделах.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е H

н о r о пар а. Давление пара
ТеО 2 в большинстве работ изм

рялось методом Кнудсена. Изме

рения Уено [141] выполнено в

очень узком интервале темпера-
тур. Соулен и др. [142] опреде
лили даВ.'1ение пара двуокиси тел-

лура при 573 и 6150 С и на OCHcr

вании этоrо составили следующее

уравнение:

Зломанов и др. [125] прово
дили измерения по несколько

видоизмененной методике KHYД
сена, описанной в работе [144], в

интервале 457 7040С (табл. 122),

причем измерения при двух TeM

пературах (495 и 4570 С) ПРОВОДились по радиоактивности
сата. Данные [125] охвачены уравнением

19 р (мм рт. ст.) == 12,257 13 169/Т.

19 Р (ат) == 8,067 12 ООО/Т,

(8460 К Т
пл)'

19p,aт
б.0 Те02 А

{TE'0 2...
ТеО D

(ТеО)2 .

Т/?2 О

02 .

-9,0

11,0 11..5 1'2,0

Рис. 9. Температуриые зависимосТИ пар
циальиых давлеииЙ Те.. О., ТеО, ТеО..
(ТеО). и (ТеО.). в равиовесии с твердым
ТеО. по даииым Муэиова и др. [119]

KOHдeH

Данные Прешера и Шредера [143] в интервале 60 7330С,
как видно из табл. 122, находятся в хорошем соrласии с данными

Зломанова. Уравнение Прешера и Шредера

19 Р (мм рт. ст.) == 12,4185 13 292/Т, (873 1006°К).

Несколько ОТ.'1ичное уравнение ПО.'1учено rлемзером и Посше

ром [ 115 ] :

19 Р (мм рт. ст.) == 11,66 12 650/Т, (45 7000С).

Л\алинаускас [138] в результате критическоrо анализа литера-

турных данных по давлению пара ТеО 2 прише.'1 к заключению, что,

пока не будет уточнено содержание полимерных молекул в парах,



180 ТЕРМОДИНАМИЧ СКИсвойствА ТЕЛЛ РАИ to СОЕДИНЕНИЙ

т а б л и ц а 122

ДАВЛЕНиЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА ТеО. ПО ДАННЫМ 3ЛОМАНОВА.

И ДР. [125] И ПРЕШЕРА и ШРЕДЕРА [14З], мм рт. СТ.

I I 1/ I
I

t. ос Р.I0' Источннк t, ос Р.Ю' I Источник

457 0,00181

J
650 9,338 [143]

495 0,0122 652 10,7

} [125J530 0,0694 659 11,7
551 0,186 [125]
574 0,543

660 15,26
} [143]

592 1,10
665 17,70
671 20,2 [125J

601 1,807 [143] 673 24,72

}604 1,83

} [125J
677 28,72 [143J

608 2,19 682 33,68
609 2,050 [143] 682 30,4 } [125J616 2,19 [125] 689 38,5
620 3,695 [143J 692 45,05

}623 3,89
} [125J

697 50,55 [143J
627 4,73 702 52,18
630 4,473 [143J 704 63,2 [125J
636 5,35

} [125]
710 85,13

}640 6,03 725 132 [143)

641 7,085

}
730 139

646 9,086
[143]

для расчета давления ТеО 2 над твердой фазой при условии 7000 К <
< т < 10000 К можно пользоваться уравнением

19 р (мм рт. ст.) == 12,3487 13 238/Т,

которое хорошо corласуется с уравнением Зломанова и Прешера и

рекомендуется для металлурrических расчетов.
В интервале температур от комнатной до точки плавления Куба

шевским и др. [38] составлено уравнение

19 р (мм рт. ст.) == 23,51 3,52 19 Т 13 940fT, (29 10060К),

которое рекомендуется использовать при низк х температурах.
Давление пара ЖИдкоrо ТеО 2 измерялось Шуманом [146] MeTO

дом потока. Эти данные охвачены уравнением

19 Р (ат) == 7,367 11 300fT, (1006--------12110 К).

Для температуры кипения ТеО 2 в настоящее время принимается
12570 С (15300 К) [40].

Теплоемкость, теплоты плавления,

испарения и возrонки

т е п л о е м к о с т ь. Мезаки и Марrрейв [147], Прешер и Шре
дер [143] измеряли энтальпию ТеО 2 в широком диапазоне темпера
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тур и получили уравнения мольной теплоемкости твердоrо ТеО 2;

по данным Мезаки и Марrрейва:
С
р

== 15,58 + 3,48.10 3T1,20.10БТ 2, (:tl,8%, 446--------9600 К);

С
р

== 26,92 + O,52.1O 3T,(:tO,2%; 1018 11460К);

по данным Прешера и Шредера:
С
р

== 15,677 + 3,3666.10 3T,(:t2,6%; 298 10060К);

С
р
== 19,653 8,706.10 3T397 537.T 2,(:t2,2%; 298 10060К).

В табл. 123 приведены значения теплоемкости, вычисленные по

уравнениям Мезаки и Марrрейва. Следует отметить, что при 970,20 К
на кривой теплоемкости обнаруживается плоский максимум.

т а б л и ц а 123

ТЕПЛОЕМКОСТЬ ТВЕРдоrо И жидк-оrо ТеО.
ПО ДАННЫМ МЕЗАКИ И МАрrРЕйВА [147]

С
р

С
р

Т. ОК-

С
р

Т. ОК- кап Т.ОК кап кап

(мопь' rрад) (мопь' rрад) (мопьjrрад)

300 15,28 700 17,77 1006 (т) 18,96
400 16,22

,

800 18,17 1006 (ж) 27,44
500 16,83 900 18,56 1100 27,49
600 17,33 . 1000 18,94 1200 27,54

Уравнения Кубашевскоrо и др. [38]:

для твердоrо ТеО 2

С
р
== 15,58 + 3,48.10 3T1,20.10 012,(2980 K т

пп);

для жидкоrо ТеО 2

С
р

== 26,92 + O,52.10 3T,(Тпп 11460 К).

Для стандартной теплоемкости в настоящее время принято [40]:

C 298[ТеО2 (т)] == 15,3 :t 0,5,

C 298[ТеО2 (r)] == 10,6 :t 0,2 кал/(моль.rрад).

т е п л о т а п р е в р а Щ е н и я. На основании калориметри-
ческих измерений Малютиным и др. [133] рассчитана теплота фазо
Boro перехода ТеО 2 (а) ТеО 2 ( ) f."Htr == 233 :t 30 кал/моль.

т е п л о т а п л а в л е н и я. Для теплоты плавления ТеО2

при 10060 К получено: 6950:t 100 [147], 7300 [143] и 8000:t
:t 500 кал/моль [145]. В настоящее время принимается днт

==

7050 :t 200 [40] или 6950:t 200 кал/моль [38].
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т е п л о т а с у б л и м а ц и и. Кубашевский и Эванс [38,
148] для теплоты сублимации ТеО2 рекомендуют:

ДНS298
== бl 700 :t 3500, I1Нs7зз

== 56 800 :t 3000 кал/моль.

Из наиболее надежных данных по давлению пара получено:

ДНS854
== 60 100 :t 600 [125], ДНS940

== 60800 [143],
ДНS850

== 60580 кал/моль [138].

Пьяченто и др. [139] ИЗ масс спектрометрических измерений
нашли ДНS840

== 63 500 + 2000 кал/моль. Это значение хорошо

соrласуется с величинами, рекомендованными ранее в справоч
нике [40]

ДНs298
== 64 500 :t 2000, ДНSIОО6 == 62000 :t 2000 кал/моль.

Несколько ОТ.'Iичные величины для теплоты сублимации ТеО2

были получены Муэновым и др. [119] также в результате Macc

спектрометрических измерений (табл. 124). Как видно из этих дaH

ных, расчеты Муэнова по 11 и 111 законам находятся в хорошем
соrласии. Принимая во внимание также То, что в этой работе впер
вые получен спектр молекулы ТеО 2 , определена ее структура (уrло
вая, с уrлом OTe Oравным llO

U

) и в результате рассчитаны

термодинамические функции ТеО2 (r), которые и использованы в pac
четах; величины Муэнова и др. [119J MorYT считаться наиболее надеж
ными и рекомендуются в настоящем справочнике.

т а б л и ц а 125

ЭНТАЛЬПИЯ ТВЕРдоrо и жидкоrо ТеО.

о о о о о о о о

т. ОК
НT H298 Т.ОК HT H298 Т. ОК

НT H98 Т. ок HT H 98
кал/моль кал/моль кал/моль кал/моль

I

По дaHHым. [147] По дaHHым. [143]

300 28 900 10 359 352 852 930 11 106

400 1607 1000 12234 454 2464 957 11574

500 32б1 1006,2 (т) 12351 560 4456 987 12 299

600 4 970 1006,2 (ж) 19 297 662,5 6258 1035 20 335

700 6725 1100 21874 749,5 7852 1064 20 785

800 8522 1200 24 625 848 9717

т а б л и ц а 124

ТЕПЛОТА СУБЛИМАЦИИ ТеО. ПО ДАННЫМ [119]

Уравнения Мезаки и Марrрейва [147]:
для твердоrо ТеО 2

HT Н298
== 15,58Т + 1,74.10 ЗТ2+

+ 1,20. 1 OST 1 5203, (1,800; 44 960C'К);

дЛЯ ЖИДкоrо ТеО 2

НТ Н298
== 26,92Т + O,26.10 зр 8049,

(0,200; 1018 11460К).

Уравнения Прешера и Шредера [143]:
для твердоrо ТеО2 :

НТ Н298
== 15,677Т + О,ОО16833Т2 4876,2,

(2,6%; 298 10060К),

НТ Н298
== 19,655Т О,ОО04353Т2 + 39 753T 1 7166,3,

(2,206; 298 10060К);
дЛЯ жидкоrо ТеО 2

НТ Н298
== 15,517Т + 4275, (300, 100 10640К).

LLaHHbIe по стандартной энтальпии твердоrо ТеО 2 в литературе

отсутствуют. Для rазообразноrо ТеО2 в справочнике [40] peKOMeH

дуется Н;9И H == 2664 :t 20 кал/моль.

Впервые надежные значения энтальпии rазообразноrо ТеО 2

были рассчитаны Муэновым и др. [119] на основании частот колеба

ниЙ и структурных параметров, полученных авторами из исследова

ний ИК-спектров этих молекул в матрицах инертных rазов. Эти

данные приведены в табл. 126 и рекомендуются в настоящем спра

вочнике. Поrрешность в значении H H оценивается как

:t 200 кал/моль.

Э н т р о пия. Изменение энтропии ТеО2 по данным Мезаки

и Марrрейва [147] приведено В табл. 127. Надежные данные по абсо-

I AH
s298 . кал/моль

Реакция
АНS838' кал/моль

I(по 11 закону)
по 11 закону по 11 I закону

Те02 (т)о=оТе02 (r) 67 100j: 1 700 69 600::!:: 2 000 69 OOOj: 2 000
Те02 (т)о=оТеО (r)+ 1/202 100 000::!::3 000 102 700::!::4 000 100 700::!::4 000

2Те02 (т)о=оТе2О4 (r) 69 ООО::!:: 1 300 71 300::!::2 000 70 900::!:: 2 000

2Те02 (т) 0=0 (ТеО)2 (r)+02 139 800j: 7000 144 100j: 10 000 139 600j: 10 000

т е п л о т а и с пар е н и я. Из данных по даВ.l]ению пара
[146] ПО.'Iучено HVllOO == 51 700 кал/моль. В настоящее вре-
мя принимается HVI006 == 53950 :t 2000, HV1530 == 49000 :t

:t 3000 кал/моль.

Энтальпия, энтропия, энтропия фазовых переходов,
функция ф'

Э н т а л ь пия. Энтальпия ТеО2 измерялась в калориметре
смешения в работах Мезаки и Марrрейва [147] и Прешера и Шре
дера [143] (табл. 125).
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лютной стандартной энтропии твердоrо ТеО 2 в литературе OTCYT
ствуют. В сводке Келли [76] со ссылкой на работу [149] приво

дится S;98 == 16,8 :t 1,0 Э. е. Мезаки и Марrрейв [1471, пользуясь

уравнением Дебая, нашли приблизительную величину S 8== 14 :t

:t 2 Э. е. В справочниках Кубашевскоrо [38] и BarMaHa [96] peKO

мендуется значение S;98 == 19,0 :t 1,0 Э. е. В справочнике Mek
ведева [40] предпочтение отдано величине 14:t 2 Э. е. Авторы
настоящеrо справочника рекомендуют пользоваться величиной Ky
башевскоrо и BarMaHa.

Т а б л и ц а 126

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНI<ЦИИ rАЗООБРАзноrо ТеО.
ПО МУЭНРВУ и др. [119]

I
О О

I S I 11 т. 01< I
О о

I
О

IТ.ОК НT Ho Фт HT Ho ST фт

298 2746 65,7 56,5 1200 14 328 83,2 71,3
400 3900 69,0 59,3 1400 17052 85,3 73,1
600 6366 74,0 63,4 1600 19792 87,2 74,8
800 8960 77,8 66,6 1800 22 636 88,8 76,2

1000 II 630 80,7 69,1 2000 25 300 90,2 77,6

Таблица 127

ЭНТРОПИя ТВЕРдоrо И ЖИДl<оrо ТеО.
ПО МЕЗАI<И И МАРrРЕйВУ [)47]

т, 01< I S S 8 т, 01< I S; S;98 11 Т. ОК I S  S;98
9. е. э. е. 9. е.

300 0,09 700 14,14 1006,2 (т) 20,79
400 4,63 800 16,54 1006,2 (ж) 33,10
500 8,32 900 18,70 1100 35,55
600 11,43 1000 20,67 1200 37,95

Для энтропии rазообразноrо ТеО 2 рекомендуются данные МУЭ
нова и др. [119] (см. табл. 126).

Э н т р о п и я п л а в л е н и я, в о з r о н к и и и с пар е

н и я. Энтропия плавления ТеО2 при стандартном давлении I1S: ==

== 12,31 Э. е. [1471, при давлении 1,4 .10 4ат в точке плавления

I1Sm == 7,01 Э. е. [40].
Стандартная ЭНТРОПИЯ. возrонки по расчету Муэнова и др. [119]:

Реакция dS:ВЗ8
(по 11 закону)

44,2:!:: 1
38, 1 :t: 2

dS:298
(по 111 закону)

50,7
47,9

dS:298
(по 11 закону)

48, 9:!:: 2

45,3:!:: -1
ТеО2 (т) == ТеО2 (r)

2ТеО, (т) == (TeO )2(r),
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Ввиду хорошеrо совпадения расчетов по 11 и 111 законам ЭТИ

данные рекомендуются в настоящем справочнике.

Энтропии возrонки и испарения в точке плавления (при давле

нии насыщенноrо пара 1,4.1O 4ат) для ТеО 2 составляют:

I1Ss
== 61,63, I1Sv == 53,63 э. е. [40].

Ф у н к Ц и я ф'. Ввиду отсутствия надежных данных по CTaH

дартной ЭНТРОПИИ твердой ТеО 2 расчет функции ф' нецелесообразен.
Значения этой функции для rазообразной ТеО 2 приведены в табл. 126.

Теплота, энтропия и изобарный потенциал

образования ТеО2

т е п л о т а о б раз о в а н и я. Данные по теплоте образова-
ния ТеО 2 (т) приведены в табл. 128. Большинство величин полу

чено калориметрически и хорошо соrласуется между собой. Не-

сколько выпадает величина rаджиева и Шарифова [154], получен
ная сжиrанием металлическоrо теллура в смеси с бензойной кислотой.

Авторы настоящеrо справочника для металлурrических расче-

тов рекомендуют I1Н;298 == 77 000 :t 1000 кал/моль.

Т а б л и ц а 128

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ ТеО.. кап/мопь

dH;298 I roA I Автор I Источник

77 180 1882 Томсон [150)
87 100 1910 J\\икетер [151 )
77 700 1925 Шуманн [152)

76 900:!:: 1 200 1961 lIIнейдер и Цинтл [153)
90 6О0:!:: 300 1962 rаджиев и Шарифов [154)

Величины, рекомендуемые в справочниках

77 600:!:: 1 000 1953 Бруэр [155)
77 800:!:: 1 500 1958 Кубашевекий и Эванс [148)
76 900:!:: 1 200 1966 Медведев [40)
77 ООО:!:: 1 500 1967 Кубашевекий и др. [38)

77 100 1968 BarMaH [96)

Для rазообразноrо ТеО 2 в справочнике [40] рекомендовано

I1Н;298 == 12 400 :t 2300 кал/моль. Наиболее на.z;ежные величины

получены МУЭНОВЫМ и др. [1191: для ТеО2 (r) I1Hf298
== 15 100 :t

:!: 2000 и для димера (ТеО2)2 (r) I1Н;298 == 97 700 :t 2000 кал/моль.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и (а т о м и з а Ц и и). В спра
вочнике Медведева [40] для энерrии атомизации ТеО 2 (r) ПрИВО
дится, очевидно, заниженное значение

D о
== 116 314 :!: 2900 кал/моль.
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в работах Пиасенто и др. [139 J и Муэнова и др. [119 J получены
близкие величины для энерrии атомизации мономера идимера,
кал/мо.'IЬ:

!J.Hat [Те02 (т)]
!J.Hat [(Те02)2 (т)]

[139]
178 700:!:: 3 500
396 650:!:: 1 200

[119]

183 500:!::2 000
433 200:!::2 000

Из этих уравнений авторы рассчитали теплоты сублимации
испарения и плавления TeF4: I1Hs == 14525, I1Hv == 8174 и I1Нт ,

== 6351 кал/моль. Отсюда для энтропии плавления можно рассчитать

I1Sm == I1Нт/Т == 6351/402,8 == 15,77 э. е.

Следует предпочесть данные Муэнова.
Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. Для реакции

Авторы работы [1571 также отмечают, что TeF4 устойчив только

до 193,80 С, затем он диспропорционирует по уравнению

2TeF4 ------+ TeF6 + TeF 2'

Те (т) + 02 == Те02 (т)

[елен и [елен-Келлер [149] рассчитали I1S;298 == 44,2 э. е.

По данным современных справочников I1S;298 == 42,0 [96 J,
46,0 э. е. [40]. Эта неопределенность связана с отсутствием точ

ных данных по энтропии Те02'
И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н и я Те02

.

Бруэр [155] предлаrает I1а;298 == 64 400 кал/моль. В COBpeMeH

ных справочниках приводятся близкие величины: I1а;298 ==

== 63 236 :!: 1300 [40] и 64 600 кал/моль [96]. Авторы настоя

щеrо справочника рекомендуют среднюю из этих величин I1а;298 ==

== 64 000 :!: 1500 кал/моль.

9 27. fЕI(САФТОРИД ТЕЛЛУРА TeF6 (М == 241,59)

TeF6 бесцветный rаз с неприятным запахом. Впервые reKca

фторид теллура получил Придо в 1906 r. [158] прямым синтезом из

элементов и определил температуру плавления равной 360 С.

Более тщательное определение температуры плавления TeF6 было

выполнено Клеммом и Хенкелем [159] на rексафториде, очищенном

фракционной переrонкой. По их данным, Тт == 37,6 :!: 0,50 С

(235,60 К). Это значение подтверждается данными Йоста и Клаус
сена [160], очищавшими rексафторид мноrократной фракционной
сублимацией в высоком вакууме и получившими Тт == 37,8 :!:

:!: 0,10 С. в настоящее время (см. справочник [401) принимается
величина Йоста и Клауссена.

П л о т н О с т ь. Плотность твердоrо, жидкоrо и rазообразноrо
TeF4' по данным работ [158, 159, 161], приведена в табл. 129.

т а б л и ц а 129

26. ТЕТРАФТОРИД ТЕЛЛУРА TeF4 pf == 203,59)

К Р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. PeHтreHoBcKoe ис

следование тетрафторида теллура было выполнено Эдвардсом и Xe

вайди [156]. По этим данным TeF4 имеет ромбическую решетку,

пространственная rруппа Р2,2,2, Z == 4. Параметры решетки:
а == 5,36, Ь == 6,22, с == 9,64 А. Плотность тетрафторида теллура,
по данным [156], равна 4,21 r/cM3

.

Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е с в о й с т в а. Термодинамиче
ские свойства TeF4 исследовались только в работе Джанкинса,
Бернхардта и Барбера [157]. Температура плавления определена
методом ДТА равной 129,6:!: 1,00 С. Надежность этой величины

подтверждается пересечением прямых Ig Р == t (I/Т) дЛЯ твердоrо
и жидкоrо TeF4' полученных в этой работе при измерении давления

пара статическим методом в интервале от комнатной до 1.93,80 С.

Результаты измерений охвачены уравнениями:

для твердоrо TeF4

ПЛОТНОСТЬ ТеР.. rfcM"

I 11 I 11 It. ос d t. ос d t. ос d

ТвердЬ/Д Жидкий rазообразный

273 4,08 tпл 2,56 0,0107
191 4,06 35 2,653 tкип 0,013
37,6 3,76 24 3,025

1O 2,499

Ig Р (мм рт. ст.) 9,0934 3174,3/Т;

По данным Клемма и Хенкеля [159], плотность жидкоrо TeF6
описывается уравнением

dt
== 2,653 602 (t + 35) .1O 5.

для жидкоrо TeF4

Ig р (мм рт. ст.) == 5,6397 1786,4/Т.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление Hacы

щенноrо пара TeF6 измеряли Клемм и Хенкель [159] ртутным мано-

метром в твердом и жидком состоянии в интервале 194,2 240,7°К

(табл. 130). По колькуrексафторид теллура взаимодействует со
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ртутью, эти данные содержат некоторую ошибку. Уравнения Клемма
и Хенкеля:

для твердоrо TeF6

Ig р (мм рт. ст.) == 8,594 1342/Т;

для ЖИдкоrо TeF6

19 р (мм рт. ст.) == 7,091 988/Т.

т а б л и ц а 130

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА TeF..
ПО ДАННЫМ КЛЕММА И ХЕНКЕЛЯ [159J. мм рт. ст.

Т.ОК I р 11 т. ОК I р 11 т. ОК I р 11 т. ОК I р

194,2 48,2 223,2 389 230,8 601 236,8 828
213,6 208 225,1 430 231,4 622 239,4 916
217,2 261 229,2 550 233,15 (Т) 684 240,4 957
219 295 229,35 554 235,9 (ж) 797 240,7 963

Указанноrо недостатка лишены измерения Йоста и Клауссена
[160], выполненные с помощью стеклянноrо манометра в интер
вале 194 233°К. В их работе указывается, что ошибка в опреде
лении давления пара составляет :t2 мм рт. ст. В области низких

давлений и :t2,O мм рт. ст. В области наибольшеrо давления. Эти

данные для твердоrо TeF6 охвачены уравнением

Ig р (мм рт. ст.) == 9,160 1471,4/T.

В области температуры сублимации (плавления) данные обеих

работ находятся в хорошем соrласии, в области же низких темпера

тур значения давлений, измеренные Йостом и Клауссеном, значи

тельно ниже величин, полученных Клеммом и Хенкелем, у которых
ртуть заrрязнялась rексафторидом теллура. Позднее Хенкель и

Клемм [162] вновь провели измерения давления насыщенноrо пара
TeF6 и подтвердили свои старые данные. Таким образом, более

надежными, очевидно, являются данные Йоста и Клауссена. Эти

авторы также обнаружили перелом на rрафике Ig Р == f (l/T) при
73,50 С и предположили, что TeF6 переходит при этом в друrую
модификацию. Такой вывод не является, однако, достаточно обо

снованным, так как ниже этой температуры было выполнено лишь

три измерения.

Для нормальной точки кипения TeF6 Придо [158] нашел Ть
==

== 237,70 К ( 35,50С), по данным Клемма и Хенкеля [159], ТЬ
==

== 234,70 К ( 38,50С). В настоящее время принимается ТЬ
==

== 234,550 К ( 38,6:t 0,50 С) [40]. Таким образом, в точке плавле

ния ( 37,60С) давление пара TeF6 несколько превыщает атмо.

сферное и составляет 1,074 ат (40).
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Температуры кипения rексафторида теллура при различных
давлениях:

по данным Келли [62]

Р, ат 0,0001 0,001 0,01 0,1 0,25 0,5 1,0

Т, ОК 143,0 158,4 177,6 202,1 213,6 223,8 234,5

по данным Сталла [36 ]

Р, ММ рт. ет. 1 5 10 20 40

t, ос 111,3 98,8 92,4 8б,О 78,4

Р, мм рт. ет. 60 100 200 400 760

t, ос 73,8 67,9 57,3 48,2 38,6

Уравнение для давления насыщенноrо пара TeF6 со ссылками

на работы [163, 164] рекомендуется Кубашевским и др. [38]:

19 р (мм рт. ст.) == 9,13 1460/T,(l94 241
о

К).

Термодинамические
теплоемкости rазообразноrо TeF6 ,

трамом [165], кал/(моль' [рад):
Т, ОК . 10 50

Ср . 24,86 27,00

ф у н к ц и и TeF6 . Значения

рассчитанные Эйкеном и Бер

100 150 200 250 300

28,62 29,89 30,87 31,62 32,23

Уравнения для энтальпии и теплоемкости rазообразноrо TeF6
на основании данных по энтальпии Йоста (166) составлены КеЛЛИ
[80]:

НТ Н298
== 35,33Т + O,81.1O 3P+

+ 7,00.10512 12953, (0,4%, 298 20000К);

С
р

== 35,33 + 1,62.1O 3T7,00.100 T 2,(0,5%).

Рассчитанные отсюда значения НТ Н 298 И ST S 298' приве
дены в табл. 131.

Стандартная энтропия rазообразноrо TeF6 по Келли [76) S;98 ==

== 80,3 :t 1,0 э. е.

т а б л и ц а 131

ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ rАЗООБРАзноrо TeF.
ПО КЕЛЛИ [80 J

т. 01( I HT Н
298 I ST S2D8 11 Т.ОК I Н

т
Н
298 I ST S298

400 3030 8,72 1000 23 925 40,29
500 6265 15,94 1200 31 265 46,99
600 9655 22,ll 1400 38 660 52,68
700 13 140 27,48 1600 46 090 57,64
800 16 700 32,24 1800 53 540 62,03
900 20 295 36,47 2000 61 020 65, 97



190 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТЕЛЛУРА И ErO СОЕДИНЕНИЙ

в настоящее время для стандартных значений термодинамиче-

ских функций rазообразноrо TeF6 рекомендуется:

Ср298
=== 28,1 + 0,2 э. е., S;98 == 80,3 + 0,6 э. е.,

Н;98 H === 5325 ::!: 50 кал/моль [40 J.

Т е п л о т а и э н т р о п и я п л а в л е н и я, и с пар е -

н и я и в о з r о н к и TeF6 . Из данных по давлению пара для

твердоrо и жидкоrо TeF6 Клемм и Хенкель [159 J опредеЛИЛI:I:

Д-Нs
=== 6100 кал/моль, д-Ss === 26,1 э. е., Ts === 234,90 К;

Д-Нv === 4500 кал/моль, д-Sv === 19 э. е., ТЬ == 234,70 К;

д-нт == 1600 кал/моль, Д-Sт == 7 э. е.

Из данных по давлению пара Йост и Клауссен [160] нашли

Д-Н
s

=== 6740 кал/моль, Ts === 234,30 К, д-нт == 1900 кал/моль. По

следняя величина была рассчитана по правилу Трутона.
Келли [62 J и Кубашевский и др. [38 J рекомендуют близкие

величины:

д-нт == 1800 ::!: 400, Д-Н
s

=== 6700 ::!: 400 кал/моль,

д-Ss == 28,6 э. е. [62 J,

д-нт === 2100 :::!:: 400, Д-НS235 == 6500 :::!:: 400 кал/моль [38 J.

В настоящее время для теплот и энтропий фазовых переходов
rексафторида теллура рекомендуется [40 J:

Д-Нtr
=== 500 кал/моль, Д-Str == 2,5 э. е., Ttr === 73,50 С;

Д-Нт == 1900 ::!: 400 кал/моль, Д-Sт === 8,1 э. е.;

д-нs21з == 6740 ::!: 200 кал/моль, Д-Ss213 === 31,5 э. е.

При температуре кипения 234,550 К

Д-Нs
== 6400 ::!: 300 кал/моль, д-Ss == 27,3 э. е.

При температуре плавления 235,550 К

Д-Н
v

=== 4500 ::!: 300 кал/моль, Д-Sv === 19,1 э. е.

Уравнение для изобарноrо потенциала возrонки TeF6 составлено

Келли [62 J

д-Оs === 6700 28,57Т.

Теплота и изобарный потенциал образо-
в а н и я TeF6 . Йост и Клауссен [160] нашли для теплоты образо-
вания TeF6 (r) Д-Н;298 == 315 000 кал/моль. Это же значение

рекомендуется в справочниках [40, 148J. В справочнике [40] для

изобарноrо потенциала образования ТеFб рассчитано Д-О/298 ==

:;;; 292 078 кал/моль.
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28. ПЯТИФТОРИСТЫЙ ТЕЛЛУР Te2F10 (М
== 445,18)

Пятифтористый теллур, или декафторид дителлура, Te 2F 10

получили в 1953 r. Инrлиш и Даль [167] фторированием теллура
в присутствии фтористоrо кальция. После дистилляции продуктов

фторирования образуются TeF6 и Te 2F 10' Пятифтористый теллур
достаточно устойчив и может находиться длительное время без раз-
ложения.

Температура плавления Te2F 10 установлена [167] в интервале
34-т ( 330С).

Давление насыщенноrо пара В интервале температур 33-т

-т +540 С выражается уравнением [1671

Ig Р (мм рт. ст.) === 9,20 2063/T.

Экстраполяцией по этому уравнению авторы вычислили темпе-

ратуру кипения Te 2F 10 ТЬ == 540 С и теплоту испарения в нор-
мальной точке кипения д-H == 9440 кал/моль.

Позднее фторирование теллура изучали Кеl\шбелл и Робинсон

[168 J, которые нашли, что декафторид дителлура плавится при
33,7 ::!: 0,20 С, а кипит при 59 ::!: 0,20 С.

В настоящее время рекомендуется [40):

Тт == 239,650 К ( 33,5::!: 0,50 С), ТЬ == 3270 К (54:::!:: 1
о

С),

Д-НV327 === 8000, Д-НV298 === 8900 кал/моль.

29. ДИХЛОРИД ТЕЛЛУРА TeCl2 (М == 198,51)

ТеС1 2 кристаллическое вещество черноrо цвета; имеются све-

дения о существовании аморфной формы. Плотность ТеС1 2 равна

7,05 r/cM3 [169, 170 J. В некоторых справочниках для температуры

плавления ТеС1 2 приводится величина 1750 С [1, 170J, а для темпе-

ратуры кипения величины в интервале 322 3270С [16172 J.

Точка кипения 3220 С была найдена экстраполяцией Верли и rYT-
цвиллером [173J. Эйнсли [174] тщательно приrотовил ТеСI 2 , содер-
жащиЙ 64,5% Те и 35,6% cl и нашел, что препарат отчетливо пла-

вится при 2080 С и кипит при 3280 С. Эти температуры приняты
в настоящее время [40 J.

Давление насыщенноrо пара жидкоrо ТеС1 2 В интервале 204-----

304
о

С измеряли Верли и rутцвиллер [173 J трубчатым манометром

Бурдона. Результаты охвачены уравнением
Ig р (мм рт. ст.) === 8,52 15 300/2,30RT.

Из этоrо уравнения следует, что средняя теплота испарения
ТеС1 2 д-нv == 15300 + 1000 кал/моль, д-Sv === 29,0 э. е., а при

температуре кипения рассчитано д-нv601
== 14 600 кал/моль.

30. ТЕТРАХЛОРИД ТЕЛЛУРА TeCI4 (М == 269,41)

ТеС14 белое кристаллическое rиrроскопичное вещество. Со-

rласно предварительным рентrеноrрафическим исследованиям [175),

кристаллы ТеС14 имеют моноклинную структуру с параметрами



192 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Тt;ЛЛУРА 11 но СОЕДИНЕНИЙ

а == 17,1, Ь == 10,4, е == 15,3 Д" == 116030', Z == 16; простран-
ственная rруппа С2/е или Се. По данным [176], а == 17,076, Ь ==

== 10,404, е == 15,252 Д" == 116,820.
По старым данным Бэка [177], плотность TeC14d18

== 3,26 r!cM3
.

По современным данным, d
изм

== 3,01, dpeHTr == 2,95 r/cM3 [175];
dизм == 3,01, dреитr == 2,959 [176].

Плотность жидкоrо ТеС14 d 232
== 2,559 r/cM3 [169, 170]. Данные

Симонса [178] по плотности жидкоrо ТеСI4 :

t, ос . . . . . 232 277 314 341 344 305 424 427

d, т/см3 2,599 2,494 2,443 2,402 2,401 2,334 2,275 2,260

Температура плавления ТеС14 определена в интервале 22з-.--....

2250 С [172, 178------1811. Все справочники [38,40,76,78, 148] peKO

мендуют Тт == 224 :!: 1
о

С (4970 К).
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление HacЫ

щенноrо пара жидкоrо ТеС14 измерял Симонс [178] методом потока

в интервале 2зз-.--....390
0

С:

t, ос . . . . 233 247 278 295 313 345 360 376 390

Р, мм рт. ет. 10,8 16,8 45,5 73,8 116,7 269,5 396,5 605,0 755,6

Исследование Симонса показало, что в rазовой фазе тетрахло-

рид теллура существует в виде молекул ТеС14 .

Тензиметрические измерения давления насыщенноrо пара TeCI4

ниже и выше точки плавления [181] дают:

Р, мм рт. ет. 1 3 8 32 61 108 167

t, ос .. . . 196 211 228 267 288 309 326

Р, мм рт. ет. 250 348 443 565 646 715

t, ос .. . . . . . . . 343 357 368 378 385 390

Эти данные хорошо описываются уравнениями:

Ig р (мм рт. ст.) == 6960/T + 14,8898, (19 223°С);

Ig Р (мм рт. ст.) == 3976/T + 8,8530, (22з-.--....390
0

С).
В старых работах для температуры кипения ТеС14 приводятся

различные величины: 380 [171] и 4140 С [172]. По Симонсу точка

кипения тетрахлорида теллура лежит практически при 3900 С.

Мюллер и Шлоссер [182] нашли, что очищенный тетрахлорид тел-

лура кипит при 3920 С. В справочниках [148] и [62, 169, 170] реко-
мендуется 391 и 3920 С соответственно.

В настоящее время для нормальной точки кипения TeCI4 прини
мается [40] ТЬ == 390 + 20 С (6630 К).

Температуры кипения TeCI4 при различных давлениях рассчи-
таны Келли [62]:

Р, ат. 0,01 0,1 0,25 0,5 1,0
Т, ОК 500 568 601,5 631 665

и в работе [76]:

Р, мм рт. ет. 10 20 40 60 100 200 400 760

t, c . . 233 253 273 287 304 330 360 392
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Т е п л о е м к о с т ь, э н т а л ь п и я и э н т р о пия. Теп-

лоемкость твердоrо и жидкоrо TeCl4 определена Фридериком и rиль-

дебрандом [180], измерявшими энтальпию тетрахлорида теллура
методом смешения в интервале 298------5360 К. Препарат предвари
тельно очищался фракционной переrонкой. Как для твердоrо, так

и для жидкоrо тетрахлорида была установлена .1IИнейная зависимость

энтальпии от температуры. На основании этих данных Келли [97]
получил уравнения:

для твердоrо TeCI4 :

НТ Н 298
== 33,20Т 9899, (0,1 %; 298------4970 К),
С
р

== 33,2 кал/(моль' rрад);

для жидкоrо TeCI4 :

Нт Н 298
== 53,2Т 15 340, (0,1 %; 497 5500К),
С
р

== 53,2 кал/(моль' rрад).
Сами авторы [180] приводят для средних теплоемкостей твер-

доrо и жидкоrо TeCl4 соответственно:

С
р

== 33,1 :!: 0,3 кал/(моль.rрад) (25 224,1°С);

С
р

== 55,0 :!: 0,5 кал/(моль.rрад) (224,1 277,1°С).

Для практических расчетов следует пользоваться величинами

энтальпии И энтропии, рассчитанными Келли [80] (табл. 132).

т а б л и ц а 132

ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ И ЭНТРОПИИ TeCI. ПО КЕЛЛИ [801

Т. ОК I Н
т

Н
298 I 5

т 5298 11 Т. ОК I Н
т

Н
298 I 5

т 5298

350 1720 5,33 500 11 260 26,34
400 3380 9,76 550 13920 31,41
450 5040 13,67 600 16580 36,04
497 (т) 6600 16,97 650 19 240 40,29
497 (ж) 11 100 26,02

Данные по абсолютной энтропии TeCI4 в литературе отсутствуют.
Кубашевский и Эванс [148] приводят, очевидно, оценочное зна

чение S;98 == 52,0 :!: 3,0 э. е.

Т е п л о т а и э н т р о п и я п л а в л е н и я. Фридерик и

rильдебранд [180] измерили калориметрически теплоту плавления

в точке плавления TeCI4 , подверrнутоrо фракционной дистилляции,
и нашли ДНт == 4510 :!: 30 кал/моль, ДSт == 9,07 э. е. Эти зна-

чения рекомендуются в современных спраВОЧНИI ах[38, 40]. Из дан-
ных по равновесию в [181] найдены завышенные величины /1Нт

==

== 14000 кал/моль, ДSт == 28 э. е.

13 Зш«з 196
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.

Т е п л о т а И э н т р о п И я и с пар е н и я. Для CTaH

дартной теплоты испарения в справочниках Келли [62 J и Кубашев
CKoro и др. [38] рекомендуется I'1Ни298 == 23400 :!:: 1500 кал,l\ЮЛЬ

и В точке плавления I'1Ни == 16800 :!:: 1500 кал/моль.

Зависимость теплоты испарения TeCI4 от температуры Bыpa
жается уравнением [62]

1'1Н
v

== 28 800 18Т.

В справочнике [40] для теплоты и энтропии испарения peKO
мендовано: 1'1Нv66З

== 17 000, 1'1Нио84
== 18 400 :!:: 1000 кал/моль,

1'15v66з == 25,6 э. е.

Для изобарноrо потенциала испарения ТеСl" Келли [62] COCTa

влено уравнение:

I'1Ои == 28800 + 41,5Т Ig Т 160,46Т,

I'1Ои298 == 11 578 кал/моль.

Т е п л о т а и э н т р о п и я в о з r о н к и. По Кубашев
скому и др. [38 J I'1Hs298 == 27 500 :!:: 1600, I'1Hs497 == 24 300 :t

:!:: 1500 кал/моль. По рекомендации [40] I'1Hs298 == 28000 :!::

:!:: 3000 кал/моль, 1'15s == 93,9 э. е.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Теплота образования ТеС14

определялась только в старой работе Томсона [150], который нашел

I'1Н;298 == 77 400 ка.'1/МОЛЬ. Это же значение приводится в COBpe
менных справочниках. По оценке Кубашевскоrо и др. [38] неточ

ность этой величины составляет :!:: 1500 кал/моль.

Т е р м и ч е с к а я Д и с с о ц и а Ц и я ТеСI4 . На основании

изучения давления ненасыщенноrо пара Симонс [178] пришел к BЫ

воду, что распад тетрахлорида теллура по реакции

ТеС14
== TeCl z + С1 2 (1)

начинается при температурах выше 5000 С. БО.'Iее детальное тензи

метрическое исследование Ивашина и Петрова [183] также свиде

тельствует о протекании этой реакции и указывает на устойчивость
тетрахлорида до 4200 С. Константа равновесия реакции диссоциации

Ig Кр == 6856/T + 9,5266, (500 10000 С),

откуда для теплоты и энтропии реакции (1) получено
I'1Н == 31 400 :!:: 300 кал/моль, 1'15 == 30 :!:: 3 э. е.

Fлава /V

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВАЖНЕЙШИХ

ТЕЛЛУРИДОВ

Наиболее мноrочисленную rруппу соединений теллура, пред-
ставляющих большой интерес для полупроводниковой техники,
составляют теллуриды металлов, физико химическиесвойства KOTO

рых интенсивно исслеДовались в течение последнеrо десятилетия.

Здесь будут рассмотрены свойства наиболее изученных теллуридов.

31. ТЕЛЛУРИД МЕДИ Cu2Te (М 254,60)

В системе Cи Teобразуется три соединения: Си 2Те [50,07%
(по массе) Те J, CU,JТе;! [60,07% (по массе) Те J и СиТе [66,76 % (по
массе) Те] [1 J, из которых только Си 2Те сохраняет свою индиви

дуа.'IЬНОСТЬ до температуры плавления. Этот теллурид представляет
собой серовато синеехрупкое вещество, область rомоrенности кото-

poro распространяется от 30 до 34% (ат.) Те [2, 3].
Кристаллическая структура. Си 2Те при HOp

мальных условиях имеет rексаrональную структуру с параметрами
а == 12,45, с == 21,56 А., с/а == 1,73; пространственная rруппа D h

р 6/mmт, Z == 2 [1].
Имеются сведения о фазовых превращениях в Си 2Те при 180,

305, 350 и 5500 С [4, 5 J. Хансен [6 J указывает на структурное пре
вращение при 3870 С. Коренчук

1
при исследовании температурной

зависимости давления пара в районе 7800 С наблюда.'I резкий CKa

чок давления, который связывается автором с полиморфным пере
ходом. Выше 5500 С Си 2Те имеет кубическую rранецентрированную
решетку с 12 атомами в элементарной ячейке, параметр а == 6,11 А.;
пространственная rруппа Fd3m [5 J. Этот же структурный переход
в пленках наблюдался при 4100 С [7].

Плотность Си 2Те при нормальных условиях 7,338 r/смЗ [8].
Температура плавления. Си 2Те плавится KOH

rруэнтно; наиболее достоверной температурой плавления считается

1 К О Р е н ч у к Н. М. Экспериментальное исследование давления пара над

халькоrенидами меди и серебра простоrо и еложноro состава. Автореф. канд. дие. М.,
1969.

13*
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11250 С [6] (см. также работу Менделевiч 1), хотя в ранних работах
было получено 875 [2] и 1111

О

С [9].

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Масс-спектроме
трические измерения

2
показали присутствие в парах над Си 2Те

только одноrо молекулярноrо иона Tet, что подтверждает rипотезу
о диссоциации этоrо соединения по реакции

Си 2Те (т) == 2Си (т) + 1'2Те2 (r).

Давление диссоциации было измерено в работе [4] в интервале
600 8000С методом Кнудсена и ПQ.llучено уравнение

19 P ':.(ат) == 3133/T + 0,46.

Ig PO,5 (ат) ==
(5642:!: 20)

+ (2941 + 0590)Те. т'
, .

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Для Ag 2Те YCTa
новлены две модификации: высокотемпературная и низкотемпера
турная а. Температура перехода (J., лежит в интервале 130
150°С [11, 14, 15]. Россини [16] рекомендует для температуры
фазовоrо перехода 411

О

К. Данные по кристаллической структуре
противоречивы.

Низкотемпературная модификация (J., Ag2Те (минерал rессит)
имеет ромбическую р'ешетку [17, 18] с параметрами а == 13,0, Ь ==

== 12,70. с == 12,20 Д. или а == 16,27, Ь == 26,68, с == 7,55 Д. и 48

формульными единицами в элементарной ячейке [19,20]. Возможно
также существование rексаrональной решетки с параметрами а ==

== 13,456, с == 8,468 д., с/а == 0,629 [19]. Для минерала rессита при
1050 С обнаружена также моноклинная структура с параметрами
а == 8,09, Ь == 4,46, с == 8,96 д., == 1230 20'; пространственная
rруппа Р2 j/C; координационное число 4.

Высокотемпературная модификация -Аg2Те имеет кубиче
скую rранецентрированную решетку с параметром а == 6 585 Д.

при 2500 С [211. В процессах кристаллизации часто получаю смеси

двух модификаuий Ag 2Te.
П л о т н о с т Ь. Плотность (J., Ag2Те 8,318 [22] или 8 496 r/смЗ

при 200 С. Плотность rессита равна 8,24------8,45 r/смЗ В]: -Ag2Те
имеет плотность 8,5 r/смЗ

. Значения плотности при температуре
ПЛ3влеНlIЯ для жидкой и твердой фазы получены Махмудовой 1:
d (т) == 7,65, d (ж) == 7,40 r/смЗ

.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Во мноrих работах [2
26] *

для температуры плавления Ag 2Те приводятся данные в интер-
вале 1228-------12320 К. В соответствии с рекомендацией Хансена [6]
в настоящее время принимается Тт == 1230 :!:: 20 К [27].
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Давление Hacы

щенноrо пара Ag 2Те измерялось Житневой и др. [28] эффузионным
методом (80 9000С) и методом потока (90 10300С) (табл. 133).
Исследование возrонов показало, что в них содержатся свободные
Те и Ag, причем количество свободноrо теллура ниже стехиометри
ческоrо ;оотношения. Содержание серебра в возrонах убывает с 22,7
при 900 С до 12,2% (по массе) при 9150 С, что объясняется диссо
циацией теллурида серебра. Так как при масс спектрометрических
измерениях молекул соединений в паре не было обнаружено, можно

заключить, что величины, полученные Житневой и др. [28], харак-
теризуют кажущееся давление пара, обусловленное суммарным
эффектом летучести продуктов диссоциации Ag 2Те:

19 р (мм рт. ст.) == IO 506/Т + 6,482, (8 9250С);

19 р (мм рт. ст.) == 27 673/Т + 21,600, (925 1050°С).

Данные этой работы имеют довольно большой разброс, поэтому
приведенное уравнение ненадежно.

Измерения были повторены Коренчуком
2

при 78 8580С,
однако расчет давления диссоциации Си 2Те был выполнен им не-

верно. Исправленное уравнение имеет вид

Приведенные уравнения дают близкие значения давления дис-

социации, однако во всем исследованном интервале температур от

600 до 8580 С эти величины превышают допустимый верхний предел
измерений эффузионным методом. Таким образом, в настоящее время

отсутствуют надежные данные по давлению диссоциации теллурида
меди.

.

32. ТЕЛЛУРИД СЕРЕБРА Ag2Te (М
== 343,336)

В системе AgТе образуется одно устойчивое соединение Ag 2Те

[37,14% (вес.) Те] [1,6]. Теллурид серебра состава Ag Te2(Ag7Te4)
образуется по перитектической реакции [6, 10, 11] и здесь не pac

сматривается.
Для теллурида серебра Ag 2Те характерно наличие равновесных

отклонений от стехиометрии. Так, по данным микроструктурноrо
анализа [12] однофазные сплавы получаются в интервале KOHцeH

траций 1 % (ат.), начиная от 34% (ат.) Те. Точное определение
областей rомоrенности а- и фаз Ag 2Te выполнено недавно Bak

верде [13] кулонометрическим титрованием с твердым электролитом.
По этим данным, равновесный состав фазы отвечает фОРМУ.'Iам
Ag1,9986Te Ag1,9999Те (при 1600 С), а (J., фазы Ag1,99887 Ag1.999882Те
(при 1000 С).

1 М е н Д е л е в и ч А. Ю. Исследование фазовоrо равновесия и некоторых фи
зико-химичееких свойств расплавов в системах ОДНОl!менных хаЛЬКQrенидов меди и

серебра. Автореф. канд. дие. М., 1968,
См. сноску на е. 195.

1 М а х м у Д о в а Н. М. Исследование физико химичеекихсвойств халькоrе.

JlИДОВ серебра при плавлении и в жидкой фазе. Автореф. канд. дие, М., 1967,
· См. сноску на е. 196.
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т а б л и ц а 133
Энтальпия и энтропия AgzТе рассчитана rрафическим интеrри

рованием площади под кривой теплоемкости (табл. 134). Экстрапо
ляция теплоемкости к 00 К проводилась с помощью функции Дебая
с 8 == 960 К. Это вносит в значения энтропии Bcero S15 == 1,139 э. е.

Для стандартных значений термодинамических функций рассчи
тано:

C 298== 19,98; S:98 == 35,512; Ф:98 == 20,660 кал/(rрад - моль);

Н;98 H == 4428,3 кал/моль.
.

ДАВЛЕНИЕ ПАРА Ag,Tc ПО ДАННЫМ [28]

t. ос I Т.ОК I р 11 t. ос I Т. ОК I
р

ММ рт. ст. ММ рт. ст.

800 1073 0,00104 950 [223 0,126
8[5 1088 0,00136 970 1243 -0,363
825 1098 0,00236 1000 1273 0,676
850 [ 123 0,00296 1030 1303 1,819
930 1203 0,024 т а б л и ц а 134

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ Ag1,88
Те [17]

Излом на кривой Ig P I/Tпри 9250 С объясняется плавлением

Ag 2Te.
В работе Коренчука

1
на основании масс-спектрометрических

исследований для процесса термической диссоциации Ag 2Te YCTaHO
влена реакция

Ag 2Те (т) == 2Ag (r) + 1f 2Те 2 (r) (1)

о О о О

:t: :t:
I :>::' Iо

с>.
о Е-.

о Е-. .
с>. ОЕ-.

о Е-.

";.f:....I.J v) :t: I.J v) :t:

16 1,70 0,631 7,89 0,169 140 16,68 21,859 1549,3 10, 792
20 3,16 1,169 17,13 0,3[2 [80 17,52 26,[59 2233,9 13,748
40 8,69 5,211 140,1 1,708 220 18,20 29,773 2948,7 [6,379
60 12,07 9,434 350,8 3,587 260 [8,88 32,862 3689,0 18,673
80

114,03 13,196 613,5 5,529 300 20,05 35,635 4465,1 20,751
100 15,26 16,468 907,2 7,361

и эффузионным методом измерено кажущееся Давление пара в интер
вале 1073 1l73°К. Для расчета общеrо и парциальных давлений

пара компонентов реакции автор использовал пересчетные фор-
мулы Пашинкина [29], учитывающие молекулярный режим эффузии
различных rазообразных молекул:

- ( 10 444 :!:: 30)
IgРобщ (мм рт. ст.) ==

т + (7,344 :!: 0,483),

10444
IgPAg (мм рт. ст.) ==

т + 7,247,

Ig РТе. (мм рт. ст.) == 10444/Т + 6,645.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из диаrраммы состояния pac
считано [31] I1Нm == 2500:!:200 кал/моль. Это значение хорошо
соrласуется с величиной I1Н == 2750:!::: 700 кал/моль, полученной
Кульвицким

1
как среднее из величин, измеренных методом ДТА

и теплопроводности.
Т е п л о т а и э н т р о п и я и с пар е н и я. Теплота и

энтропия диссоциативноrо испарения Ag 2Те по реакции (1), рассчи
танная по 11 закону из данных Коренчука, составляют

I1H;123 == 119480:!:::3000 кал/моль; I1S;123 == 48,57 :!:::3,2 э. е.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Надежных термохимических
данных по теплоте образования AgzТе в литературе не имеется.

По данным Кубашевскоrо [27]:

I1Н;298 == 7000:!: 1500 кал/моль.

В работе [32] из данных по растворимости Ag 2Те в жидком хло

риде железа для изобарноrо потенциала образования Ag2Те полу-
чено 110;298 == 8300 кал/моль. Из величин S;98' рекомендованных
в этом справочнике, для стандартной энтропии образования Ag2Те

имеем I1S;298 == 3,26 э. е.

Из сравнения этих данных с данными Житневой следует, что ее

величины занижены примерно на полпорядка. Это обусловлено,
вероятно, тем, что данные Житневой получены обработкой измере
ний, проведенных двумя методами. Поэтому для твердоrо Ag2Те

следует предпочесть данные Коренчука.
Т е р м о Д и н а м и ч е с к и е Ф у н к Ц и и. Известны изме

рения только низкоrемпературных теплоемкостей Ag1.88Те [17]
в интервале 16 300К. Фактически состав образца установлен
с точностью :!:О,ОI моля Ag на моль хаЛЬКоrенида. Обнаружена
аномалия теплоемкости в области> 2650 К, которая может быть

связана с высокотемпературным полиморфным превращением при
4100 К. Старые данные работы [30] отличаются от приведенныIx на

несколько процентов и являются менее тОЧНЬJМИ,

1 См. еJlОСКУ на е. 195.

1 К U 1 w i с k i В. М. The phase equilibria о[ some eompaunds semiconduelers
Ьу DTA ealorimetry. Ph. О. Dissert. The Universitet Michigan, 1963.
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33. ТЕЛЛУРИД ЦИНКА ZnTe (М == 192,97)

В системе ZnТе образуется одно химическое соединение ZпТе

[66,12 % (по массе) Те] с конrруэнтной точкой плавления [6]. По
данным Kperepa [33], область rомоrенности соединения ZпТе имеет
небольшое одностороннее отклонение от стехиометрическоrо состава

в сторону избытка теллура. Величина этоrо отклонения составляет

1018 атом/см3
. PeHтreHocTpYKTypHыe и микроскопические исследо

вания Ормонта с сотр. [34, 35] также указывают на узость интер-
вала rомоrенности ZnTe до 10200 С. По расчетам Жордана и

Заппа [36], максимальная растворимость теллура в oZnTe состав-

ляет 4,6 .10 3%(ат.), или 8,1 .1017 атом/см3
при 1200 С. При этом

отмечается, что ниже 6000 С кристаллы ZnTe становятся почти сте-

хиометрическими.
Из измерений парциальных давлений Zn и Те 2 над ZnTe в стати

ческих условиях Бребриком [37] установлено, что ширина интервала
rомоrенности ZnTe до 9170 С составляет <1 %- (ат.).

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Те лурид цинка

является типичным представителем rруппы соединении типа А 11 BVI,
структурными модификациями которых являются сфалерит (кубиче
ская) и вюрцит (rексаrональная). Первая из них является стабиль-
ной. В процессе получения из rазовой фазы ZnTe кристаллизуется
не только в трехслойной (кубической) или двухслойной (reKcaro-
нальной) упаковках, но может образовывать также смесь куби-
ческих и rексаrональных кристаллов. Последние имеют 15 слой

ную ромбоэдрическую упаковку (типа 15R) [38, 39 J. Из жидкой

фазы ZпТе кристаллизуется по типу сфалерита во всем интервале
обычных температур и давлений.

ZnTe сфалерит (В3) имеет пространственную rруппу
F43m (T ), Z == 4, параметр решетки а == 6,089 А, расстояние
Te Znравно 2,63 А [40, 41].

В работе [34] найдено, что период идентичности ZnTe не зависит

от избыточноrо компонента и составляет 6,102 ::t 0,0005 А. По дан-
ным Бребрика [37], эта величина для составов от 44 до 55 0{, (ат.) Те
независимо от температуры отжиrа колеблется в пределах 6,1023------
6,1028 ::t 0,0002 А.

4
ZnTe вюрцит имеет пространственную rруппу Р6зmc (C6v ) Z ==

== 4, параметры решетки: а == 4,27, с == 6,99 А [40].
v

Коэффициент термическоrо расширения ZпТе при комнатнои

температуре составляет l
а == 8,29.10 6 [42] ИЛИ 9,7.10 6rрад l.

Коэффициент сжимаемости ZnTe равен 2,427 кбар 1 [43].
П л о т н о с т ь. Плотность ZnTe равна 5,7 [44 ]или 5,636 r/cM3 [1 ].

Плавление ZnTe должно сопровождаться достаточным увеличением
объема [45 ]1.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я (табл. 135). В области

соединения ZnTe кривая ликвидус имеет острый максимум [49].
Данные последних трех работ имеют близкие значения. В настоящее

время принимается 1300::t 100 С [50].

т а б л и ц а 135

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ ZnTe

t. ос I rод I Автор I ИСТОЧНIIК

1239 1911 Кобаяши [4611240 1953 Чилде [47
1238,5 1960 Кручяну

1

1300::t 10 1961 Мэзон и О'Кэйн (48)
1295::t 20 1964 Кариде и Фишер (49)
1305::t 10 1967 Сысоев 11 др. (45)

·
Кручину Е. Получение и CBoi!cTBa иекоторых полупроводниковых

соединеииi! типа лlIвVI. Канд. дисс.. М., 1960.

д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Поведение ZnTe

при возrонке в вакууме было исследовано Корнеевой и др. [51] при
7000 С. Химический анализ показал, что при возrонке не ПРОИСХОДИТ
изменения состава ZnTe. Рентrеноrрафически было подтверждено
также сохранение индивидуальности теллурида цинка в возrоне.

Однако, соrласно масс спектрометрическим изм рениям [52, 53],

теJJ.1IУРИД цинка испаряется, практически полностью диссоциируя
на компоненты в rазовой фазе:

ZnTe (т) == Zn (r) + 1/2Те 2 (r). (1)

Этот вывод подтверждается торзионно эффузионнымиизмерениями
Ли и Манира [54] при 90 1150°К. Содержание rазовых молекул
ZnTe в паре пренебрежимо мало и составляет <10 Ь.Степень дис-

социации молекул Те 2 при 900 1000°К. по расчетам rольдфинжера
и Женома [52], составляет Bcero около 4 %. Кроме этоrо, в парах
обнаружено [55] также небольшое количество молекул Те4.

Впервые давление насыщенноrо пара ZnTe было измерено KopHee
вой и др. [51] методами Пиллинrа и Кнудсена в интервале 791
988" К. Хорошее совпадение этих данных указывает на близость

коэффициента испарения ZnTe к единице. По этим данным (выбо-
рочно):

Т, ОК . 791 829 850 899 933 951 988

Робщ'107 (ат) . 1,675 8,30 16,3 73,8 195 414 935

19 Р9бш, (ат) == 10 627/Т + 6,721.

1 Е в r е н ь е в С. Б. Исследование тепловоrо раещирения и плотности полу-

проводниковых веществ различных структурных rрупп в твердой и жидкой фазах.
Автореф. канд. дие. М., 1968.
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Абсолютное давление

эФФузионным вариантом
Т,ОК
Р'106

, ат

Т, ОК
Р.106

, ат

пара ZnTe, полученное [54] торзионно
метода Кнудсена (выборочные данные):
888 925 952 973 999
4,533 1,400 5,619 7,872 19,14
1028 1050 1073 1103 1142
40,72 8,902 12,93 21,33 54,67

.Ig Робщ (ат) == 10 650!Т + 5,88

няется автором [37] потерей цинка. Это, однако, не влияет на коэф
фициенты уравнения для константы равновесия (см. «Термическая
диссоциация») в пределах их точности. В работе 137] также показано,

что полученные результаты значительно не зависят от каких-либо

предположений относительно интервала rомоrенности ZпТе.

т а б л и ц а 136

ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ PZn И РТе. ДЛЯ СОСТАВОВ

внутри ОБЛАСТИ rомоrЕННОСТИ ZnTe (Т) по БРЕБРИКУ [37]

и Лэнrмюр<!

Ig Робщ (ат) == 12 830/Т + 7,89, Рzп.lOб. ат PTe.-lOб, ат PZn/PTe.
107.p pl/2

Т. ок.
Zn Те.

ат3/2

983 4,88 1,065 4,58 1,59
1003 8,07 2,17 3,72 3,76
1023,5 11,8 4,60 2,56 8,00
1042,4 17,1 7,30 2,34 14,6
1052 21,6 9,14 2,36 20,6
1072 33,3 15,2 2,19 41,0
1090,5 55,7 29,9 1,86 96,3
1119 80,1 44,4 1,80 168
1137 117 68,0 1,72 305
1156 170 94,2 1,80 521
1183 286 154 1,86 1120
1192 325 174 1,87 1350

имеет меньшую точность по сравнению с обычным вариантом эффу
зионноrо метода и интересно лишь в качестве идентификации моле

кулярноrо состава пара и коэффициента испарения.
Статические измерения парциальных давлений PZn И РТе. над

ZnTe (т) различных составов были выполнены Бребриком [37 ]
путем определения оптической плотности сосуществующеrо пара
[Zn (r) + Те 2 (r)] как функции длины волны в ультрафиолетовой
и видимой области спектра. Во всем интервале от 500 до 9100 С
величина PZn над составом ZпТе, насыщенным Zn, оказалась той же,

что и над чистым цинком (в пределах экспериментальной ошибки
::t2%), т. е. составляла 1,17 ат при 12000 К и 0,114 ат при 10000 К.
Величина РТе. была ниже предела чувствительности метода, т. е.

<10 5ат.

Величины РТе. для ZпТе, насыщенноrо Те, определялись в ин

тервале 398 913°С. При этом величина PZn также была ниже пре
деда чувствительности метода (8 .10 6ат). Вблизи 9000 С наблюдае
мые значения РТе. были близки к величинам, рассчитанным из кри
вой ликвидус, В предположении, что жидкость идеальная.

Кривая РТе. параллельна кривой для чистоrо Те (ж), но на 15%
ниже в интервале 540 4500С. В точке плавления теллура кривая
РТе2 испытывает излом и продолжает идти параллельно кривой для
чистоrо Те (т) вплоть до 3980. Эти данные:

Т, ок 671 690 714 741

РТе. .104, ат 0,300 0,776 1,83 4,07
Т, ОК 870 909 952 1000

РТе. .104, ат 65,5 135 265 515

769
8,15
1053
1000

800
16,3
1111
1880

833
32,5
1176
3460

Полученные в работе Жордана и Заппа [36] по теоретическому
расчету Р Т диаrраммыи ретроrрадноrо солидуса для ZnTe пар
циальные давления PZn И РТе. вдоль кривой ликвидуса ZпТе Ha

ходятся в соrласии с экспериментальными данными. Минимум общеrо

давления в системе ZnТе, соответствующеrо стехиометрическому

пару над конrруэнтно сублимирующим ZпТе *
, был рассчитан

экстраполяцией по III закону с использованием для теплоты peaK

цИИ (I) величины I1H;98 == 79 100 ::t 1000 кал/моль и ф' ,рассчитан
Horo этими же авторами:

Т, ок 1000 1050 1100 1150 1200

Робщ' ат 8,45'IO O 2,85'10 4 8,56'1O 4 2,33'IO З 5,81.10

Т, ОК 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
Робщ'10

2
, ат 1,35 2,91 5,91 11,4 20,9 36,7 61,9

Эти величины находятся в соrласии с экспериментальными дан-
ными Ли и Манира [54] и MorYT считаться вполне надежными в BЫ

сокотемпературной области.

PZn И РТе2 для составов внутри области rомоrенности измеряли
B интервале 688 917°С (табл. 136). При самом низком измеренном
давлении величина PZn была в 5 раз больше РТе.' Величина отноше

ния PZn/РТе. == R снижается до 1 --7- 2 при наrревании ZnTe вслеk
ствие перехода Zn в паровую фазу и зависимости парциальноrо давле
ния от состава твердой фазы. Самое низкое значение R было 1,3.

Тем не менее, произведение pznPVe2. отличалось не более чем на 3 %
от полученных ранее друrими авторами. Приведенные в табл. 136

данные указывают на инконrруэнтность сублимации ZпТе, что объяс-

* Концепция минимума давления аналоrична концепции азеотропноrо давления

бинарной системы жидкоеть пар.Состав конrруэнтноrо пара соответствует азео-

тропной точке (см. При r о ж и н И. и Д е фре й Р. Химическая термодинамика,

Новосибирск, «Наука»" 1966).
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Данные по давлению пара жидкоrо теллурида цинка в литературе

отсутствуют.
Т е n л о е м к о с т ь. По данным работы [56] мольная теплоем-

кость ZпТе при 800 К равна 7,33 кал/(мо.'1Ь .rрад). Демиденко и

Мальцевым [57] теплоемкость теллурида цинка измерена в интервале
5 3000К в адиабатическом вакуумном калориметре (табл. 137).
По этим данным С;298 == 11,876 кал/(rрад . моль) . Удельная тепло

емкость монокристаллическоrо образца ZпТе (чистота ИСХОДНЫХ эле

ментов составляла 99,9995% Zn и 99,995% Те) измерена Кельменом
и др. [58]. По этим данным теплоемкость ZпТе меняется линейно от

0,063 при 200 С до 0,073 кал/(rрад .r) при 5000 С. На основании этих

данных может быть составлено линейное уравнение для мольной
теплоемкости ZпТе:

С
р

== 10,96 + 4,06 .10 3T,(293 7730К),

Т а б л и ц а 137

Из сравнения величин теплоты образования ZпТе f...H;298 , вы-

численных из этих данных и определенных друrими методами (см.
ниже), С.'1едует, что наиболее надежной величиной является значе-

ние, рассчитанное по III закону из данных [54, 60]. Таким образом,
для настоящеrо справочника может быть рекомендована величина

f...И;98 == 81 000 :!:: 1500 кал/моль.
.

Э н т а л ь п и я и э н т р о пия. Изменение энтальпии и эн-

тропии ZnTe при низких температурах рассчитано численным ин-

теrрпрованием кривой теплоемкости [57] (см. табл. 133). Для оценки

стандартной энтальпии и энтропии ZI1Te экстраполяция теплоемкссти

к 00 К производилась по уравнению

С
р

== ВТn.

Характер изменения 11 в интервале 0--------550 К оценивался путем
сравнения известной зависимости для ZпS [61] и GaSb [62] изо-

Э.lJектронных соединений. Отсюда получено:

Т, K 56 298,45

s  s. 3,89::!:О,4 19,85::!:О,5

H  H 140::!: 14 2639::!:30

Указанные поrрешности обусловлены rлавным образом экстрапо
ляцией.

Вычисленное таким образом значение 5;98 в пределах поrреш
насти отлпчается от значения 5;98 == 18,95 :!:: 1,0 э. е., рассчитан-
Horo [63] из энтропии образования ZпТе. ...

Ф у н к Ц и я ф". Значения функции Ф" были рассчитаны Жор-
даном и Заппом [36] на основании уравнения для теплоемкости

ZпТе

откуда

Ср298
== 12,17 кал/(моль rрад).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ZnTe
ПО ДЕМИДЕНКО И МАЛЬЦЕВУ [57]

Т. ОК I С
р I 5т 556 I HT H5611 т. ОК I С

р I 5т 5561 нт н
56

56 2,807 180 5,481 10, 18 1143
60 3,005 0,46 26 200 5,601 11,35 1364
70 3,438 1,45 91 220 5,703 12,42 1590
80 3,832 2,42 164 240 5,771 13,42 1820
90 4,169 3,36 194 260 5,834 14,35 2052
100 4,438 4,27 330 280 5,890 15,22 2286
120 4,844 5,96 516 290 5,916 15,63 2404
140 5,127 7,50 716 298,15 5,938 15,96 2499
160 5,336 8,90 926 300 5,941

Т е п л о т а n л а в л е н и я. Среднее из величин, измеренных
методом ДТА и теплопроводно( ти

1
для ZпТе f...Hт == 15 650 :!::

:!:: 2200 кал/моль. Методом ДТА получено [59] f...Hт == 13 800 :!::
:!:: 1000 каЛ/J\ЮЛЬ.

Т е п л о т а и с пар е н и я. Теплоты диссоциативноrо испа

рения ZпТе по реакции (1), рассчитанные из эффузионных данных
2 о

по 11 и II 1 законам , заметно расходятся, f...H29B , кал/моль:
[51) [52] [54] [60)

По 11 закону 74690 75230 75290 81 190
По 111 закону 76686 80 911 80724

Ср
== 11,03 + 3,84 .IO 3Т,

составленноrо авторами по данным Кельмена и др. [58], и значения

стандартной энтропии ZпТе 5;98 == 19,5 э. е., рассчитанноrо из дaH

ных Мак Этира и Зельтца [63] по энтропии образования ZпТе (см.
ниже). По этим данным:

Т,
о

К 298 400 500 600 700 800 900

Ф", э. е. 19,50 19,96 20,89 21,94 23,00 24,05 25,06

Т,ОК
Ф", э. е.

1000

26,03

1100

26,96

1200

27,85

1300

28,70

1400

29,52

1500

30,31

Термодинамические функции rазообразноrо ZпТе были рассчи-
таны Пашинкиным и др. [64] по оцененным значениям молекуляр-
ных постоянных (табл. 138). Точность этих величин для 5т и фт
порядка 0,7 э. е.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я ZпТе. Теплота образования
ZпТе определялась термохимически, методом э. д. с. и давления пара
(табл. 1.39). Как видно из табл. 139, все данные делятся на две

1 См. сноску на е. 199.
2 Расчеты выполнены А. С. Пашинкиным для справочника «Термические конс-

танты веществ» (50).



дуется для металлурrических расчетов. С ней достаточно хорошо

совпадают значения /),Н;298, полученные менее точными методами,

э. д. с. и давления пара.
Э н т р о п и я о б раз о в а н и я ZпТе. Для реакции

Zп (т) + Те (т) ==: ZпТе (т)

методом э. д. с. [63] найдено /),S;298 ==: 2,9 э. е.; из величин S 8'
рекомендованных в этом справочнике,

/),S;298 ==: 1,93 :t: 0,6 э. е.

Изобарный потенциал

о б раз о В а н и я ZпТе. Методом
э. д. с. Мак Этиром и Зельтцем [63]

определено /),С;298==: 27 360 кал/моль.

Из величин, рекомендованных в этом

справочнике, имеем /),С;298==: 27 905::!:

:t: 300 кал/моль.
т е р м и ч е с к а я Д и с с о Ц и a

Ц и я ZпТе (см. также (<-Давление Ha

сыщенноrо пара»). Термическая дис

социация теллурида цинка происхо

дит в rазовоЙ фазе по реакции (1).

Уравнения для константы равновесия
1/')

этой реакции Кр
==: PZnPT;2' получен

ные разными авторами, приведены
ниже.

Корнеева и др. [51] (пересчитано
Бребриком [37] с учетом диссоциации
13 паре), аТ'/2:

.

Ig Кр
==: 9,632 15940/Т, (628 691

о

К);

rольдфинжер и Женом [52]:

Ig Кр
==: 9,419 16084/Т, (826 111O°К);

Рейнольдс и др. [60]:

Ig Кр
=:s= 9,840 17270/Т, (92 11030К);

Ли и Манир [54]:

Ig Кр ==: 8,819 15975/Т, (800-------11500 К);

Бребрик [37] (см. также табл. 136)

Ig Кр
==: 9,860 16350/Т, (961 11900К).

Все уравнения дают почти параллельные прямые (рис. 10).
Значения, полученные rольдфинжером и Женомом ниже пол}чен
ных Бребриком на 55%. Используя радиоактивный цинк, Рейноль.цс
и др. подтвердили, что состав эффузионных продуктов соответ-

206 ТЕРМОДИНА"I.ИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ВАЖНЕЙШИХ i'ЕЛЛУРИДОВ
ТЕ;IЛУРИД ЦИНКА

Т а б л !' ц а 138

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rАЗООБРАзноrо ZnTe

ПО ПАШИНКИНУ и др. [64]

Т. ОК I HT HoI S I фт 11 т. ОК I HT HoI S I Фт

298,15 2430 61,75 53,61 900 7710 71,55 62,92
400 3320 64,34 56,03 1000 8650 72,48 63,83
500 4210 66,32 57,90 1200 10 500 74,13 65,42
600 5100 67,95 59,44 1400 12200 75,51 66, 77
700 6000 69,33 60,76 1600 14000 76,68 67,93
800 6884 70,51 61,91

rруппы: 23 000+ 24000 и 27 600+ 30000 кал/моль. ДaH
ные работы [54] в зависимости от метода расчета принадлежат
либо к l йrруппе (расчет по II закону), либо ко 2 й(расчет по

1 II закону). Расчеты по II 1 закону должны считаться более Ha

дежными. Наиболее надежной из всех работ, приведенных В табл. 139,
является термохимическое определение Пу.1а [66], которое peKOMeH

Таблица 139

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ

I

I I IlJ.H;298 I Метод rод Автор Источник
кал/моль

33 300 Из теплоты pae 1888 Фабр [65]

творения ZnTe в

бромной воде
27 605:!: 100 Э. Д. е. 1936 Мак Этир и [63]

3ельтu
28 480:!: 100 Из теплоты рзе 1965 Пул [66]

творения в ЖИk

ком олове

Рассчитано 1
из данных по давлению пара

23 485 По 11 закону I 1960 Корнеева и др. [51]24 445 » III » J
23 999 » 11 » 1963 rольдфинжер и [52]

Женом
24 057 » 11 закону } 1967 Ли и Манир [54]29671:!: 3000 » III »

29 953 » 11 »

} 1969 Рейнольдс и др. [60]29 484 » III »

1
Все величииы пересчнтаны Пашникнным длн справочника «Термические

кОНСтанты веществ. [501 в соответствин с приннтымн в нем велнчииами длн энталь-

пни цинка и теллура.
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Рис. 10. Значенин КОНСТанты рав-

1/2
lIовесин Кр PZn

.

РТе. реакции

ZnTe (т) Zn (r) + 1/2Те. (r):

1 Корнеева. Белнев и Новосе-
лова [51]; 2 rольдфинжер и
Женом [52]; 3 Рейнольдс.CTpoHr
и Стнвенсен [60]; 4 Лн И Манир
[54 J; 5 Бребрик [З7]; б рас-
счнтано Бребрнком [З71 из дан-
ных По э. д. с. Мак Этира и Зельтца

[6З]
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ствует соединению ZnTe. Их кривая проходит ниже кривой Бребрика
(величины меньше в 9 раз), но близка к кривой Ли и !Манира, по-

лученной из торзионно-эФФузионных данных в предположении сте-

хиометрическоrо пара.
указанные большие расхождения MorYT быть связаны, по мнению

Бребрика, с недостижением равновесия в тех исследованиях, в KOTO

рых получены самые низкие значения Кр
' Кроме Toro, Изелером

(см. [37]) наблюдалось, что между 1000 и 12000 С перенос пара ZпТе

эффективно тормозитсл из заобразования ZnO, который, по-види-

мому, покрывает ZnTe.

Из измерений Мак Этира и Зельтца [63] методом э. д. с. для

реакции образования ZпТе (т) из твердых элементов получено

да; ==' 34 128 + 11,4302Т, (Т> 72з0 К).
Рассчитанное отсюда линейное уравнение для константы paBHO

весия практически совпадает с уравнением Бребрика (см. рис. 10).
Пересчитанные данные Корнеевой (см. выше) на 40% выше.

Таким образом, данные Бребрика по константе равновесия реак-
ции диссоциации ZпТе следует считать, очевидно, наиболее надеж
ными. Соответствующие экспериментальные данные приведены
в табл. 136.

CdTe rексаrональная 12-слойная упаковка, имеет параметры:
а ==' 4,60 ::!:: 0,02, с ==' 45,1 А [38].

Коэффициент линейноrо расширения CdTe при комнатной TeM

пературе составляет СХ === 1 ,30. 1O
6 [70], по данным EBreHbeBa1

эта величина равна 4,99 .1O 6, rрад 1.
Вильямс, Томлинсон и Хемпшир [71] провели peHтreHoBcKoe

исследование параметров решетки и термическоrо расширения куби-
ческоrо CdTe (99,999% чистоты) в интерва.'Iе 20 4200С. Коэффи-
циент термическоrо расширения (t, ОС) дается уравнением

CXt === 4,932 1O 6+ 1,165 .1O 9t+ 1,428 .1O 12t2,

а параметр решетки а, А:

Qt === 6,4802 + 31,94 .10 6t+ 7,55 .1O 9t2+ 9,25 .1О I2fЗ.

Этим уравнением соответствуют следующие величины (ЭI{спери-
ментaJI ьные) :

t сс

d, А . . . . .

а/.1О", rрад ]

t сс

а: А . . . . .

щ'10", rрад ]

20 110 132 206 238
6,4809 6,4835 6,4848 6,4870 6,4886
4,96 5,08 5,11 5,23 5,29

305 315 382 420
6,4910 6,4912 6,4936 6,4955
5,42 5,44 5,57 5,67

34. ТЕЛЛУРИД I(АДМИЯ CdTe (iИ == 240,00)

В системе CdТе образуется одно конrруэнтно плавящееся соеди-
нение CdTe [53,17% (по массе) Те] [1,39]. Отклонение от стехиоме-

трии В CdTe было вычислено в работе [67] из данных по температуре
и давлению пара кадмия на линии трехфазноrо равновесия. Макси-

мум на линии ликвидус смещен от стехиометрическоrо состава в сто-

рону избытка теллура на величину 1,4.1()l7 атом/смЗ
. IОб.l]асть rOMo-

rенности очень узка и соответствует как со стороны Cd, так и со сто-

роны Те примерно по 1017 атом/смЗ
.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Теллурид кадмия,
как и друrие халькоrениды 11 rруппы, имеет несколько кристаюIИ-
ческих модификаций, из которых основными являются сфалерит
(кубическая) и вюрцит (rексаrональная). В обычных условиях CdTe

кристаллизуется по типу сфалерита. Вюрцитная структура для CdTe

установлена только у пленок. Подобно ZпТе, при ero получении
из rазовой фазы, CdTe также образует смесь кубических и reKca-

rональных кристаллов, причем в кубических наблюдаются наруше-
ния, приводящие к 12 слойной упаковке (тип 12Н). Постепенное
превращение метастабильной rексаrональной структуры в кубиче-
скую rранецентрированную протекает очен.ь медленно [6 ]. <)

CdTe сфалерит (В3) имеет пространственную rруппу F4 3т (Td),
Z === 4, параметр решетки а ==' 6,48 А [69] И.'IИ 6,464 А [1].

CdTe вюрцит имеет пространственную rруппу Р6зmс (dv),
Z === 4, параметры решетки: а === 4.56, с ==' 7,46 kX, с/а === 2,63.

Коэффициент объемноrо расширения 15.1O 6rрад 1[72]. Коэф-
фициент сжимаемости CdTe равен 3,96 кбар 1 [43] или 2,360х
х 10 12см

2:дин, что соответствует 2,360 кбар 1 [73].
П л о т н о с т ь. При нормальных условиях плотность CdTe

5,86 r/смЗ [44]. В точке плавления плотность меняется незначи-

те.l]ЬНО: d (т) === 5;69, d (ж) ==' 5,67 1.
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я (таб.l]. 140). В большинстве

современных работ чистота материалов составляла 99,99 99,999%.

Т а б л и ц а 140

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ CdTe

/. ос I rод I Автор I Источннк

1042 1911 Кобаяши [461
103О:!: 2 1959 Де Нобель [67)
1106 1959 Лоусон и др. [69)

1 098:!: 3 1961 Мэзон и О'Кане [48)
1 092:!: 3 1962 Лоренц [74)
1О92:!: 2 1962 Мак Скиммин, Томас и др. [73)
1098:!: 10 1967 Сысоев и др [45)

] См. сноску на е. 200.

14 Заказ 1'16
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К наиболее надежным следует отнести работы [48,67, 74, 73], выпол
ненные визуально политермическимметодом и методом ДТА. В на-

стоящее время принимается t
пл

== 1092 :t 50 С.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а (диссоциация). Тел
лурид кадмия ведет себя при испарении совершенно аналоrично тел-

луриду цинка: т. е. испаряется в вакууме конrруэнтно [51], процесс
испарения носит диссоциативный характер [52, 76, 77]:

CdTe (т, ж) == Cd (r) + 1/2Те 2 (r). (1)

Содержание в паре rазообразных молекул CdTe Toro же порядка,
что и у ZпТе; степень диссоциации мо.1Jекул Те 2 столь же несуще-
ственна [52].

Давление пара CdTe измерялось во мноrих работах 1, в большин
стве из них исследовалась возrонка. Впервые равновесие реакции (1)
было исследовано Дровартом и rольдфинжером [76] методами

Лэнrмюра и масс-спектрометрии при 780 8400К. Эти данные

Т, ок: ..... 780 800 820 840

Ig Кр == IgP}';.PCd - . 9,851 9,500 9,094 8,738

охвачены уравнением

19 Кр
== 12 242fT + 5,830.

Давление пара CdTe измерено Корнеевой и др. [51] методами
Пиллинrа при 450 6600С и Кнудсена при 58 6300С. Хорошее
совпадение этих данных указывает на близость коэффициента испаре
ния к единице. Эти данные (выборочно):
Т, ок: 731 761 795 825 854 874 900 922

Робщ'10
7
, ат . 2,415 8,913 28,91 82,60 208,4 364,8 716,1 1294

охвачены уравнением

Ig Робщ (ат) == 9500,3/T + 6,358.

Диссоциация CdTe исследовалась также Лоренцем [74] CTa

тическим методом в интервале 108 1324°К. Им получено:

Т, ок: 1085 1166 1251 1324

Р}';,.10
2
, ат 4,31 8,97 18,0 28,7

PCd '102
, ат 0,372 1,61 6,46 16,5

Ig Кр 3,796 2,842 1,936 1,324

19 Кр
== 14 972/Т + 10,00.

Эти результаты хорошо соrласуются с более поздними Macc

спектрометрическими измерениями rольдфинжера и Женома [52]
в интервале 770 1000°К:

Ig Кр
== 14 650/Т + 9,45.

1 В настоящей сводке приводятся литературные данные, пересчитанные
А. С. Пашинкиным с учетом диееоциативноrо испарения CdTe. Расчеты выпол
иены для справочника [50].

..

tЕЛЛУРИД КАДМИЯ 211

Парциальные давления пара Cd и Те 2 над твердым CdTe измеряли
также Бребрик и Страусс [78] при 78 9390С в запаянной ампуле
методом определения оптической плотности пара. Эти данные,
охваченные уравнениями:

Ig РТе, (ат) == lOОО/Т + 6,346, 19 Кр
== 15 ООО/Т + 9,82,

также находятся в хорошем corласии с вышеуказанными данными и

подтверждаются эффузионными и масс спектрометрическимиизмере
ниями (829------12360 К) Иванова и Ванюкова [77].

В последнее время давление пара твердоrо и жидкоrо CdTe

измерялось методом точек кипения Ванюковым с сотр. [79]. Ими

получено:

Т, ок: 1274 1294 1305 1322 1327 1335 1356

Робщ, ат. 0,0966 0,123 0,140 0,176 0,187 0,208 0,266

над твердым CdTe

19 Робщ (ат) == 9580/T + 6,49, (l274 13560К);

над жидким CdTe

19 Робщ (ат) == 8050/T + 5,37, (1377 14970К).

Следует отметить хорошее соrласие всех перечисленных работ.
Для расчета общеrо давления пара CdTe следует пользоваться

приведенными здесь уравнениями Корнеевой [51] и Ванюкова [79].
Из данных по равновесию диссоциации CdTe надежными являются

работы Лоренца [74], rольдфинжера и Женома [52] и Бребрика
и Страусса [78 ].

Т е п л о е м к о с т ь. По данным [56] мольная теплоемкость
CdTe при 800 К равна 4,5 кал/(моль трад). Низкотемпературная
теплоемкость CdTe в области 56 3000К измерена Демиденко и

Мальцевым в адиабатическом вакуумном калориметре (см. ниже,
табл. 143). По этим данным для стандартной теплоемкости интерполя

ция дает C 298== 5,966 кал/(rрад.r-атом). Тем же методом теплоем

кость измерялась Вольрабом [80] в интерва.'1е 1807+ 1800 С.
В работе приводится только результат при комнатной температуре:
Ср29В

== 9,85 кал/(моль.rрад), что несколько ниже величины Дe
миденко [11,932 кал/(моль.rрад)].

Данные по теплоемкости CdTe выше комнатной температуры
отсутствуют. Оценка по Кубашевскому ([81], с. 183) в интервале
298 Т

пл [521 дает приближенное уравнение
С
р

== 11,79 + 2,06.1O 3Т.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Теплота плавления CdTe опреде
лена в трех работах (табл. 141).

В работе [79] величина поrрешности, очевидно, занижена.
В пределах поrрешности все три величины соrласуются между собой.

Авторы настоящеrо справочника рекомендуют среднюю величину

!1Нт == 11 100 :t 1500 кал/моль.

14*



212 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ свойСТвА ВАЖНЕЙШИХ ТЕЛЛУРИДОВ

1 а б л и ц а 141

ТЕПЛОТА ПЛАВЛЕНИЯ CdTh

6Н
т

, кал/моль I Метод I rод I Автор I Источник

10 700:!:: 1 600 К:оличественный ДТА 1960 Мэзон и [82]
К:ульвицкий

12 000:!::2 000 Среднее из измерений 1963 Кульвиц
теплопроводности и ДТА .кий1

10500:!::250 Из давления пара 1969 Ванюков [79]
и др.

1 См. сноску иа с. 199.

Т е п л о т а и с пар е н и я. Стандартные теплоты диссоциа

тивноrо испарения (сублимации) CdTe по реакции (1), рассчитанные
из данных по равновесию или по давлению пара по 11 и 111 законам 1,
в большинстве случаев заметно расходятся (табл. 142). Исключение
составляют данные Лоренца [74]. Ближе Bcero к данным Лоренца
величины Бребрика и Иванова [77, 78]. Наиболее свободными от

ошибок являются расчеты по 111 закону. На основании этоrо в Ha

стоящем справочнике рекомендуется для теплоты реакции (1)

I1Н;98 '== 71 500 :t 1000 кал/моль.

Теплота диссоциативноrо испарения жидкоrо CdTe по реакции (1)
непосредственно получена только в работе [79]:

I1Н 1417
== 55 251 кал/моль.
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ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ CdTe ПО РЕАКЦИИ
CdTe (т, ж) Cd (r) + J/2Te2 (r)

6Н;98' кал/моль

Автор ИСТОЧIIИК

по J J закону I по 1 JI закону

57571 74 '80:!:: 1 200 Дроварт и rольдфинжер [76]
66 852 70 994:!:: 1 200 К:орнеева и др. [51 ]
71589 71 426:!:: 1 000 Лоренц [74)
68 784 rольдфинжер и Женом [52)
71424 Бребрик и Страусе [78)
70 432 Иванов и Ванюков [77)
69318 72 764:!:: 1 200 Ванюков и др. [79)

I

1 См. сноску на е. 210.
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э н т а л ь п и я, э н т р о пия. Значения энтальпии и энтро
пии CdTe в интервале 56---------3000 К получены [57] методом численноrо

интеrрирования функций С
р

== f (Т) и CplT == f (Т) (табл. 143).
Оценка стандартной энтропии и энтальпии производилась так же,

как и для ZпТе. В качестве изоэлектронной молекулы использовали
IпSЬ [62]:

Т, ОК: 55 298,15

s  s 4,93:!::0,4 21,98:!::О,5

H  H 169:!:: 17 2780:t30

Поrрешность обусловлена, rлавным образом, неточностью экстра

поляции. Эти данные хорошо соrласуются с величинами S;98 ==

== 22,6 [63] и 22,2 :t 0,6 э. е. [83], рассчитанными из величин I1S;,
которые в свою очередь были найдены методом э. д. с. Авторы Ha

стоящеrо справочника считают возможным пользоваться для расче-

тов величиной S;98 == 22,0 :t 0,5 э. е.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУН/<:ЦИИ CdTe

ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО ДАННЫМ [57]

I I
.. ..
р. р.
... ...

:Ё :Ё
" с
.. ., ..

ос
'"

.. '" ., .. ос

(f)'" :r: <-
ос

:r:... (f)

;,:(
--- I I

I
--- I Iо

"'- 1-. 1-. "'- 1-. 1-.
\.) " tI) :r: \.)" (f) :r:

55 3,366
I

180 5,661 11,18 1234260

60 3,604 0,61 35 200 5,738 12,38 1462
70 4,021 1,78 111 220 5, 794 13,48 1692
80 4,351 2,90 195 240 5,850 14,49 1925
90 4,840 3,96 285 260 5,902 15,43 2160
100 4,840 4,95 380 280 5,944 16,31 2397
120 5, 159 6,78 580 290 5,951 16,73 2516
140 5,377

. 8,40 791 298,15 17,05 2611
160 5,544 9,86 1010 300 5,970

Термодинамические функции rазообразноrо CdTe *

рассчитаны
Пашинкиным [641 по оцененным значениям молекулярных постоян

ных (табл. 144). Точность этих величин Д.1Я функций ф' И S co

ставляет o,7 э. е.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Теплота образования CdTe
определялась во мноrих работах методами термохии, э. д. с. и давле
ния пара (табл. 145). Наблюдается прекрасное совпадение между

.. В rазовой фазе молекулы CdTe пока не обнаружены [52, 78].
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Т а б л и ц а 144

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ CdTe В СОСТОЯНИИ
ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА ПО ПАШИНКИНУ

и САЛАМАТИНУ [64]

Т. ОК I HT HoI S I фт 11 т. ОК I HT HoI S I фт

298,15 2490 64,11 55,75 800 6990 72,94 64,20
300 2510 64,17 55,80 900 7870 73,97 65,23
400 3400 66,73 58,23 1000 8740 74,89 66,15
500 4290 68,71 60,13 1200 10 500 76,53 67,75
600 5 190 70,36 61,71 1 400 12300 77,87 69,10
700 6060 71,69 63,04 1600 14100 79,11 70,29

результатами работ, выполненных различными вариантами (<оло

вянной» калориметрии и методами э. д. с. Из сопост.авления резуль
татов расчетов величин /"о.Н;298 по 1 1 и 111 законам можно отметить,
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Ll.Н;298' кал/моль I
16000

23 800::!: 300 *1

24 ООО::!: 300 *1

24 120

24 160::!: 180

23940::!:200

20821/27 470::!: 1300

20102/24 244:!: 1300

24839/24 676:!: 1100
22 034
24674
23 682

22568/26 014::!: 1200

ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ CdTe

Метод

Из теплоты растворения в

бромной воде
Из э. д. е. ячеек с pae
плавленным электролитом
То же

Калориметричееки, по

разности /1Н растворения
механической смеси (Cd+
+Те) и CdTe в жидком
олове
То же, в расплавленном
висмуте
По разности /1Н раство-
рения Cd и Те в Bi и Cd

1
' IBi+O.6% (т.) Т,!

I
Из данных по давлению

1I
"'р......

J t

I rод I Автор

1888

1936

1964

1965

Фабр

Мак Этир и

3ельтц

Терпиловекий
и Ратайчак

Пул

I Источ-ник

[65]

[63]

[83]

[66]

[84]

[85]

[76]
[51]

[74]
[52]
(78)
(77)
[79]

.,
Расчеты ныполиеиы А. С. Пашиикииым для справочиика [50] в соответ-

ствии с прннятыми В ием зиачеииями для эитальпии веществ CdTe. Cd и Те.
..

Числитель по Il закоиу. зиамеиатель по 111 закоиу.

1966

1966

Робинсон и

Бевер
Робинсон и

Лех

1958

1960

1962
1963
1964
1967
1969

Дроварт
Корнеева
и др.
Лоренц
rольдфинжер
Бребрик
Иванов и др.
Ванюков
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что наиболее достоверные данные получены Лоренцем [74], Бребри
ком [78] и Ивановым [77]. Их величины также находятся в хорошем
соrласии с данными, полученными калориметрическими методами,

однако имеют в 3-------4 раза меньшую точность. Поэтому целесообразно
рекомендовать среднее из данных [63, 66, 83-------85] /"о.Н;298 ==

== 24 000 :!:: 200 кал/моль.

Э н т р о П и я о б раз о в а н и я. Для реакции

Cd (т) + Те (т) == CdTe (т)

из э. д. с. rальваническоrо элемента найдено /"o.S:298 == 2,0 э. е.

[63], из рекомендованных в этом справочнике величин, S;98, /"o.S;298 ==

== 2,2 :!:: 0,6 э. е.

И з о б а р н ы й П о т е Н Ц и а л о б раз о в а н и я CdTe.
Из э. д. с. ячейки с расплавленным ЭJIектролитом Мак Этиром [63]

измерено /"о.а;298 == 23 950 кал/моль. Из' величин /"о.Н;298 и /"o.S;298,
рекомендованных в этом справочнике, получаем /"о.а;298 == 23 344 :!::

:!:: 400 кал/моль.

Для свободной энерrии образования CdTe по реакции

Cd (ж) + Те (ж) == CdTe (т)

из данных по э. Д. с. [63] рассчитано [78] уравнение, действитель
ное выше 4500 С:

/"o.a == 29 938 + 9,834Т.

Для образования CdTe из rазообразных элементов по реакции

Cd (r) + 1J 2Те 2 (r) == CdTe (т)

из приведенных выше данных (см. «Давление насыщенноrо пара»)
по Кр реакции диссоциативноrо испарения CdTe имеем:

по данным Лоренца [741,

/"o.a == 68 497 + 45,75Т, (1085--------13240 к);
по данным rольдфинжера и Женома [52],

/"o.a == 67 024 + 43,23Т, (770 IOOO°К);
по данным Бребрика [78]

/"o.a == 68 625 + 44,93Т, (1053-------12120 К).

Предпочтение следует отдать уравнениям rольдфинжера и Бреб
рика, находящимся в хорошем соrласии. Уравнение Лоренца менее

точно, так как он не определял величины РТе. в равновесии с CdTe (т),
а пользовался приближенным равенством PCd == 2Рте;.
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35. ТЕЛЛУРИД РТУТИ HgTe (М == 328,19)

На основании данных о парЦlIaЛЬНЫХ давлениях пара Hg и Те 2

над тверДЫI\I HgTe определена область rомоrенности теллурида ртути:
49,9 :t O,2+50,5 o (ат) Те [86]. Электрофизические измерения
дают для области rомоrенности интервал Bcero 0,01 % (ат).

Исследование величины и природы отклонения от стехиометрии
монокристаллов HgTe, выращенных методом Бриджмена, было вы-

полнено Левицкой, Ванюковым, Крестовниковым и Быхановым [75]
п)тсм cOBMecTHoro рассмотрения температурной зависимости коэф
фициента Холла и подвижности носителей от комнатной до rелиевых

температур. Изучение Р х диаrраммысостояния HgTe показало,
что при 300 и 3530 С область rомоrенности распространяется в обе

стороны от стехиометрическоrо состава. При 400 и 4500 С KOHцeHTpa
ция избыточных атомов теллура при всех давлениях ртути больше

стехиометрической. То же отмечается при 500 и 6000 С и максима.1Ь

ном давлении пара ртути. В связи с этим стехиометрический состав

можно получить только при двух температурах: 300 и 353,50 С.
При изучении Тх диаrраммыпо величине коэффициента Холла

рассчитаны rраницы области rОl\lоrенности (табл. 146). Как видно
из этих данных, проекция Тx области rомоrенности HgTe xapaKTe
ризуется ярко выраженной ретроrрадной растворимостью ртути
в HgTe с максимумом растворимости при 3500 С. Теллурид ртути
с избытком ртути n типаможет существовать только в интервале от

280 до 3800 С.
...... При температурах выше и ниже указанноrо интервала HgTe

можно получить только с избыточным содержанием Те (р типа).
При температуре плавления HgTe содержание избыточноrо теллура
максимально и, вероятно, составляет O,02% (ат).

т а б л и ц а 146

rРАНИЦЫ ОБЛАСТИ rомоrЕННОСТИ HgTe,
по ДАННЫМ ЛЕВИЦКОй И ДР. [75]

Теллуровая rраНllца Ртутная rраннца

t, ос иЗбыТ:о ных I избыток
тнп

I нзбыточны/! компонент.избыточных
носителе/! теллура, % (ат.) носитеЛей % (ат.)

204 р 3.IО б Р 1,4.10 5Те
300 р 10 З n 5.1'1O 6Hg
353,5 р 9,3.IO З n 1,68.IO бHg
400 Р 7,6. 10 з

Р (1,4 3.0).IО бТе
451 р 7,3'10 З Р 5.IO бТе
505 р 8,4'10 З Р 3,9.IO ЗТе
600 р ',87'IO 2 Р

Примечаиие. ВеЛНЧIIНЫ со значком рассчнтаиы IIЗ константы равно-
весия.
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Теоретическое рассмотрение наиболее вероятноrо вида области

растворимости в системе HgТе на основе теории реrулярных

растворов, а также анализ данных [86, 87] по даВ.lению пара и Э.lек

трофизические измерения Страусса и Бребрика [88] подтверждают

ретроrрадный характер растворимости с максимумом растворимости

при низкой температуре.
К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. HgTe кристалли

зуется обычно в структуре сфалерита, пространственная rруппа
2

ТF43m, Z == 4, параметр решетки а == 6,37 6,46А [1, 40 J.
Коэффициент линейноrо расширения HgTe при 3000 К равен

4,8 .10 6rрад 1 [42 J.
Плотность HgTe при 200 С равна 8,07 r/cM3 [58]. В работе [44]

приводится 8,1 8,2r/cM3
.

Температура плавления HgTe равна 670 :t 1
о

С [48, 58, 89 J.

Давление насыщенноrо пара (диссоциа-
Ц и я). Теллурид ртути при наrревании в твердом состоянии раз-
лаrается. Диссоциация становится заметной при 5500 С. В вакууме
HgTe сублимирует также с некоторой диссоциацией, которая стано-

вится заметной уже ниже 3700 С [1]. Исследование процесса испаре
ния HgTe [52, 86] показало, что в rазовой фазе не существует
в сколько либозаметных количествах молекул HgTe. При любой

температуре Hg (r) доминирует в паре над твердым соединением [86 J

(рис. 11). Соrласно масс-спектрометрическим измерениям rОЛЬk

финжера и Женома [52] в интервале 45 5500К, термическая дис
социация теллурида ртути протекает по реакции

HgTe (т) == Hg (r) + Те (т). (1)

Эффузионные измерения в том же интервале дают

19 PHg (ат) == 5850/T + 6,820.

Равновесие реакции

HgTe (т) == Hg (r) + 1f 2Те 2 (r) (11)

исследовалось Бребриком и Страуссом [86 J при 778--------9430 К в за

паянной ампуле путем измерения оптической плотности линий

в спектре rазообразных ртути и теллура. Измерения проводились
для различных составов HgTe (т) внутри области rомоrенности.

При этом было показано, что константа равновесия реакции (11)

практически H зависит от состава твердой фазы:

19 Кр
== 9106T 1 9,336.

Исследование P Tх диаrраммысистемы HgТе в области

соединения HgTe показало, что для расплава, содержащеrо 50% (ат)
Те, при температуре кристаллизации 6700 С PHg == 12,5 ат. Макси-

мальное же значение PHg в равновесии с твердым HgTe, насыщенным

Hg, имеет место при 64 6560С и состаВ.lяет 19 ат. Эксперимента.'IЬ-
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ные данные этой работы представлены в табл. 147 и на рис. 11.
В низкотемпературной области 393 4620С парциальное давление
пара ртути для HgTe (т), насыщенноrо Hg, приближается к давлению

пара чистой жидкой ртути и описывается уравнением

Ig PHg (ат) == 2980/T + 4,71.

Максимальная величина РТе. в равновесии с HgTe (т), насыщен
ным теллуром, составляет Bcero 3,1- 10 Зат при 6360 С. Таким обра-
зом, во всем интервале области rомоrенности нет конrруэнтно СJбли

19Paт
2,0

1.0
Рис. 11. Давление днссоциа

ции теллурида ртути:

1 rольдфиижер и Женом

[52]; 2 Шахтахтинский(см.
сноску на 218); 3 Силина
и I\.арапетьянц 190]; 4

парциальное давление ртути
на линии трехфазноrо paBHO
весиЯ по даиным Левицкой и

др. [87] и Бребрика и CTpa
усса [86] (см. табл. 147).
Верхняя часть кривой до Т

пл
отвечает ртутной rранице
фазы HgTe. нижняя тел-

луровой rранице; 5 дан-
ные Левицкой и Др. [87]
ДJIЯ жидкой фазы HgTe; 6

парциальное давление Те2
иа линии трехфазноrо рав-
иовесия по Бребрику и CTpa
уссу [86] (см. табл. 147).
Верхняя часть КРНвой до
Т
пл отвечаеттеллуровой rpa-

иице фазы HgTe. нижняя

ртутиой rранице

мирующеrо состава. Поэтому данные работ Шахтахтинскоrо 1
и

СИЛИНОЙ [90], выполненных эФФузионным методом по потере веса,
в которых давление пара рассчитывалось в предположении простой
схемы испарения в виде HgTe (r) (у Шахтахтинскоrо) или в предпо
ложении конrруэнтноrо испарения по реакции (II) [90], имеют

неверную интерпретацию. Измерения выполнены при низких темпе

ратурах, т. е. фактически измерялось давление пара ртути в paB
новесии (1). С этой поправкой данные Шахтахтинскоrо должны
описываться уравнением

Ig PHg (мм рт. ст.) == 5251fT + 10,02, (46 5960К),

j

!О

1,0

2,0

3,0

Jt,0

J,O

б,0

1 Шах т 3 х Т И Н С К И Й м. [. Исследование упруrоети насыщенных паров
некоторых полупроводников с применением радиоизотопов. Кзнд. дие. М. 1960 т.
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а данные Силиной и Карапетьянца [90] уравнением

Ig PHg (мм рт. ст.) == 5640fT + 9,15, (488------5820 К),

которое охватывает также данные, полученные авторами методом
потока.

т 3 б л и Ц 3 147

ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ РТУТИ И ТЕЛЛУРА НАД Hgl xTex(т)
НА ЛИНИИ ТРЕХФАзноrо РАВНОВЕСИЯ ПО БРЕБРИI\.У

ИСТРАУССУ [86]

I I
Р

'102' I
Р

'10211 I I
Р

'1021 P
Hg I

Р
те2

.102

Т. 01\.
P
Hg Те2 P

Hg Те2 Т, 01\. Pнg Те2
Вт ат ат ат Вт Вт ат ат

Насыщено ртутью Насыщено Насыщено ртутью Насыщено
теллуром теллуром

667 1,73 893 17,5 0,10 2,95 2,9
714 3,4 0,154 909 18,8 0,17 4,4 3,15
769 6,5 0,135 0,52 917 19,0 0,25 5,4 3,1
800 8,8 0,30 0,95 926 19,0 0,36 6,б 2,95
833 12,1 0,66 1,58 935 18,2 0,51 8,1 2,75
855 14,0 1,08 2,0 943 12,5 1,6
870 15,3 1,63 2,3

Данные Шахтахтинскоrо следует считать ошибочными. Данные
Си.'IИНОЙ хорошо соrласуются с наиболее точными данными rольд-
финжера и Бребрика (см. рис. 11).

Следует также отметить работу Левицкой, Ванюкова, KpeCTOB
никова и Быстрова [87] по определению абсолютноrо давления пара
теллурида ртути над составами, соответствующими ртутной и тел

луровой rраницам области rомоrенности, статическим компенса

ционным методом с помощью манометра Бурдона. По этим данным

(выборочно):
для HgTe,
Т,ОК
Р, зт

Т,ОК
Р, зт

насыщенноrо теллуром:

745 767,7 798,4
0,0739 0,195 0,308
899,6 915,7 933,3
3,3 5,11 9,37

877
1,840

828,6
0,615
950,5
14,14

851.5
0,997
954,2
14,78

для HgTe,
Т,ОК
Р, ат

Т, ОК
Р,зт

насыщенноrо ртутью:

557 601,8 631
0,2262 0,587 0,996

812,5 833 839
10,520 12,7 13,35

691
2,555

843,4
13,60

734
4,600

870
15,51

778
7,501

Как видно, эти данные прекрасно соrласуются с результатами

Бребрика и Страусса. Так как они захватывают область жидкоrо

HgTe (см. рис. 11), по пересечению прямых Ig Р 1fT для твердоrо
и жидкоrо HgTe найдена температура ШIавления 6680 С и соответ-

ствующее ей давление 12,5 ат.
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Т е п л о е м к о с т ь. Данные по низкотемпературным теплоем

костям HgTe в литературе отсутствуют. Исследования удельной
теплоемкости HgTe в интервале 20 2400С производилось в работе
[58] на монокристаллических образцах, выращенных методом
Бриджмена из элементов высокой чистоты. Таблицы результатов
в работе не приведено, однако указывается, что величина с изме

няется нелинейно от 0,039 при 200 С, проходя через мriнимум
(",-,0,0388) около 700 С, и растет далее линейно до 0,0394 кал/(r. rрад)
при 2200 С. Поскольку экстраполировать такую зависимость заТРУk

н тельно,можно принять теплоемкость HgTe постоянной и равной
Ср293

== 12,80 кал/(моль .rрад).
Оценка rольдфинжера [52]

С
р

== 10,65 + 5,9 .10 3T

плохо соrласуется с этими данными, так как имеет слишком крутой
ход. В этом смысле подобная же оценка (по Кубашевскому) Бребрика
[86] лучше

Ср == 11,42 + 3,26 .10 зт.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Экстраполяцией из диаrраммы
состояния рассчитано {),Нт == 11 000 :!: 1000 кал/моль [31]. Из дaH
ных по даВ.1Jению пара Левицкой и др. [87] рассчитано по II закону
!1Нт == 8500 кал/моль.

Т е п л о т а и с пар е н и я. Теплота диссоциации HgTe по

реакции (1), рассчитанная rольдфинжером и Женомом [52] из

эФфузионных данных, составляет {).Н49З == 26800 кал/моль; по дaH

ным Силиной [90], {).Н536 == '25800, а приведенная к стандартным
условиям [52] {).Н 298

== 26 600. Для металлурrических расчетов
следует пользоваться ВeJIИЧИНОЙ {).Н 298

== 27 000 кал/моль.

Для теплоты диссоциации жидкоrо HgTe по реакции (1) Левиц
кой и др. [87] по 11 закону рассчитано {).Н950 == 21 900 кал/моль.

Теплота диссоциативноrо испарения HgTe по реакции (11), pac
считанная Пашинкиным 1

из данных Бребрика [86], составляет

{).Н 298
== 44 154 кал/моль.

Э н т а л ь п и я, э н т р о пия. Экспериментальные данные по

энтальпии твердоrо и жИдкоrо HgTe в литературе отсутствуют.
Стандартная энтропия твердоrо HgTe рассчитана rольдфинжером
[52] по 11 закону из данных по равновесию (1):

S;98 == 22 э. е.

Термодинамические функции rазообразноrо HgTe
*

рассчитаны
Пашинкиным [64] по оцененным значениям молекулярных постоян

ных (табл. 148). Точность этих величин :!: 1,0 э. е. Для энтропии
плавления HgTe рассчитано 9,05 э. е. [87].

1 См. сноску на с.' 204.
., Б rазовой фазе молекулы HgTe пока не обнаружены [52, 86J.
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Т а б л и ц а 148

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ HgTe В СОСТОЯНИИ

ИДЕАльноrо ДВУХАтомноrо rАЗА [64]

т. ОК I HT HoI S I фт 11 Т.ОК IHT Hol S I фт

298. 15 2510 65,73 57,32
I 900 7870 75,57 66,83

400 3410 68,35 59,81 1000 8740 76,50 67,75
500 4300 70,33 61,72 1200 10500 78,12 69,35
600 5190 71,95 63,30 1400 12300 79,48 70,70
700 6070 73,30 64,64 1600 14 100 80,75 71,91
800 6980 74,53 65,80

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Термохимические данные по

теплоте образования HgTe в литературе отсутствуют. Поэтому вели

чина {).Н;298 может быть рассчитана только из данных по равновесию

реакций (1) иди (11). Эти расчеты
1

дают: {),Н;298' кал/моль ==

== 12 385, по 11 закону из реакции (1) [52] и {).Н;298 == 9452,
по 11 закону из реакции (11) [86]. Д.1JЯ металлурrических расчетов

можно рекомендовать среднюю величину {).Н;298 == 1 О 900 :!:

:!:: 2000 кал/моль.

Энтропия и изобарный потенциал образо
в а н и я HgTe. Стандартная энтропия образования по реакции

Hg (ж) + Те (т) == HgTe (т)

из величин S;08' рекомендованных в этом справочнике, составляет

{).S; 298
== 8,O э. е. Комбинируя эту величину с рекомендованным

значением {).Н; 298, получим {).а; 298==

== 8510 :!: 2000 кал/моль.

Для реакuии образования HgTe
Hg (r) + Те (т) == HgTe (т)

rольдфинжером [52] получено ypaB
нение

{).а;т == 26 800 + 31,2Т,

(435 5550К).
Д.1Я реакции

Hg (r) + 1f 2Те 2 (r) == HgTe (т) (111)

уравнение получено Бребриком [86]:

{).а;т == 41 660 + 42,71 Т,

(778 9430К).

Таблица 149

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ
ВЕЛИЧИНЫ ДЛЯ РЕАКЦИИ
Hg (r) + Те (ж. Т) HgTe (Т)

Т.ОК I H I S I G
300 24 300 26,7 11 300
400 24 100 26,4 13600
500 24 400 26,2 11 300
600 24 000 26,0 8300
700 23 900 26,2 5600
800 28100 31,7 2700
900 28 100 31,7 460

i Выполнены А. С. Пашинкиным в соответствии с термодинамическими данными,'

принятыми в справочнике [50).
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Отмечается хорошее соrласие между величинами /).а;т обеих

работ. На основании последнеrо уравнения для реакции (111), дaH
ных Сталла по теплоемкости Hg (r) и Те (ж, т) и oueHeHHoro авторами
(см. «Теплqемкость») уравнения теплоемкости HgTe (т) Бребрик
и Страусс [86 J для реакции (111) рассчитали по 111 закону величины

/)'H , /).S; и /),a (табл. 149).

36. ТЕЛЛУРИДЫ fДЛЛИЯ GaTe (М == 197,32),
Ga2Тез (М == 522,24)

Соrласно данным большинства работ [1 J, в системе Ga Te

образуется два соединения: GaTe [64,67% (по массе) Те] и Gа 2Тез

[73,70% (по массе) TeJ. Нейман и др. [91 J, используя методы ДТА,
рентrеноrрафии и термо э.д. с. обнаружили еще два соединения

(GазТе 2 и GаТез), устойчивых при высокой температуре. В П.1Jенках

установлено также соединение Ga 2+xТез [92 J. Наиболее изученными
являются GaTe и Gа 2Тез, для последнеrо установлена область rOMo

rенности от 59,5 до 60,0% (ат) Те (Ga 2Тез Gа2,042Тез), ширина
которой изменяется с температурой [93, 94 J. Для GaTe в пленках

обнаружено две модификации: моноклинна (низкотемпературная)
и rексаrональная [92J.

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. GaTe обычно кри
сталлизуется в rексаrона.1JЬНОЙ системе, структура GaTe относится

к типу цинковой обманки (84); пространственная rруппа Clv C6тc;
Z == 2; параметры решетки: а == 6,43, с == 14,20 Д. [1 J. В пленках
rексаrональная модификация GaTe обладает слоистой структурой
типа GaS с параметрами а == 4,06, с == 16,96, cfa == 4,16. При OT

жиrе в интервале 100------150° С она переходит в моноклинную моди

фикацию с параметрами а == 11,95, Ь == 4,04, с == 14,82 Д. и ==

== 104°; наиболее вероятная пространственная rруппа P2 1 [92 J.
Ga 2Тез имеет решетку типа сфалерита (83) с параметром а ==

о
2

== 5,89 А, пространственная rруппа Td F43т;Z == 4 [95J. ПО дaH
ным [96 J, а == 5,895 ::!: 0,003 А.

GаТез имеет rексаrональную решетку с параметрами а == 6,43,
с == 14,2 А [91 J.

Ga 2+x Тез имеет кубическую решетку с а == 10,32 Д. [92 J.
Коэффициент линейноrо расширения при комнатной температуре

для Gа 2Тез равен 8,3::!:0,3.1O 6 [97] или 1I,86.10 6 rрад l*.
Плотность GaTe 5,751, Gа 2Тез 5,57 rfсм З [1 J. Плотность Gа 2Тез

в точке плавления, по данным EBreHbeBa
* [98 J, d (т) == 5,36, d (ж) ==

== 5,09 rfсмЗ
.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. GaTe плавится при
835 ::!: 2° С [91 J. ПО некоторым данным [1 J, максимум на кривой
ликвидус отвечает 824°с.

* См. сноску на е. 200.
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Gа 2Тез плавится при 792 ::!: 2° С [91 J, по данным [96 J при
792 ::!: 5° С. GазТе 2 устойчив до 753 + 2° С; а GаТез до 429 ::!:
::!: 2° С [91 J.

Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Соrласно Macc

спектрометрическим исследованиям Берrера и др. [99 J, Ga 2Тез
испаряется диссоциативно по схеме

Gа 2Тез (т) ........ GaTe (r) + Те 2 (r). (1)

Авторами определены парциальные давления:

Т, ОК ..... 850
РОаТе'

ММ рт. ет.

РТе.' мм рт. ст.

900 950 980

2,5

180

1000
7

350

1020
17

6709 62

и рассчитаны соответствующие уравнения:

Ig РОаТе (мм рт. ст.) == 20 841fT + 17,678,

Ig РТе. (мм рт. ст.) == 14 293fT + 12,836.

Процесс испарения Ga 2Тез исследовался также в работе [100 J
масс-спектрометрически при 979 10800К и, в отличие от [99 J,
было показано, что при этом протекает rлавным образом реакция

Gа 2Тез (т) == Ga 2Te (r) + Те 2 (r). (П)

При этом в парах обнаружены также молекулы GaTe, Ga 2Te 2

и GaTe 2 .

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость монотеллурида rаллия ис

следовалась TO.1JbKO при низких температурах Керимовым, MaMeдo
вым и Мехтиевым [101, 102] в адиабатическом калориметре в интер
вале 15,1 302,22°К. В табл. 150 приводятся сrлаженные значения.

Для вычисления стандартной энтропии и энта.1JЬПИИ (см. ниже)
экстраполяция теплоемкости к 0° К проводилась по крайне воз

можным законам теплоемкости, что, как оказалось, вносит незначи

тельные поrрешности в соответствующие величины S; 8и Н;98 H .
Средние удельные теплоемкости Gа 2Тез были измерены в кало

риметре смешения в интервале 300------700° К [103 J. ПО этим данным,

to.T, ок . . . . 298 411 298 505 298 586 298 686

Ср, кал/(r
. rрад) 0,0724 0,0787 0,0822 0,0838

наблюдается линейная зависимость теплоемкости от температуры.

Авторами рассчитаны в исследованном интервале температур сле

дующие уравнения:
для средней удельной теплоемкости

с" == 0,0560 + 4,26. 10 5Т,

для средней мольной теплоемкости

С
р

== 29,247 + 2,22.1O 2Т,
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т а б л и ц а 150

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕПЛОЕМКОСТЬ. ЭНТРОПИЯ
И ЭНТАЛЬПИЯ GaTe ПО КЕРИМОВУ И ДР. [101]

I С
р I 5; 5 I H; H11 I I

о о

I
о о

Т.ОК Т. ОК С
р

5
т 50 HT Ho

I

10 0,601 0,397 2,370 90 8,325 7,899 387,3
20 1,700 1,137 13,67 100 8,850 8,804 473,2
30 2,806 2,038 36,27 150 10,41 12,72 959,3
40 3,886 2,933 69,73 200 11,07 15,83 1499
50 4,992 3,979 114,1 250 11,53 18,35 2064
60 6,068 4,988 169,6 273,15 11,73 19,38 2333

70 6,889 5,986 234,5 300 11,82 20,48 2650

80 7,660 6,957 307,2

5;98 20.41 :!:: 0.06 э. е.. Н;98 H 2628:!:: 7 кал/моль.

для истинной мольной теплоемкости

Ср 22,719 + 4,45.10 2Т.

По этому уравнению С
р298 35,98 кал/(rрад'моль).

Т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. По масс спектрометрическим
данным [99], для Gа 2Тез теплоты сублимации: /).НS9З5 95350 ::!:
::!: 4000 для ааТе и 65 400 ::!: 3000 для Те2 . Для теплоты реакции
диссоциативноrо испарения (II) Gа 2Тез в работе [100] получено
/).Н;98 162000 + 7000 кал/моль.

Э н т а л ь пия. Экспериментальные данные по энтальпии аа 2Тез
получены в работе [103]. В соответствии с приведенным выше ypaB
нением теплоемкости для Gа 2Тез имеем:

НТ Н298 8740 + 22,719Т + 2,225.1O 2Т2, (298 7000К).

Энтальпия ааТе в интервале 12 3000К была вычислена Кери
мовым и др. [101, 102] ИЗ своих данных по теплоемкости (см.
табл. 150); для стандартной энтальпии получено: H; 8 H

2628 ::!: 8 кал/моль.
Э н т р о пия. Стандартная энтропия ааТе и аа 2Тез может быть

получена ИЗ данных Аббасова и др. [104] по энтропии образования
этих соединений, рассчитанных из э. д. с. rальваническоrо элемента,

правда, с большой поrрешностью. Принимая для аа (т) S;08
9,82 э. е. [105], а для Те рекомендуемое в настоящем справоч

нике, получим S;98, дЛЯ ааТе, равное 5,85::!: 3,5; и для Gа2Тез
21,1 ::!: 8 э. е.

Из данных по низкотемпературным теплоемкостям для ааТе

(см. табл. 150) Керимов, Мамедов и Мехтиев [101, 102], рассчитали

S;98 20,41 ::!: 0,06 э. е. Как видно, значения, рассчитанные из
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данных Аббасова и др., получились сильно заниженными, что за-

ставляет усомниться в точности их экспериментальных данных.
Величина Керимова и др. является вполне надежной и может быть

рекомендована для расчетов. Для аа 2Тез Кубашевским [27] рекомен-
дуется S;98 53,5 ::!: 3,0 э. е.

Т е п л о т а, э н т р о п и я и и з о б а р н ы й п о т е н -

Ц и а л о б раз о в а н и я. Значения /).а;, /).S; и /).Н; образования
ааТе и Gа 2Тез измерены методом э. д. с. при температурах 56
6530 К [104]. Авторами рассчитаны следующие значения этих вели

чин при стандартных условиях:

GaTe .

Gа2Тез .

о

6Н
f 298

32 ООО:!: 2 000

82 500:!: 5 000

6а;298
26 500:!:500
72 ООО:!: 500

/';S; 298

15,8:!:3,5
34,O:!: 8

Как отмечено выше, величина /).S; 298 для ааТе, полученная
Аббасовым и др. [104], должна быть сильно завышена. Из рекомен-

дованных в этом справочнике значений S;98 получаем для ааТе

/).S; 2,8 1,24 :!: 0,17 э. е. Это значение следует считать более

надежным.
Теплоты образования ааТе и Gа 2Тез были определены также

калориметрически Ханом и Буровым [106] из теплот сrорания.
Эти данные рекомендуются в справочниках Кубашевскоrо [27]
и Медведева [50]: /).Н; 298 (ааТе) == 28 600 ::!: 3000, /).Н; 298

(аа 2Тез) == 65 000 ::!: 3000 кал/моль. Эти же значения рекомен-

дуются и авторами настоящеrо справочника. Для /).а; 298 (ааТе)
рекомендуется величина Аббасова. Для rазообразноrо ааТе /).Н; 208

==

40000 ::!: 4000 кал/моль [50]. Для Gа 2Тез /).а; 298
== 62 700 ::!:

:!: 3000 [50].
в работе [100] из масс спектрометрическихизмерений найдены

тепловые эффекты реакций, идущих между rазообразными компонен

тами пара Gа 2Тез :

2ааТе2 (r) аа 2Те (r) + З/ 2Те 2 (r), /).Н;98 == 26 000 ::!: 4000;

ааТе2 (r) === ааТе (r) + 1/2Те 2 (r), /).Н;98 22 000 :!: 4000;

2ааТе (r) == аа 2Те 2 (r), /).Н;012 == 62 000 :!: 3000 кал/моль.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Масс спектрометрическинай-
дены [100] следующие значения энерrий. диссоциации и атомизации

rазообразных теллуридов rаллия:

Ga.Te

Do, кал/мо.'1Ь . .
. 119 ООО:!: 7 000

15 За"аз 196

GaTe

59 ООО:!: 6 000

ааТе.

211 000:!:6 000
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В системе IпТе большинством работ установлено существование

четырех соединений: Iп 2Те [35,72% (цо массе) Те], IпТе [52,64%

(по массе) Те], Iп 2Тез [62,55% (по массе) Те], Iп 2Теs [73,76% (по
массе) Те], из которых IпТе и Iп 2Тез плавятся конrруэнтно, а Iп 2Те
и Iп 2Теs распадаются по перитектической реакции при 460 и 4550 С
соответственно [1, 107 110].

По данным микроскопическоrо, peHтreHoBcKoYo, дифференциаль
ноуо термическоrо и химическоrо анализов [110], вблизи состава

Iп 2Тез образуются еще два соединения: IпзТе4 [57% (ат) Те] и

IпзТеs [62,5% (ат) Те], распадающиеся по перитектической реакции

при 6500 и 6250 С соответственно. Соединение IП 2Те не обнаружено.
Найдено соединение IпэТе7 [43% (ат) Те], которое также распадается

по перитектической реакции при 4620 С. Наиболее изучены фазы
IпТе и Iп 2Тез .

Кристаллическая структура, плотность,

температура плавления

IпТе имеет состав Iп зоТеЗ1 [50,8% (ат) Те] [110] и представ-
ляет собой хрупкое волокнистое вещество черноrо цвета с металли-

ческим блеском. Различают три модификации IпТе: (1), (11) и (11')..
При нормальных условиях стабильна фаза (1), имеющая тетраrональ

ную решетку типа ТlSe (837) с параметрами а == 8,43;, с == 7,1 А.
с/а == 0,845; Z == 8; пространственная rруппа 14/тст [111, 112].
Фаза BbIcoKoro давления (11) со структурой NaCl а == 6,16...;--6,18 А.
[108] получается плавкой под давлением 40 50кбар и при темпе

ратуре 10000 С или превращением фазы (1) при давлении свыше

25 кбар и t> 1500 С [107]. Рентrеноrрафическими и оптическими

исследованиями установлено [108] существование промежуточной

тетраrональной фазы IпТе (11') (а == 6,06, с == 6,55 А), получающейся
в результате превращения при HopMa.ТIЬHoM давлении метастабиль

ной фазы высокоуо давления (11) в стабильную фазу (1). Превращение
(11) (11') происходит выше 600 С, а (11') ------> (1) выше 1250 С

[108 ].

Теоретическая плотность фазы IпТе (11) 6,69 r/смЗ
, температура

конrруэнтноrо плавления 6960 С [110].

Iп2Тез имеет состав Iп 27Те40 [59,7% (ат) Те] и существует
в двух модификациях а и . Экзотермический переход а сопро-
вождается увеличением плотности с 5,73 до 5,79 r/смЗ

и происходит

при 620 5200С [109]. По данным [110] температура этоrо перехода
5500 С.

Низкотемпературная форма а-In 2Тез обладает дефектной струк-

турой сфалерита (83) и имеет кубическую rранецентрированную

решетку с параметром а == 18,5 А, пространственной rруппой
T  F43mи Z == 4 [109]. По различным данным, параметр а ==

== 16,14...;--18,50 А [1].
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Высокотемпературная форма Iп 2Тез имеет структуру типа ZпS
[109]. Ширина области rомоrенности -фазы больше, чем а-фазы
[113].

Коэффициент линейноrо расширения при комнатной температуре
равен 14,65.10 6Ypaд 1*; по данным [97], этот коэффициент в ин-

тервале от температуры жидкоrо воздуха до комнатной равен
9,2 :!: 0,2 .10 6Ypaд 1.

Плотность рентrеноrрафическая 5,78 :!: 0,04, пикнометрическая
5,75 r/смЗ [114]. Плавление сопровождается увеличением объема,
по данным Евуеньева 1 [98], в точке плавления d (т) == 5,66, d (ж) ==

== 5,55 r/смЗ
.

Температура плавления по различным данным 667 :!: 1
О

С [6,
48, 110].

Давление насыщенноrо пара

Возrонка теллуридов индия не исследовалась. По данным Вулея
и Памплина [97], при зонной плавке в вакууме происходит разложе-
ние Iп 2Тез, что может быть связано с высокой летучестью теллура.
Состав пара IпТе и IП 2Тез исследовался l\1асс спектрометрически,

при этом Дровартом и др. [115] в нейтральном масс-спектре
2 IпТе

были зареrистрированы ионы (в порядке убывания интенсивности)
Iп 2Те+, Iп+, Tet, Те+, IпТе+, Iп 2Теt. Позднее КУЛИНЫI\1 и ДpOBap
том [116] была зареrистрирована также молекула IпТе 2 . Подоб
ный же спектр получен в работе [99] (Iп+, IпТе+, Iпt, Те+, Iп 2Те+
и Te:t) при исследовании 1П2Тез. Авторы относят к молекулярным
только ионы Iп 2Те и Те 2 и на основании этоrо предлаrают следующую
схему диссоциативноrо испарения Iп 2Тез:

Iп 2Тез (т) == Iп 2Те (у) + Те 2 (у).

Из относительных интенсивностей ионных токов были рассчитаны
парциальные давления:

Т, ок "'"

Р
In. Те.'

мм рт. ет.

РТе.' мм рт. ет.

920 940

0,32 0,63

0,45 0,71

960

1,2

1,1

980

2,2

1,7

1000 1020

3,9 5,6

2,5 3,6

и составлены уравнения:

Ig PIn.Te (мм рт. ст.) == 12 484/Т + 9,080,

Ig РТе. (мм рт. ст.) == 8462/T + 4,853.

Эти данные по давлению пара теллуридов индия являются един

ственными.

* См. сноску на е. 200.
1 См. сноску на е. 200.
2
Нейтральный маее епектрполучают при энерrии ионизирующих электронов

15 эв, эта энерrия достаточна для ионизации молекул пара, но недостаточна для

образования замеТНQrо числа осколочных ионов.

15*
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕПЛОЕМКОСТЬ. ЭНТРОПИЯ
И ЭНТАЛЬПИЯ InTe ПО КЕРИМОВУ И ДР. [1011

Ср
кал

моль'rрад

10

20

30

40

50
60

70

80

1,235

3,015

4,983
6,555

7,600
8,295

8,972

9,378

Т е п л о е м к о с т Ь. Низкотемпературная теплоемкость InTe

в области 14--------3020 К измерена Керимовым и Мамедовым [10 1, 102]
в адиабатическом калориметре (табл. 151). Для стандартной теп,rlO

емкости ими получено с; 298 == 11,42 кал/(моль' rрад).

S;98 == 25,26 ::!:: 0,04 э. е., Н;98 H == 2828 ::!:: 6 кал/моль.

Поrрешности стандартных значений энтропии и энтальпии co

ответствуют разнице в этих величинах при экстраполяции С
р (т)

ниже 140 К по крайне возможным законам теплоемкости.

Т е п л о т а п р е в р а Щ е н и я. По данным Кульвицкоrо 1,
теплота а -перехода в Iп 2Тез состаВ.'Iяет 0,8 Ka.'I/r или

490 кал/моль. В работе Бануса и Робинсона [117] I1Ht, перехода при

нормальном давлении метастабильной фазы BbIcoKoro давления

IпТе (11) в фазу низкоrо давления IпТе (1) определена двумя MeTO

дами: из теплот растворения IпТе (1) и (11) в жидком висмуте полу
чено I1H;, == 440 ::!:: 10 кал/моль, методом ДТА I1H;, == 420 ::!::

::!:: 30 кал/моль.
Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из диаrраммы состояния рассчи

тано [31] для 1П2Тез I1Hm == 19000 ::!:: 1000 кал/моль. Средняя из

величин, измеренных методом ДТА, и теплопроводности составляет

для Iп 2Тез I1H
m

== 11 600 ::!:: 3000, для InTe I1H
m

== 17600 ::!::
+ 5000 кал/моль.

Т е п л о т а И с пар е н и я. Парциальные теплоты испаре
ния Iп 2Те и Те 2 из твердоrо Iп 2Тез, по данным Берrера и др. [99],
составляют I1H97Q

== 57 100 ::!:: 2000 и 39 500 ::!:: 2000 кал/моль cooт

ветственно.

Э н т а л ь пия. Стандартная энтальпия InTe, найденная инте

rрированием площади под кривой теплоемкости, определена MaMe

1 См. сноску на е. 199.

S S ,
Э. е.

0,967
2,349
3,949
5,610
7,195
8,645
9,968
ll,19

HH
кал/моль

5,386

26,33
66,68

124,8

196,2

275,9
361,8
453,1

Т.ОК

90

100

150

200

250

273,15
300

С I о о

р S
кал ST О,

моль.rрадl э. е.

9,800
10,08
10,78
1l,13
11,28
Il,34
11,42

12,32
13,36
17,60
20,76
23,26
24,13
25,32

H  H
кал/моль

довым И Керимовым [101,102] (см. табл. 151): Н;98 H == 2828 ::!::
::!:: 6 кал/моль. В работе [118] из термохимических данных по тепло

там образования InTe при различных т мпературахрассчитаны зна

чения энтальпии в интервале 100 800°К:

Т, ОК ..... 100 200 298 400 500 600 700 800

H  H ,кал/моль . 260 1150 2220 3390 4570 5770 6980 8200

Э н т р о пия. Путем интеrрирования площади под кривой тепло-

емкости InTe Керимовым и др. [101, 102] получена величина CTaH

дартной энтропии твердоrо InTe (см. табл. 151):

S; 8== 25,26 + 0,04 э. е.

549,0

648,6
1172
1721
2281
2543
2849

Из величины I1S; 298
== 5,90 для InTe, рассчитанной в работе

[118], для стандартной энтропии получается более низкое значе

ние S;91! == 19,75 э. е. Предпочтение следует отдать величине Кери-
мова и др.

Теплота, энтропия и изобарныи потенциал образования

Термохимические данные по теллуридам индия противоречивы.

Впервые их термохимические свойства исследовались rерасимовым
и др. [119, 120] при 300 4200С методом измерения э. д. с. электро
химических ячеек. In и Те в этом исследовании имели чистоту
99,99%. Авторами были рассчитаны термохимические величины для

реакций образования различных теллуридов индия из твердоrо
теллура и жидкоrо индия (табл. 152). Эrи значения существенно
расходятся с калориметрическими данными, приведеннымивтабл. 153.

Калориметрические данные по InTe в свою очередь также расхо-
дятся между собой. Предпочтение следует отдать данным Хана и

Бурова [106], рекомендованным также в справочниках Кубашев-
CKoro [27] и BarMaHa [123].

т а б л и ц а 152

ТЕПЛОТЫ. ЭНТРОПИИ И ИЗОБАРНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ ОБРАЗОВАНИЯ

ТЕЛЛУРИДОВ индия. по ДАННЫМ rЕРАСИМОВА И ДР. [119. 120].

п In (ж) + т Те (т) == In
nТет (т)

I
о

AH 73АG
б7з

AS 73'Э. е.Вещество

кал/моль

IП2Те5 20800::!::500 15 400::!::3 000 8,0::1:2,0
Jn2Тез 18 00О::!::3 000 13500::1:3200 6,7::1:2,0
InTe 8200::1:200 5 400::1: 1 800 4, о::!:: 1,0
In2Te 9 400::t 300 11 300::!::2 000 3,O::!::I,5
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ТЕПЛОТЫ ОБРАЗОВАНИЯ ТЕЛЛУРИДОВ ИНДИЯ

38. ТЕЛЛУРИД rЕРМАНИЯ GeTe (М ==400,19)

В системе GeТе имеется одно [125] химическое coeД"He
ние GeTe [63, 74 o (по массе) Те], которое, соrласно большинству
работ (см. [6 J), образуется по перитектической реакции. Соrласно
прецизионным исследованиям [126] системы в области 40 60%(ат).
Те, монотеллурид rермания плавится с открытым максимумом, по

ложение KOToporo отвечает составу 50,61 % (ат.) Те. Область rOMo-

rенности на основе высокотемпературной модификации GeTe лежит

в пределах 50,3 :t 0,1 +51,2 :t 0,2% (ат.) Те, на основе низкотемпе-

ратурной модификации от 50,2 :t 0,1 до 50,9:!: 0,1 % (ат.) Те
[127 J. При температурах ниже 710° С ширина области rOMoreHHo

сти в среднем составляет 1,5% (ат.) [128 J. Таким образом, GeTe
является фазой переменноrо состава с односторонней областью ro

моrенности, расположенной на стороне избытка теллура.
К р и с т а .11 л и Ч е с к а я с т р у к т ура. GeTe имеет две MO

дификации. Низкотемпературная а-модификация имеет ромбоэдри
ческую rранецентрированную решетку, представляющую собой иска

женную структуру типа NaCl, с параметрами а == 5,96 А, а ==

== 88° 21' [129] или а == 5,986 А, а == 88,35° [130, 131]. По дaH

ным [132] для a GeTeZ == 4, а == 5,996 А, а == 88,18°.
При повышении температуры наблюдается постепенный переход

ромбической решетки в кубическую rранецентрированную типа NaCl,
с пространственной rруппой O Рт3т, с параметром а ==

== 6,020+5,999 А [127]. Температура перехода а........ в GeTe за

висит от состава: со стороны избытка rермания она составляет

430° С, а со стороны избытка те.мура 3650 С [127]. Подробнее об
этом см. [39].

Недавно открыта [133] новая ромбическая полиморфная rvюдифи
кация 1'-GеТе со структурой, близкой к типу GeS, и параметрами
а == 11,76, Ь == 4,15, с == 4,36 А. В связи с этим предположено,
что область rомоrенности GeTe разделена на две узкие области [OMO

rенности a и 1' форм.
Коэффициент линейноrо расширения GeTe при обычной темпе-

ратуре равен 13,1.1O 6rрад l*.
П л о т н о с т ь. При 25° С плотность GeTe принимается равной

6,20 [/см3 [129]. Из пикнометрических измерений для двух образ
цов, близких по составу к rраницам области rомоrенности, BЫ

числена плотность при 600° С [127]: GeO. 988Те 6,02 :t 0,01,
Geo,953Те 6,01 :t 0,01 r/смЗ

. По данным EBreHbeBa * [98], плав

ление GeTe сопровождается увеличением объема, плотность в точке

плавления равна: d (т) == 5,97, d (ж) == 5,57 r/смЗ
.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. По Хансену [6] GeTe
плавится перитектически при 725 :t 3° С. По уточненным данным
[126], он имеет конrруэнтную точку плавления при 724

С

С, COOTBeT

Вещество I
о

I I [од I I Источ-t-H
298 Метод Автор

кал/моль
ннк

Iп2Тез 47 400 Сжиrание в калори 1956 Хан и Буров [106]
InTe 23 000::1:: 3 000 метрической бомбе

InTe 17 200::1:: 500

J
Приведены tJ.H;273.

In2Te 19100::1::500 В калориметре рас-
Робинсон и

Iп2Тез 45 800::1:: 1 000
творения в жидком

1966
Бевер [121]

In2Те5 45800::1:: 500 висмуте

InTe 8600 tJ.S;298 == 5,90 э. е., 1967 Иена и др. [118]

tJ.O;298 == 6840. Из

измерения теплоты

образования смеси
InSb и InTe

In2Тез 50 300::1:: 2 000 Непосредственный 1967 Шарифов и др [122]
синтез в калориме

трической бомбе

IпТе 23 000::1:: 3 000

} Рекомендовано 1967 Кубашевский [27]
Iп2Тез 47400::1::3000
lпТе 23 000

}
и др.

Рекомендовано 1968 BarMaH [123]
Iп2Тез 47 000

Теплоты образования IП 2Тез, полученные методом сжиrания [106]
и непосредственным синтезом в калориметрической бомбе [122],
соrласуются в пределах поrрешности. Предпочтение следует отдать

данным последней работы [122]. В справочнике Медведева [50]

рекомендуются данные [121].

Для энтропии образования IпТе по реакции

lп (т) + Те (т) == IпТе (т)

из величин 5;98, рекомендуемых в этом справочник (для lп(крист»,
принимаем 5;98 == 13,82 э. е. [124] и получаем /),5, 298

== O,40 :t

:t 0,1 э. е. Отсюда следует, что для стандартноrо изобарноrо потен

циала образования IпТе можно рекомендовать то же значение, что

и для теплоты образования:

/).G; 298
== /).Н; 298

== 23 000 :t 3000 ка.'I/МОЛЬ.

Энерrия диссоциации И теплОТы образования rазообразных тел

луридов индия определены масс спектрометрическиКул ными ..1po

вартом [116]: Do (IпТе) == 50600:!: 3500 кал/моль, /).Н,. (lп 2Те) ==

== 110 800 :t 4000, /).Н;. (Iп 2Те\!) == 173200:!: 10000, /).Н;. (InTe 2)==
--;= 107 400 :;t 4000 кал/моль.

· См. сноску на е. 200.
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ствующую составу 50,61 % (ат.) Те. Карабановым
1
из исследования

P Tх-диаrраммы для максимума на кривой ликвидус в системе

GeTe найдено 1000:t: 100 К. По данным Бребрика [128], макси

мум линии ликвидус отвечает 724 :t: 10 С и 49,84 % (ат.) Те. Эти
данные следует считать наиболее надежными, так как они выведены

на основе изучения химическоrо равновесия между твердой и паро
вой фазами в системе GeТе и соrласуются с изменением свободной
энерrии образования для сплавов этой системы в области химиче-

cKoro соединения.

Horo теллуром, составляло 2,5:t: 0,2 мм рт. ст. [645--------6800 С],
а для GeTe, насыщенноrо rерманием, РТе. было в 20 раз меньше

при тех же температурах. В точке плавления РТе. == 0.6 :t: 0.3,
а РОете == 17 мм рт. ст. Над GeTe, насыщенным rерманием, РОеТе
и РТе. достиrают максимума 125 и 2,2 мм рт. СТ. соответственно

вблизи 8900 С. Величина РОеТе одинакова во всей области rOMoreH
ности и описывается уравнением

ДаВJlение насыщенноrо пара

М о л е к у л я р н ы й с о с т а в пар а. Спектральное иссле

дование характера испарения жидкоrо монотеллурида rермания про
водилось Мелехом и Семенковичем [134]. На основании постоянства

во времени разности почернения линий металла и халькоrена на

временной развертке эмиссионноrо спектра был сделан вывод о

преимущественно конrруэнтном характере испарения GeTe прИ BЫ

соких температурах.
Возrонка монотеллурида rермания в вакууме исследована впер

вые Лю Цюнь Хуа,Пашинкиным и Новоселовой [135] при 600------
6400 С. Химический и рентrеновский анализы показали, что при этом

практически не происходит изменения состава. Соединение GeTe

сохраняется в возrоне. Состав пара над GeTe исследовался позднее
в нескольких работах, при этом получены тождественные резуль
таты. Масс-спектрометрические измерения [136, 137] показали, что

пар состоит в основном из молекул GeTe и незначительноrо коли

чества Те 2 И GeTe 2 , относительное содержание которых почти не за

висит от температуры в интервале, ОК:
ОеТе (r) Те. (r) ОеТе. (r)

625 965 100 8.9 1.3
600 850 100 21,0 3,0 3,5

Это указывает на то, что при испарении GeTe внезначительной
степени протекают реакции диссоциации:

GeTe (т) == Ge (т) + 1/2Те 2 (r),

2GeTe (т) == Ge (т) + GeTe 2 (r).

IgP(aT)==
(10100

T
:t200)

+8,84, (625 7250C)

[136]
[137]

Большинство данных по давлению пара GeTe было получено
для сплавов состава 1 : 1, Т. е. для насыщенной металлом твердой
фазы. В таком случае допущение, что молекулы GeTe являются

единственными представителями rазовой фазы, ВПО.'Iне приемлемо.
Для составов, более боrатых теллуром, эти данные неприменимы.

Более подробное исследование поведения нестехиометрических
образцов GeTe при возrонке в вакууме проведено Карабановым,
Пашинкиным и др. [139]. Ими исследовались образцы GeO. 52

Те0.48 GeO. 46Тео.5!' Рентrенофазовый анализ продуктов возrонки

указывает на обоrащение остатка rерманием, что является под

тверждением масс спектрометрическихданных. Независимо от co

става образца основная масса возrонов состояла из ромбоэдриче
cKoro GeTe с параметрами решетки в пределах: а == 5,89 :t: 0,01 +
+5,98 :t: 0,01 А и а == 880 10' -7-88028'. Конденсацию на холодных

частях прибора незначительных количеств rермания и теллура
авторы связывают с диссоциацией GeTe, а также с протеканием
транспортной реакции

2GeTe (r) == GeTe 2 (r) + Ge (т).

Тщательное термоrравиметрическое исследование испарения GeTe

с особым упором на такие аспекты, как конrруэнтность, стехиоме

тричность, состав. пара и достижение равновесия в ЭФФузионной
ячейке, проведенное Нортропом [140), показало, что испарение GeTe

происходит инконrруэнтно: по мере достижения равновесия доля

rазообразноrо GeTe в паре снижается и увеличивается доля Те 2

И GeTe 2 . В результате инконrруэнтноrо испарения образуется TBep
дый малолетучий rерманий, который препятствует достижению paB
новесных условий ВНУТРИ эффузионной ячейки, за исключением

тех случаев, коrда скорость эффузии очень низка. Общая стехио

метрия испарения может быть представлена реакцией

(х + у + z) GeTe (т) == xGeTe (r) + у/2Те 2 (r) +

+ z/2GeTe 2 (r) + (у + z/2) Ge (т). (1)

Состав пара в каждом опыте определялся из начальной массы

GeTe (т). конечной массы Ge (т) И предположения, что y/z == 6 He

зависимо от температуры, в соответствии с данными масс-спектро

Эти данные были подтверждены Бребрикоl\t [138), который иссле

довал парциальные давления основных элементов в rазовой фазе
в статических условиях методом измерения оптической плотности

пара. Исследование GeTe, насыщенноrо металлом и теллуром, по-

казало, что парциальное давление GeTe (r) существенно не зависит

от состава твердой фазы, в то время как РТе. для GeTe, насыщеl;'

1 К а р а б а н о в С. [. Физико-химическое исследование халькоrени;J.ОВ re p

мания. Автореф. канд. дие. М., 1970.
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метрических измерений КУЛlша и Дроварта [136]. Рассчитанные

Нортропом мольные доли rазообразных компонентов изменяются от

0,64 (GeTe), 0,3 (Те 2), 0,05 (GeTe 2) до 0,88, 0,10 и 0,02 COOТBeт

ственно для изотермических эффузионных опытов. Однако для

19p'aт
I,O

ЮlНым И Новоселовой [135] методом Кнудсена (табл. 154). Эти дaH
ные охвачены уравнением

IgP(MMpT. ст.) == (l0005 :!::84) +(11,314:!::О,1О7), (710 8790K).

2,O

Измерения Хираямы и др. [141], выполненные тем же методом

при более низких температурах (68 8370К), дают БО:Iее низкие

величины. Уравнение Хираямы (табл. 155):

Ig Р(мм рт. ст.) == (10255;= 451)
+ (11,136 :!:: 0,598).

т а б л и ц а 154

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА ТВЕРдоrо GeTe. по [IЗ5]

з.о

t. ос I 1 1О" Р 11 t. ос I \10"Р 11 t. ос I Т. 01<. 1 1О" Р
Т. 01<. мм рт. СТ. Т. 01<. мм рт. ст. ММ рт. ст.

606 879 7,54 566 839 2,22 487 760 12,0
592 865 4,88 554 827 1,37 469 742 5,75
576 849 2,94 528 801 0,562 452 725 2,49
570 843 2,40 505 778 0,2;39 445 718 1,99

437 710 1,41

j.o

.o

т а б л и ц а 155

ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА ТВЕРдоrо GeTe. ПО [141]

fO 11 12 Ij 11, 1041т

t. ос I Т. 01<. I Р.Ю' 11 t. ос I т. ОК I Р.I0' 11 t. ос I Т. 01<. I Р.I0'

мм рт. СТ. ММ рт. ст. ММ рт. ст.

407 680 1,19 478 751

H1
543 816 2,27

410 683 0,994 494 767 4,26 550 823 6,69
429 702 4,60 514 787 8;34 564 837 10,6
452 725 11,6 523 796 20,8

б.О

7.0

Рис. 12. Давление HacblIЦeHHoro пара теллурнда rермания GeTe: 1 Лю Цюнь Хуа.Пашин
кии и Новоселова [IЗ5]; 2 Хираяма. Ишикава и Де Роо [141]; 3 ЛюБИМОЕ И Беспаль

цева [IЗ7]; 4 I<.арабаиов. 3ломанов и Новоселова [125]; 5 Нортроп [140]; 6 пар-
циальное давленне GeTe по Нортропу [140]; 7 парцнальное давленне GeTe по Бребрнку

[) З8 ]
В работе Евсеева и Родионова [142] измерения проводились TOp

зионно эфФузионным методом с применением маrнитноrо подвеса.

По величине ускорения системы подвеса, свободно висящей в Mar

нитном поле соленоида в вакуированном реакторе, определялось

давление насыщенноrо пара с точностью :!::3%. Результаты:

Т, ок ..... 690 709 723 745 758 774 787 804

Р'IO\ мм рт. ет. . 5,05 12,4 23,2 55,0 93,1 151 256 508

большинства опытов, как показано автором, мольная доля GeTe (r)
составляет O,80 И отношение Русл (предполаrая простую субли
мацию GeTe) к Робщ [точное значение в соответствии с равновесием
(1)] близко к единице ( I,03).Таким образом, иrнорирование при
расчете давления пара присутствия Те 2 и GeTe 2 не приводит к ошиб
кам, выходящим за пределы указанных поrрешностей (см. «Давле
ние пара»). Однако парциальное давление GeTe (r) значитедьно

меньше, чем общее давление, и в интервале 45б------600
0

С составляет

(O,57 O,58)Робщ'
Д а в л е н И е н а с ы Щ е н н о r о пар а (рис. 12). Впервые

давление пара твердоrо GeTe исследовалось Jlю Цюнь Хуа,Пашии-'

очень бдизки к данным Jlю Цюнь Хуа,Пашинкина и Новоселовой.

Считая, что пар состоит из Те 2 , GeTe и GeTe 2 , на основе термодина
мики металлических сплавов авторы [142] рассчитали состав пара
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(при 7500 С РТе.: РОеТе, : РОеТе == 1 : 43 : 46) и получили сле-

дующие уравнения:

IgPTe. (ат) ==
(15780

T
160)

+ (14,11 :!: 1,0),

Р (10400 170)
Ig aeTe2(aT)== т +(8,570:!: 1,1),

Р (8870 + 170)
Ig ОеТе (ат) ==

т + (6,54 :!: 0,74).

Эти данные соrласуются с результатами Бребрика [138 I по co

ставу пара и расходятся с данными Кулина и Дроварта и Нортропа,
что может быть связано с недостаточным отжиrом образцов перед
опытами. Результаты этоrо исследования в отношении состава пара
ДОJ1ЖНЫ считаться ненадежными.

Зависимость давления пара от температуры для твердоrо и жиk

Koro GeTe в интервале 600 8500С измерялась Любимовым и Бес-
пальцевой [137] масс-спектрометрически. Эффузионным методом было

найдено давление пара при 6020 С, равное 0,308 мм рт. ст. Уравне-
ние для твердоrо

Ig Р (мм рт. ст.) == 10 420/Т + 11,397, (600-------7250 С)

Для расчетов общerо даВJlения пара GeTe MorYT быть рекомен-
дованы уравнения Бребрика, Хираямы и Нортропа для твердоrо
и уравнение Карабанова для жидкоrо вещества.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость GeTe измерялась только при
rлубоких температурах (0,1 1,1

о

К) Садыковым 1. В интервале
O,3 O,90К она хорошо описывается обычной формулой

С == 'l(Т + аТ3,

ниже 0,30 К теплоеМIЮСТЬ имеет маI{СИМУМ в том же интервале тем-

ператур (0,17 O,27°К), в котором наблюдается переход в CBfPX-
проводящее состояние. Определены температура Дебая е == 166 :!:

:!: 30 К и э.'lектронная теплоемкость '1(
== 0,000315 кал/(моль .rрад).

Друrие данные по теплоемкости GeTe в литературе отсутствуют.
По оценке Садыкова 1, теП.1GeI\lКССТЬ GeTe описывается уравнением

С
р
== 10,72 + 5,63 .10 3Т, (298--------6530 К).

хорошо соrласуется с данными Хираямы (см. рис. 12). Результаты
для жидкоrо состояния не приводятся.

Давление пара жидкоrо GeTe измерялось также методом мем-

бранноrо кварцевоrо манометра Карабановым и др. [125 I в интер-
вале 1001 10710К, по этим данным

19 Р (мм рт. ст.) == (6100 :!: 1300)/Т + (7,1 :!: 1,4).

Последняя работа по давлению пара GeTe ВЫПО.'lнена Нортропом
[140 I термоrравиметрическим методом для GeTe, насыщенноrо Ge

(см. «Молекулярный состав пара»). Результаты 54 измерений охва-

чены для общеrо давления пара твердоrо GeTe уравнением

19 Р (ат) == (9851 :!: 106)/Т + (7,782 :!: 0,109),

(45 5990С),

При составлении этоrо ураЕнения теплоемкость GeTe при ком-

натной температуре принята по Келли равной 12,4, а при 6530 К

равной 14,4 кал/(моль .rрад) [143 J. Для rазообразноrо GeTe
Ср298

== 8,59 [123 J. .

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из диаrраммы плавкости для GeTe

рассчитано , Hт== 8000 ::t 500 кал/мо.'1Ь [311. Из данных по

P Tх-диаrрамме состояl1l':iя вблизи области rомоrенности GeTe

получено !1Нт == 11 300 ::t 2000 кал/моль [1381. Это значение совпа-

дает с величиной, рассчитанной из данных по давлению пара [1371:
!1Н

т
== 11 000 ::t 3330 ю л/моль.Таким образом, последнее значение

может быть рекомендоваЕО для расчетов.
Т е п л о т а в о з r о н к и и Д и с с о Ц и а Ц и и GeTe. При-

веденные в таб.l. 156 теплоты возrонки GeTe рассчитаны из данных
по даВ.lению пара. Все величины хорошо соrласуются между собой.

Приведение к стандартным условиям в работах [136, 141 I было сде-

лано с использованием данных Келли [143 I по теплоемкости GeTe (r)
и средней величины С

р
== 13,5 для GeTe (т), полученной оценкой.

Для металлурrических расчетов рекомендуется !1Н: 298
== 49 000 :!:

:!: 2000 кал/моль. Для теплот диссоциации GeTe получено [391:

GeTe (т) == Ge (т) + Ч 2Те 2 (r), !1Н;98 == 25800 :!: 2200;

2GeTe (т) == Ge (т) + GeTe 2 (r), !1Н;98 == 55 800 :!: 3000 кал/моль.

которое дает несколько более низкие значения, чем уравнения
Бребрика и Лю Цюнь Хуаи очень близко к уравнению Хираямы
(см. рис. 12). Уравнение для парциальноrо давления пара GeTe,
полученное Нортропом (см. также «Молекулярный состав парю»,

Ig Р (ат) == 9820/Т + 7,50

Т е п л о т а и с пар е н и я. По данным Карабанова 2, теплота

v.спарения GeTe !1Н1О36
== 27 900 :!: 6000 кал/моль. По данным Лю-

бимова и Беспальцевой [1371, !1Н1070 == 36000 :!: 25ао кал/моль.
дает величины, на порядок более низкие, чем уравнение Бребрика.
Это объясняется тем, что Бребриком использовался статический

метод и измерения выполнялись в интервале области rомorенности

GeTe (см. выше).

1 С а д ы к о в К. Б. Исследование термодинамических свойств некоторых Tep
моэлектрических материалов (PbSe, РЬТе и GeTe) методом электродвижущих сил.

Канд. дис. М.. 1967.
2 См. сноску на с. 232.
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Последняя величина хорошо соrласуется со значениями I1Hs и I1Нm,
принятыми в этом справочнике, и рекомендуется для расчетов.

Э н т а л ь п и я, э н т р о пия. Экспериментальные данные по

энтальпии GeTe в литературе отсутствуют. По стандартной энтропии
наиболее надежными являются данные Садыкова и Семенковича [144],

т а б л и ц а 156

Э н т р о п и я и с пар е н и я. Для энтропии сублимации GeTe

получены близкие величины: I1S: 776
=== 38,2 :!: 2,1 [136], I1S: 760

===

=== 37,7 :!: 2,7 [141], I1S: 745
=== 38,5 :!: 0,5 [135], I1S: 675

=== 40,4 [138],

I1S: 935
=== 38 :!: 7,6 [137], I1S: 810

=== 35,61 :!: 0,50 э. е. Х ираямой [145]
по 11 закону рассчитано I1S: 298

=== 42,1 э. е. Из величин S;98 , peKO

мендованных в этом справочнике, I1S: 298
=== 40,6 э. е. Эти расхожде

ния обусловлены инконrруэнтностью испарения GeTe.
Энтропия испарения GeTe, по данным Карабанова 1, равна

I1SvI036 === 19,3:!: 6,4 э. е.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Термохимические данные по

теплоте образования GeTe в литературе отсутствуют. Значения CTaH

дартной теплоты образования GeTe (т) рассчитывались в большин
стве работ (табл. 158) по II закону из данных по испарению и давле

нию диссоциации [123, 136, 145]. Точность этих расчетов невелика,
так как в них использовались неточное значение энерrии диссоциа
ции GeTe (r) и rрубая оценка средней теплоемкости GeTe (т) в широ
ком интервале температур. Более надежной следует считать вели

чину, полученную Садыковым
2
методом э. д. с. Она подтверждается

как методом сравнительноrо расчета, так и корреJIяцией между

т а б л и ц а 15

ТЕПЛОТА. ЭНТРОПИЯ И ИЗОБАРНЫй ПОТЕНЦИАЛ ОБРАЗОВАНИЯ GeTc

ТЕПЛОТА возrонки GeTe

AHs' кал/моль I Т,ОК I roA I Автор I Источник

45 8СО:!:: 3 000 794 1962 Лю Цюнь-Хуа и др. [135]
46 860:!::2 000 758 I 1962 Хираяма [141]49 ООО:!:: 2 000 298 J
48 600:!::2 100 298 1964 Кулин и Дроварт [136]
46 300:!:: 1 000 675 1964 Бребрик [138]
47 000:!::3 300 935 1969 Любимов и Беепаль [137]

цева
45080:!::490 810

}48 550:!:: 120 298 1971 Нортроп [140]
49 400 * 298

· Рассчитаио по 111 закону из данных по парциальиому давлению пара GeTc.

полученные методом э. д. с., S;S8 == 21,1 :!: 0,8 э. е. ИЗ данных по

давлению пара по III закону рассчитаны близкие величины S;98 ===

=== 18,8:!: 2,2 [136] и 19,9э. е. [145]. К)башевскиil[27] рекомендует
S;98 === 19,9 :!: 1,0 э. е.

Для rазообразноrо GeTe рассчитано [123, 138]:

Н;98 H === 2320 кал/моль, S;98 === 61,6 э. е.

Термодинамические функции GeTe 2 (r) были рассчитаны в работе
[I 46] по оцененным значениям молекулярных постоянных (табл. 157).

6

lJ.H;298 I lJ.S;298 I lJ.G;298 I Метод I roA I Автор I
Источ
иик

8000 0,6 8200 Давление па 1964 Хираяма [145]
ра

ООО:!:: 2 300 Давление па 1964 Кулин и [136]
ра

13520:!::300 1,1 13200:!::50 Э. д. е. Дроварт
Рассчитано из )

12910
данных [138]

I
по давлению

пара
Метод еравни 1967 Садыков

*

тельноrо рае-

I13500 чета Kapa
петьянца
Лотье [147] J

8 000:!::2 500 PeKOMeHДOBa 1967 Кубашев [27]
но ский

6000 То же 1968 BarMaH [123)
7 800:!:: 3 500 0,73 8018 » 1970 Медведев [50]

· См. сноску на с. 237.

т а б л и ц а 157

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ GcTc2 (r) по [146]

I I S; I H; H11 I I S; I
о о

Т,ОК ФТ Т,ОК Ф
Т HT Ho

298 61,35 73,02 3476 700 72,14 85,51 9358
400 64,82 77,32 4999 800 73,93 87,45 12255
500 67,73 80,55 6405 900 75,53 89,15 13717
600 70,11 83,21 7850 1000 77,00 90,71 15 204

1100 78,31 92,13
1 См. сноску на е. 232.
2 См. сноску на е. 237.
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теплотами образования и квадратами разности электроотрицатель
ностей составляющих элементов в ряду соединений АIVВП. Близ
кие значения также получаются при расчете из данных [138] по

образованию GeTe из rазообразных элементов. Авторы настоящеrо

справочника рекомендуют I1Н; 298
== 13 000 :!:: 500 кал/моль.

Для rазообразных соединений в справочнике [123] рекомендуется

I1Н; 298 ЮеТе (r)] == 42 000, I1Н; 298 ЮеТе 2 (r)] == 44 000, а в [50]

I1Н; 298 ЮеТе (r)] == 38 500 :!:: 3700, I1Н; 298 ЮеТе 2 (r)] == 38 500 :!::
:!:: 7000 кал/моль.

Э н т р о п И я о б раз о в а н и я (см. табл. 158). Из величин

5;98, рекомендованных в этом справочнике (для 'Ge принимается
5;98 == 7,43 э. е. [124 J), получаем 115; 298== 1,8 :!:: 0,9 э. е.

И з о б а р н ы й п о т е'н Ц и а л о б раз о в а н и я (см.
табл. 158). На основании наиболее надежных данных, к которым сле

дует отнести работу Садыкова, авторы настоящеrо справочника pe

комендуют для GeTe (т) 110; 298 == 13 200 :!:: 50 кал/моль. Из Be

личин I1Н; 298 и 115; 298, рекомендуемых в этом справочнике, получаем
б.ТIlfзкое значение 110; 298

== 13 540 :!:: 800 кал/моль.
Зависимость изобарноrо потенциала образования GeTe в интер

вале 55 6530К найдена Садыковым методом э. д. с.:

I10;т == 13 550 + 1,15 Т.

Д.1Я друrих реакций образования GeTe Бребриком [138] рассчи
таны следующие уравнения:

Ge (r) + 1f 2Те 2 (r) == GeTe (т), (1)

I10 == (l17 800 :!:: 3000) + 41,3 Т;

Ge (r) + 1f 2Те 2 (r) == GeTe (r), (11)

110; == (71 500 :!:: 2000) + (14 :!:: 1) Т, (637 9400С).
Евсеевым и Родионовым [142] получены следующие уравнения,

действительные в интервале 5827970 к:
для реакции (1)

110; == 127 000 + 65,8 Т,

дЛЯ реакции (11)

110; == 86 400 + 35,9 Т,

для реакции
Ge (т) + 1f 2Те 2 (r) == GeTe (т)

I10 == 36 000 + 32,3 Т,

для реакции
GeTe 2 (r) + Ge (т) == 2GeTe (т)

I10 == 47 600 + 39,4 Т.
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Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Для энерrии диссоциации

GeTe (r) в литературе приводятся близкие З1J:ачения: D о
== 95 000 :!::

:!:: 4000 [138] и 92 500 :!:: 2000 [136]; D298
== 93500 :!:: 2000 кал/моль

[136]. Теплоты атомизации GeTe 2 (r):

I1Н;98 == 138 300 :!:: 3000, I1H ==137 000 кал/моль [136].

39. ТЕЛЛУРИД ОЛОВА SnTe (М == 246,29)

Соrласно мноrочисленным исследованиям [6], в системе SпТе

образуется одно соединение SпТе [51,81 % (по массе) Те], плавя

щееся конrруэнтно. Область rомоrенности SпТе неширока И распо-
ложена целиком на стороне избытка теллура. Максимум на линии

ликвидус отвечает составу 50,4% (ат.) Те [148]. От этой точки

вниз область rомоrенности расширяется и имеет максимальную
протяженность от 50,1 :!:: 0,1 до 50,9 :!:: 0,1 % (ат.) Те при 4000 С
[149]. При дальнейшем понижении температуры область rOMoreH

ности HecKo.'lЬKO сужается. [раницы этой области исследовались
также Бребриком [148] при измерении парциальноrо давления Рте,
над сплавами различных составов в интервале 550 7970.Найдено,
что при 600" С этим rраницам отвечают составы 50,1 и 51,1 % (ат.) Те.

К р и с т а л л И ч е с к а я с т р у к т ура. Для чистоrо SпТе

авторам [150] не удалось обнаружить полиморфный переход, подоб
ный переходу в GeTe. Позднее при исследовании термическоrо pac
ширения SпТе в интервале 20------3000 К [151] был обнаружен резкий
пик при 770 К, который предположительно связывают с полиморф
-ным превращением SпТе из низкотемпературной ромбоэдрической
модификации в высокотемпературную кубическую.

SпТе кристаллизуется по типу NaCl (BI), пространственная

rруппа O Fm3m, Z == 4. Постоянная решетки а линейно изме-

няется с изменением состава в пределах области rомоrенности от 6,324
до 6,302 А [149]. По данным [152] для образцов, прессованных
и отожженных при 5000 С, постоянная решетки меняется от 6,328
до 6,302 А.

П л о т н о с т ь. Плотность SпТе на rраницах области rOMoreH-

ности определена [149 J пикнометрически и рентrеноrрафически:
snO,D9STe [50.1 % (ат.) Те] SnO,96STe [50.8% (ат.) Те]

dpeHTr . 6,482::!:О,О06 6,539::!:О,О06
dnИКНОМ . 6,44::!:О,О1 6,445::!:0,01

Плавление SпТе сопровождается увеличением объема; в точке

плавления, по данным EBreHbeBa 1 [98], d (т) == 6) 15, d (ж) ==

== 5,85 r/cM3.

Коэффициент .ТIИнейноrо расширения SпТе при комнатной тем-

пературе, по данным EBreHbeBa 1, а == 22,43 .10 6rрад 1,

1 См. сноску на е. 200.

16 3aK/l3 196
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Т е мп е р а т у рап л а в л е н и я. В старых работах для TeM

пературы плавления SnTe приводятся близкие величины: 780 [153],
769 [154], 796 [155], 7810 С [156]. В современных справочниках
рекомендуется 7900 С [145]. По данным Бребрика [148], максимум
на линии ликвидус отвечает температуре 805,9 :!:: 0,30 С и составу
50,40 o(ат.) Те. и данные MorYT считаться наиболее надежными.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Мелех и CeMeHKO

вич [134] на основании спектральных исследований сделали каче

ственный вывод о преимущественно конrруэнтном характере испа

рения жидкоrо теллурида олова при высоких температурах.
В старых работах было показано, что состав SnTe при возrонке

не изменяется [157, 158]. Это подтверждается и современными pa
ботами [159, 160], выполненными с применением химическоrо и

рентrеноrрафическоrо анализов конденсата. Однако SnTe испа

ряется инконrруэнтно. Так, Кулин и Дроварт [161] сообщают, что

незначительное количество металлическоrо олова остается после

полной эффузии SnTe, а Бребрик и Страусс [162, 163] заключили,
что SnTe (r) не является конrруэнтно сублимирующим составом

выше 5500 С.

Неконrруэнтность испарения SnTe как при эффузионных экспе

риментах, так и при испарении с открытой поверхности была ПОk

тверждена Нортропом [140] термоrравиметрически. В процессе изо

термических эффузионных опытов состав сдвиrается в двухфазную
область Sn SnTe.При испарении образца на 95% по массе количе-

ство остаточноrо олова было всеrда одно и то же [<0,3% (по массе)]
независимо от температуры и площади эффузионноrо отверстия.
В соответствии с правилом фаз равновесное общее давление над
такой двухфазной областью должно быть постоянным, даже при He

прерывно меняющемся составе. Термоrравиметрические измерения
в изотермических условиях не обнаружили изменения скорости эф
фузии однофазноrо исходноrо материала (SnO.496Тео. 504), так как ero

состав сдвиrался к rранице фаз за то время, пока устанавливалась
постоянная температура. Таким образом, можно заключить, что

во всех работах, использующих динамические методы, давление пара

измерялось над двухфазной областью.
Молекулярный состав пара определялся методами спектроскопии

и масс-спектрометрии. Спектроскопически установлено, что при
800 1400°С пар состоит из молекул SnTe [164, 165]. Соrласно Macc

спектрометрическому исследованию Кулина и Дроварта [161], на-

сыщенный пар над SпТе состоит rлавным образом из молекул SnTe
с незначительной концентрацией димеров Sn 2Те 2 , а также молекул Те2

и SпТе 2 и атомов Те. Значения относительных интенсивностей соот-

ветствующих ионных токов, измеренных при 9900 К:

Sn+ Те+ Те+
2

9,1'1O 3

SnTe+ Tet

4,0.1O 3

Sn
2Tet

6,3'1O 2 2,1'1O 2 f),9'IO

tЕЛЛУРИД оловА 24З

Давление пара SnTe (рис. 13) измерялось в основном эффузион
ными методами ниже точки плавления и рассчитывалось в предпо
ложении простейшеrо молекулярноrо состава пара SnTe (r)

19p'aт

J.O

7,O 'пл
9 ID

о

о

11 12 шо/т

Рис. 13. Давление насыщенноrо пара теллурнда олова SnTe: 1 Нестерова, Пашинкии и

Новоселова [159]; 2 Хираяма, Ишикава и Де Роо [166]; 3 Любимов и Беспальцева

[167]; 4 Соколов. Пашинкин и др. [160]; 5 Кулии и Дроварт [161] PSnTe (точки в ниж-

ней части rрафика давлеиие диссоциации по реакции SnTe (т) Sn (т, ж) +
]
1/2Те. (r»;

6 Бребрик [148]. 7 Р
общ

по Нортропу [140]; 8 Хансен и Манир [168 (торзионно

эФФузионные данные)

Данные Нестеровой, Пашинкина

Т, о

К ..... . 848 878 884
Р'102

, мм рт. ет. . 0,255 0,758 7,96

и Новоселовой [159]

913 937 953 963 964

1,81 3,10 4,9в 7,21 107
1004
17з

охвачены уравнением
19 Р (ат) == 9817,3/T + 6,128, (848--------10040 К).

16*
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Данные этой работы несколько выше данных Хираямы, Ишикавы
и Де Роо [166], полученных тем же методом:

Т, ок 792 820 844 867 874

P'106, ат . 0,338 1,02 2,34 5,25 7,96
Т, ОК 885 888 894 918 933
Р'106

, ат . 8,12 11,62 13,43 27,75 52,6

и охваченных уравнением

Ig Р (ат) == 11 211fT + 7,672, (792 9330К).

По расчетам авторов этих работ диссоциация соединения в паре
при температурах опытов незначительна. По масс спектрометриче
ским данным Любимова и Беспальцевой [167], как сублимация, так

и испарение SпТе происходят без разложения. Давление пара в этоЙ

работе было измерено над твердоЙ И над жидкой фазами:
для SпТе (т)

Ig Р (мм рт. ст.) == 11 273/Т + 9,338, (670 т
пл),

для SпТе (ж)

Ig Р (мм рт. ст.) == 9581,7fT + 7,754, (Тпл 8660 С).

Эти результаты (см. рис. 13) сильно занижены и ошибочны.
Недавние измерения Соколова и др. [160] выполнены IIHTerpa.lb

ным вариантом метода Кнудсена по количеству сконденсировав
шихся паров; по этим данным:

Т, ОК ..... 879 894 900 911 924 931 962 968
P'102, мм рт. СТ. . 1,08 1,48 2,14 2,79 3,87 4,17 9,55 10,4

Им отвечает уравнение
Ig Р (мм рт. ст.) == (9478 :t 200)'Т + (8,823 ::t 0,218).

Эти результаты несколько завышены при невысоких температурах,
а соответствуюшая кривая (см. рис. 13) имеет меньший HaK.'IOH.

Масс спектрометрические и эффузионные измерения Кулина и

Дроварта [161] позволили определить парциа.'Iьные давления пара
молекул SпТе, Те 2 и. SпТе 2 , находящихся в равновесии с TBep
дым SпТе.

Парциальное давление пара SпТе:

Т, ок 832 844 864 872 874 887 894 902
P'106, ат 3,47 3,63 9,55 5,75 13,5 20,9 18,2 21,9
Т, ОК 908 915 926 938 962 971 981 990
Р'106

, ат 40,0 30,3 59 87 148 145 162 257

IgP (ат) == 101 8,2+ 6,6242*.

Давление диссоциации SпТе (т) == Sп (т, ж) + lf2 Те 2 (r):
Р, ок . . . . 936 939 962 971 972 990
P'107, ат . 2,24 1,17 4,67 6,46 5,62 13,2

* Рассчитано авторами наетоящеrо справочника.
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Парциальные давления пара в равновесии SпТе;. (r) == SпТе (r) +

+ 1f 2Те 2 (r):

т, ОК РТе,. ат

7 24.1O 7

1:32'1O 6
981
990

PSnTe,. ат

4,78'10 7

8, 70' 1O 7

PSnTe' ат

1,62. 10 4

2,57' 1O 4

Данные последних двух работ [160, 161] несколько завышены

по сравнению с остальными работами [159, 166]. Кривые Ig Р 1fT,

полученные Хираяма [166] и Беспальцевой [167], имеют несколько

больший наклон.

В последнее время Бребрик [148] методом определения опти

че коЙплотности пара в статических условиях измерил парциаль
ные давления Те 2 и SпТе над твердыми теллуридами олова разноrо
состава (на rраницах и в интервале области rомоrенности). Им об

наружена сильная зависимость РТе. от состава SпТе (т). Так,

для SпТе, насыщенноrо теллуром, РТе. == 2,4 мм рт. СТ. В интер
вале 689 7170С, а для SпТе, насыщенноrо оловом, РТе, в 100 раз
ниже при тех же температурах. В точке пшвления 8060 С парциаль
ные давления составили РТе. == 0,3 и PSnTe

== 0,86 мм рт. СТ. ДЛЯ

парциальноrо давления пара SпТе независимо от состава образцов
получено:

для SпТе (т)

IgPsnTe(MMPT.CT.)==
(10190

т

::!:: 260)
+(9,38:t O,26), (727 8060C);

дЛЯ SпТе (ж)

IgPSnTe (мм рт. ст.) == (7840: 300)
+ (7,12 :t 0,26), (806 900

0

С).

Отношение РТе.!PSnTe меняется от 0,1 при 7300 С до 1 в точке

плавления. Бребрик и Страусс [162, 163] также рассчитали мини

мальное парциальное давление Те 2 , находящеrося в равновесии со

SпТе, которыЙ насыщается оловом вследствие инконrруэнтноЙ при

роды испарения. Рассчитанное ими отношение Рте,/PSnTe имеет

минимальные величины 0,004 и 0,045 при 570 и 7500 С соответственно.

В заключение следует отметить, что данные Бребрика для стехио

метрическоrо состава 1 : 1 не противоречат остальным работам, также

выполненным на стехиометрических сплавах. Вместе с тем, для co

ставов, обоrащенных теллуром, данные oCTa.lJbHbIX работ не приме
НИМЫ. .

В последнее время были сделаны еще две работы по давлению

пара SпТе, в которых использовались отличные от предыдущих pa
бот методики. Термоrравиметрический метод использован HOpTpO
пом [140]. Полаrая, что пар состоит rлавным образом из молекул
SпТе и Те 2 с концентрацией последних от 0,4 до 10% в исследо

ванном интервале температур, он показал, что отношение Русл
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(предполаrая простую сублимацию SnTe) к Робщ (с учетом истин

Horo состава пара изменяется от 1,000 до 1,002. Таким образом, для

общеrо даВ.'Iения пара SnTe в интервале 527 7530С получено

уравнение

19 Р (ат) == (11 360 ::!: 182) 'т + (7,776 ::!: 0,154),

которое хорошо соrласуется с уравнениями Хираяма и Нестеровой.
Несмотря на то, что примесь Те 2 не влияет на общее давление,

парциальное давление SnTe с ростом температуры становится зна

чительно ниже, чем общее давлеНJiе, и по оценке Нортропа [140]
составляет О,90Робщ и О,996Робщ на нижнем и верхнем концах

температурноrо интервала. Эти оценки дают

19 PSnTe (ат) == II 200/Т + 7,58,

что хорошо соrласуется с уравнением Бребрика. Следует отметить,
что вычисленные отсюда по II и III законам величины /),Н298 имеют

лучшее соrласие (53800 и 53200 кал/моль соответственно), чем при
использовании уравнения для Робщ (51 980 и 53 130 кал/моль co

ответственно).
С помощью лэнrмюровских измерений, из которых для Робщ по

лучено [140] уравнение

19 Р (ат) == (14700 ::!: 1200)/Т + (11,5 ::!: 1,4),

(492 5980С),

дЛЯ коэффициента испарения SnTe найдено 0,25.
Во второй работе Хансена и Манира [168] использовался

торзионный вариант эффузионноrо и лэнrмюровскоrо методов. Таким

образом ими было измерено истинное общее давление пара твердоrо
теллурида О.'IOва при равновесных и неравновесных условиях в ин

тервале от 785 до 9700 К. Эффузионные измерения дают (выбороч
ные данные):

Т, ОК. . 858 876 892 902 926 947 951 970
р. 105, ат' . 0,435 0,898 1,59 1,99 4,56 7,45 10,0 14,8

Им соответствует уравнение

19 Р (ат) == (11 340 ::!: 170)/Т + (7,892 ::!: 0,195),

которое хорошо соrласуется с большинством вышеуказанных работ.
Торзионные измерения по Лэнrмюру дают уравнение

19 Р (ат) == (10 750 ::!: 130)/Т + (7,233 ::!: 0,155),

(785--------9240 К),

настолько б.lизкое к предыдущему, что коэффициент испарения MO

жет считаться равным 1.

Сравнение всех рассмотренных работ (см. рис. 13) показывает,

что б.lизкие результаты получены во всех работах, за исключением
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данных Любимова и Беспальцевой [167], которые заНIIжены на поря

док и должны рассматриваться как ошибочные. Для мета.1IЛурrиче-
ских расчетов следует пользоваться уравнениями Нестеровой, Бреб
рика, Хираяма, Нортропа и Хансена и Манира. Последние три pa
боты дают практически тождественные результаты. Данные Соколова
и Кулина и Дроварта несколько завышены.

Для парциальноrо давления SnTe следует предпочесть уравнение
Бребрика, так как ero данные получены в условиях, более б.тIИЗКИХ
к равновесным.

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость SnTe экспериментально IIЗ

мерена только в работе [169] в интерваJIе 180++180° С. Резуль-
таты приводятся только для комнатной температуры: С

р 298
==

== 0,044 кал/r .rрад, что соответствует С
р

== 10,837 кал/моль.rрад.
Оценка высокотемпературной теплоемкости SnTe по методике

Кубашевскоrо, выполненная Коулиным и Дровартом [161], дает

С
р

== 12,1 + 2,1.10 ЗТ, (2980 K т
пп)'

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Величины теплоты плавления SnTe
были определены в трех работах (табл. 159). Авторы настоящеrо\:пра-
ВОЧНl!ка рекомендуют среднюю из первой и последней величины

/),Нт == 7800 ::!: 1000 кал/мо.тIЬ.

т а б л и ц а 159

ТЕПЛОТА ПЛАВЛЕНИЯ SnTe

6Н
т I Метод I rод I Автор I ИСТОЧНИК

кап/мопь

7900:!: 750 Среднее из величин, 1963 Кульвицкий
*

измеренных методом
ДТА и теплопроводно

ети

5400:!: 2000 Измерение оптической 1964 Бребрик и [170]
плотности паров под Страусе
твердой и жидкой фа
зами

7750:!: 3600 Из давления пара 1967 Любимов и [167]
Беспальuева

. См. сноску на с. 199.

Т е п л о т а с у б л и м а Ц и и. Ниже приведены теплоты суб
лимации SnTe, рассчитанные в работе [60] по II и II 1 законам из

данных различных ИСС.тIедований (значения /),С
р, /).ф' и /).ф" при
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расчетах принимались равными соответствующим величинам для

изоструктурноrо халькоrенида PbS); 6.Hs298 *, ккал/моль:
[160] [159] [166] [164] [140]0 [168]

46,1:1::0,9 47,9:1::4,3 53,9:1::1,2 49,5:1::1,4 53,8 54,7:1::1,3По
11 закону

По
1 11 закону

Как видно, эти величины находятся между собой в хорошем
соrласии. Некоторое расхождение в значениях 6.H-S298 , рассчитан
ных по 11 и 111 законам, объясняется, очевидно, наличием у SпТе

заметной области rомоrенности, а также присутствием в rазовой

фазе молекул SпТе 2 , Sп 2Те 2 и Те 2 (см. «Давление пара»). Для метал

лурrических расчетов можно рекомендовать среднюю из величин,

рассчитанных по III закону:

6.Hs298
== 53000 :!:: 1000 кал/моль.

Т е п л о т а и с пар е н и я. Из данных по давлению пара
над жидким SпТе для теплоты испарения получены следующие
величины: 6.Hv == 35800 :!:: 1400 [148] и 43870 :!::3000 кал/моль
[ 167 ]. Следует рекомендовать среднюю величин у, равную 40 000 :!::
:!:: 5000 кал/моль.

Э н т р о пия. Мак Этир и Зельц [63] методом э. д. с. изме-

рили dE/dT реакции
Sп (v) + Те (т) == SпТе (т)

52,1:1::0,2 52,2:1:: 1,4 52,8:1::0,552,9 52,9:1::1,0 53,2

в интервале 270--------3950 С и рассчитали стандартную энтропию SпТе

S;98 == 24,1 э. е. В современных справочниках рекоме'ндуется
S;98 == 24,2 :!:: 1 э. е. [16, 145, 171].

Для rазообразноrо SпТе рассчитано S;98 == 62,7 :!:: 0,5 э. е.

[166, 171].
Э н т р о п и я и с пар е н и я. Из величин S;98 дЛЯ твердоrо

и rазообразноrо SпТе для энтропии испарения имеем 6.S:2M ==

== 38,5 :!:: 1 э. е. Расчет по 11 закону из данных по давлению пара

[168] дает несколько завышенное значение 6.S:298 == 40,8 :!:: 1,4 э. е.

Это подтверждает rипотезу о неконrруэнтном испарении теллурида
Q.Тюва.

Энтропия испарения SпТе в точке плавления

6.Sv == 35 800/1079,1 == 33,2 э. е.

Ф у н к Ц и я Ф". Значения функции Ф" дЛЯ твердоrо и rазо

образноrо SпТе, рассчитанные в [16l]:

Т,ОК
SnTe (т)
SnTe (т)

900

29,8
66,5

1000

30,8
67,2

800

28,8
65,9

.. Рассчитано НQРТРОПОМ [140] из данных по парциальному давлению SnTe

над твердым SnTe.
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При расчетах Ф" дЛЯ твердоrо SпТе использовалось оценочное ypaB
нение теплоемкости.

Т е п л о т а о б раз о в а н и я. Стандартная теплота обра
зования SпТе определена в трех работах: Мак Этиром и Зельцем
[63] из данных по э. д. с. rальваническоrо элемента рассчитано

6.Н;298 == 14 650 кал/моль; Хираяма [145] рассчитал по 11 закону
из данных по давлению пара 6.Н;298 == 14 200 :!:: 300 кал/моль;
Кулиным и Дровартом [lбl] найдено по 111 закону из масс спек

трометрических
.

данных 6.Н;298 == 14 600 :!:: 1300 кал/моль.

Последняя величина рекомендуется также в справочниках BarMaHa

[123], Медведева [50] и в настоящем справочнике.
Для теплоты образования rазообразноrо SпТе в справочниках

[50, 123] рекомендуется 6.Н;298 == 38500 :!:: 1000 кал/моль. Из Te

плот образования и сублимации твердоrо SпТе, рекомендованных
в настоящем справочнике, получается то же значение.

Для друrих rазообразных теллуридов олова в справочнике Mek
ведева [50] приводятся следующие величины:

для SпТе 2 (r)

6.Н;298 == 40100 :!:: 3200 кал/моль,

дЛЯ SП 2Те 2 (r)

6.H 8== 29 700 + 7000 кал/моль.

Эти величины основаны на масс спектрометрических данных

Кулина и Дроварта [lбl].
Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и И. ИЗ спектральных данных

по энерrии диссоциации Е состояниямолекулы SпТе [коррелирует
с атомными продуктами Sп (3Р) + Те (3Р)] дЛЯ энерrии диссоциа
ции OCHoBHoro состоян ия найдено [172]:

Do == 3,28 эв (75500 кал/моль).

Масс-спектроскопические измерения дают несколько отличные,

но близкие между собой величины: D о
== 80 000 :!:: 2000 [166] и

79900 :!:: 1500 кал/моль [16l]. Предпочтение в данном случае сле

дует отдать масс спектрометрическим данным.
Т е п л о т ы Д и м е риз а Ц и и и а т о м и з а Ц и и. Pac

четы по 111 закону из масс спектрометрическихданных дают [1бl]
для теплоты димеризации

2SпТе (r) == SП 2Те 2 (r)

6.Н;98 == 46 900 :!:: 6000 кал/моль,

а для теплот атомизации

SП 2 Те2 (r)
SП 2Те 2 (r) == 2Sп (r). + 2Те (r)

6.Н;98 == 208 100 :!:: 7000 Ka.ТI/Mo.1Ь,
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SnTe 2 (r)
SnTe 2 (r) == Sn (r) + 2Те (r)

!J.H;98 == 124 400 ::!:: 4000 кал/моль.

Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По реакции

Sn (у) + Те (т) == SnTe (т)

из данных по э. д. с. [63] !J.Sf298 == 0,0 э. е. Это же значение peKO
мендуют Хираяыи [145] и авторы настоящеrо справочника.

И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н и я. В co

ответствии с нулевой энтропией образования SnTe величины !J.HfZ98
и !J.GfZ98 этоrо процесса численно совпадают. Таким образом, для
SnTe рекомендуется !J.G;98 == 14 600 кал/моль.

Уравнение для свободной энерrии образования rазообразноrо
SnTe по реакции

Sn (r) + 1f 2Те 2 (r) == SnTe (r)

на основании собственных данных по парциальным давлениям SпТе

и Те 2 и литературных данных по !J.G образования SnTe (т), Sn (r)
и Те 2 (r) составлено Бребриком и Страуссом [170]:

!J.G == 54 680 + 13,62 Т, (700 9000 С).

40. ТЕЛЛУРИД СВИНЦА РЬТе (М == 334,8)

В системе PbТе образуется одно соединение РЬТе, плавящееся

конrруэнтно [6]. Различные исследования [167, 173, 174] показы

вают, что область rомоrенности на основе РЬТе чрезвычайно узка,
а ее пределы изменяются в зависимости от температуры и скорости
охлаждения. Максимум на линии ликвидус не совпадает со стехио-

метрическим составом и отвечает 50,002 ::!:: 0,0005% (ат.) Те, а по

данным Бребрика [175] 50,012% (ат.) Те. Ниже этоrо максимума
область rомоrенности расширяется от 49,994 до 50,013% (ат.) Те,
достиrая максимальной величины при 7750 С. При дальнейшем сни-

жении температуры эта Qбласть довольно быстро сужается и ниже

7000 С практически вырождается [175].
К Р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. РЬТе кристал

лизуется в решетке типа NaCl, пространственная rруппа O
Fm3m, Z == 4; параметр решетки а == 6,439 ::!:: 0,006 кХ [176]

или 6,45 А [6].
Коэффициент линейноrо расширения при комнатной температуре

а == 20,92 .10 6 rрад l*.
П л о т н о с т ь. Плотность РЬТе при комнатной температуре

составляет 8,16 r/cM3 [56]. Плавление РЬТе сопровождается увели

* См. сноску на е. 200.
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чением объема. ПО данным EBreHbeBa [98], плотность в точке ШIaВ-

ления d (т) == 7,69, d (ж) == 7,45 [/см3
.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. В современных справоч-
никах температура плавления РЬТе принимается равной 9170 С [1,
6, 39]. По данным Бребрика [175], максимум на линии ликвидус
лежит при 923,90 С и 50,013% (ат.) Те.
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о

.

пар а. ТеЛ.1JУРИД свинца

ЯВ.1Jяется относительно летучим веществом и при дистилляции ero

в вакууме при 50()"""",600
0

С заметно испаряется [177 179]. Хими-
ческий и рентrеноrрафический анализ конденсата и остатка [180]
показывают, что при возrонке в вакууме при 8000 С не происходит

сколько нибудь заметноrо изменения состава соединения РЬТе.
Указывая на конrруэнтное испарение РЬТе, Нортроп [140] сооб-

щает, что в результрте изотермической эффузии образца, потеряв-
шеrо в весе 95 %, получался только однофазный остаток, соответ-

ствующий по peHTreHorpaMMe соединению РЬТе. Лишь при большом
избытке свинца в исходном образце [52% (ат.)] в остатке наблюдался
металлический свинец. Что же касается паровой фазы, то, соrласно

масс-спектрометрическим данным Портера [181], степень диссо-

uиаuии РЬТе (r) при 6500 С составляет O,045 и, следовательно,

диссоциацией этих молекул можно пренебречь.
На конrруэнтный характер испарения жидкоrо теллурида свинца

указывают также спектральные исследования Мелеха и СеменКО-
вича [134], выполненные при высоких температурах.

Молекулярный состав пара РЬТе определяли методами спек

троскопии и масс-спектрометрии. Спектроскопически [182, 183]

найдено, что в rазовой фазе при 80()"""",1400° С МО.1Jеку.'IЫ теллурида
свинца моноатомны. Corласно масс спектрометрическимданным [181,
184], РЬТе образует в rазовой фазе устойчивые двухатомные моле-

кулы соединения. Наблюдавшиеся в масс-спектрах ионы Те+, Tet
и РЬ+ отнесены в обеих работах к осколочным.

Давление пара РЬТе (рис. 14) измерено впервые Пашинкиным
и Новоселовой [180] с применением методов Пиллинrа 1

и Кнудсена.
Данные, полученные этими двумя методами (табл. 160), удовлетво-
рительно совпадают, что указывает на близость коэффициента испа-

рения к единице. Эти данные охвачены уравнением

19P (мм рт. ст.) == 11636/T + 10,827, (784 961
о

К).

в недавней работе Соколова, Пашинкина, Новоселовой и др. [160]
эти измерения были повторены в более узком интервале температур

1 Метод Пиллинrа аналоrичен методу Лэнrмюра с тем отличием, что конденсация

пара происходит на стенках длинной трубки, продолжающей стенки испарительной
чашечки.
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интеrральным вариантом метода Кнудсена с химическим анализом

кондесата. Полученные результаты
Т, ок 882 904 910 919 935 941 953 972

Р'1О2
, мм рт. ет. 0,478 0,964 1,23 1,53 2,49 3,19 4,23 7,04

(1ll40 + 67)
Ig Р (мм рт. ст.) == T + (10,316 :t 0,072), (882 9720 К)

находятся в прекрасном соrласии с данными первой работы.

l!lP. от
I,D

2,O

з'O

4p

5P

6.D

7,O

8.0

g.D

ТпЛ

0.8 0,9 f,f 1,2 1,31,0 1,4

Рис. 14. Давлеиие наСЫЩенноrо пара теллурида свинца:

1 Пашннкнн и Новоселова [180]; 2 Бребрик и Страусс [185]; 3 Бейтс и Вайнштейн
[186]; 4 Любнмов И Беспальцева [184]: 5 Соколов. Пашиикин, Новоселова и др. [160];

Хансеи и Маннр [187] (торзионно-эффузионный вариант); 7 Хансен и Манир [187]
(торзноиный вариаитметода Лэнrмюра); 8 Нортроп [140]
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т а б л и ц а 160

ДАВЛЕНИЕ НЛСЫЩЕнноrо ПАРА РЬТе
ПО ДАННЫМ ПАшинк.ИНА И НОВОСЕЛОВОЙ [180]

t. ос I Р. ММ рт. CT.II t. ос I Р, ММ рт. CT.II t. ос I Р. ММ рт. ст.

511 9,80'IО б 609 4,62.1O 3 663 .. 2,68.10 2

530 2,07 .1O 4 624 7,27'1O 3 672 .. 3,82'1O 2
558 6,76.1O 4 634 9,04'1O 3 679 3,71'1O 2
573 1,17.1O 3 642 .. 1,36'10 2 681 4,35'1O 2
585 1,83.1O 3 649 .. 1,65.1O 2 684 4,74.10 2
595 2,51'1O 3 659 ',95'1O 2 688 4,79'1O 2
605 3,64'1О З 662 2,54'1O 2

.. СМ. сноску иа с. 237.

в работе [184] давление пара РЬТе измерялось также эффу
зионным методом, но лишь в одной точк6--D.РИ 6350 С, при этом полу
чено несколько завышенное значение (Р == 3,87 .1O 2мм рт. ст.).
С использованием ЭТОй величины зависимость давления пара от

температуры, рассчитанная по !\tасс спектрометрическимданным на

основании зависимости 19 (/+Т) == f (1fT), исследованной вплоть

до точки плавления РЬТе, выражается уравнением

]g Р (мм рт. ст.) == 11445fT + 11,]922, (879 ] ]400 К).

Это уравнение также дает завышенные результаты (см. рис. 14).
В работе Бребрика и Страусса [185] использовался статический

метод (измерялась оптическая плотность спектра поrлощения пара,
iIаходящеrося в запаянной ампуле над РЬТе). При этом были

исследованы сплавы различноrо состава в пределах области rOMo-

rенности соединения в интервале от 7250 С до максимума на линии

ликвидус при 9240 С. В 'работе показано, что парциальное давление

пара РЬТе не зависит от состава твердой фазы и выражается уравне-
нием

]g Р (мм рт. ст.) == 11430fT + 10,612, (725 9240 С),

которое прекрасно соrласуется с уравнением Пашинкина и HOBO
селовой. Парциальное давление Те 2 сильно изменяется с составом

твердой фазы. Максимальное парциальное давление Те 2 , находя

щеrося в равновесии с РЬТе, насыщенным теллуром, составляет

12,5 !\1М рт. СТ. (в интервале 796 8320 С). На противоположной
rранице интерва.1Jа rомоrенности давление пара Те 2 примерно на два

порядка ниже. Парциальные давления РЬТе и Те 2 , находящихся
в равновесии с твердым РЬТе, в точке максимума на линии ликви-

дус (9240 С) составляют 11,8 и 2,5 мм рт. ст. соответственно.

В последнее время были выполнены еще две работы. Хансен и

Nанир [187] использовали торзионный вариант методов Кнудсена
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и Лэнrмюра. Измерения по Лэнrмюру проводились с монокристал
лическим РЬТе, поверхность KOToporo имела. ориентацию (100).
По этим данным (выБОР9ЧНО):
Т, ок . 871 880 895 901 910 927 938 953 980 993

Р.106
, ат 1,86 2,26 3,20 5,60 6,49 12,4 16,1 30,1 39,1 46,8

IgP (ат) == (10850 :!:: 490)/Т + (6,716 :!:: 0,536), (871,"" 9930 К).

Corласно торзионно эффрузионнымизмерениям (выборочным):

Т, ок 919 925 955 985 996 1008 1022 1035 1042
Р '106, ат 1,1 1,22 3,13 7,20 10,6 10,8 16,5 24,8 29,4

IgP (ат) == (11090:!:: 260)/Т + (7,119 :!:: 0,261),

(919 1042° К).

Как видно, данные неравновесных измерений несколько ниже,

чем равновесных, отсюда для коэффициента сублимации РЬТе при
1000° К получено O,7.. В целом результаты этих измерений хорошо
соrласуются между собой и несколько ниже данных Пашинкина и

Новоселовой и Бребрика.
Вторая работа выполнена Нортропом [140] термоrравиметри

ческим методом. Им было сделано 95 измерений с различными ячей
ками в интервале 529 7750С и получено уравнение:

IgP (ат.) == (11294 :!:: 177)/Т + (7,575 :!:: 0,157),

которое также хорошо соrласуется с вышеуказанными данными.
Общая оценка сводится к тому, что все работы, кроме работы

Любимова и Беспальцевой, дающей завышенные результаты, имеют

УДов.ТIетворительное соrласие (см. рис. 14) и MorYT использоваться
в расчетах.

Т е п л о е м к о с т ь. Низкотемпературная теплоемкость РЬТе

измерялась Паркинсоном и Кварринrтоном [188] в интервале 20
260° К. Экстраполяцией получено для стандартной теплоемкости

РЬТе С
р

== 12,08 кал/(моль .rрад). В работе Вольраба [169] теплоем

кость РЬТе измерена от 180 до +180° С в адиабатическом кало-

риметре. Приведено только одно значение Ср298 , равное
11,4 кал/(моль .rрад).

Данные по высокотемпературным теплоемкостям РЬТе в лите

ратуре отсутствуют. Линейное уравнение для теплоемкости по оценке

Садыкова 1

С
р

== 11,17 + 2,80.10 3T, (298 1197° К).

Теплота плавления. Келли [189] приводит две Be

личины для теплоты плавления РЬТе: /),Нm == 6560 кал/моль рас-
считанную из диаrраммы плавкости и 8240 кал/моль полученную
калориметрически Умино [190]. КубашеВСКИl\l [191] рекомендуется

1 См. сноску на е. 237.
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/),Нm == 8560 кал/моль. В последнее время теплота плаВ.ТIения РЬТе
была определена в двух работах: Кульвицкоrо 1 9370 :!::
:!:: 3000 кал/мо.ТIЬ средняя из величин, измеренных методом ДТА
и теп.ТIОП,РОВОДНОСТИ и Садыкова 2 8400 :!:: 600 кал/мо.ТIЬ Me

тодом э. д. с. Как видно, величины, полученные методами э. д. с.

и ка.ТIОрИМетрии, находятся в хорошем соrласии. Величина Кул
вицкоrо имеет большую поrрешность и является менее надежнои.

Авторы настоящеrо справочника рекомендуют среднюю из величин

Кубашевскоrо и Садыков а /),Нm == 8500 :!:: 500 ка.а/моль.
Т е п л о т а в о з r о н к и. Расчет по 11 закону теплоты субли

мации РЬТе, выполненный Хираяма [145] по данным [181 ]'0 дает
(теплоемкость РЬТе оценена по правилу Коппа Неймана) /),Hf298 ==

== 53 500 кал/моль.
Как видно из табл. 161, полученные разными авторами величины

находятся в хорошем соrласии. Для мета.'Iлурrических расчетов
рекомендуется средняя из величин, рассчитанных по 11 1 закону:
/),НО298 == 53500 :!:: 500 и /),Ноо == 55250 кал/моль.

т а б л и ц а 161

ТЕПЛОТА возrОНI(И РЬТе

I
lJ.H.... кал/моль lJ.Hso ' кал/моль

I I
Источник

по 11 закону по 11 1 закону по 11 закону по 111 закону

53700:!:300 52 430:!: 30 55000:!:300 54 700:!: 30 [160)
55 700:!:2 900 53 400:!: 350 57 000:!:2 900 55 800:!: 350 [181)
54 900:!: 1 200 54 340 :!: 130 [187)
54 120:!: 1 040 53 770:!: 1 360 [140)

Т е п л о т а и с пар е н и я. Теплота испарения РЬТе может

быть оценена в настоящее время из данных Бребрика и Страусса [185]
по давлению насыщенноrо пара вблизи температуры плавления и

известной теплоты плавления. Этот расчет с использованием приня
той в настоящем справочнике ве.ТIИЧИНЫ /),Нт дает /),Нv == 43 800 :!::

:!:: 1500 кал/моль.
Э н т р о пия. Из данных по низкотемпературным теплоем

костям [188] и э. д. с. rальваническоrо элемента [63] для стандарт-
ной энтропии РЬТе получается одинаковая величина

S;98 == 26,30 :!:: 0,50 э. е.

Это же значение рекомендуется в основных современных справочни-
ках [123, 171].

1 См. сноску на е. 199.
2 См. сноску на е. 237.
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Энтропия rазообразноrо РЬТе S;98 === 64,9 э. е. [171].
Из данных по э. Д. с. для энтропии плавления РЬТе найдено

ДSm === 11,6 + 0,5 э. е. Из величин S;98 дЛЯ твердоrо и rазообраз
Horo РЬТе для энтропии возrон-ки имеем ДS;298 === 38,6 э. е. Расчет
по 11 закону из данных по давлению пара [187] дает близкое зна-

чение, которое совпадает в пределах поrрешности, ДS;298 === 39,1 :t:

:t: 1,2 э. е. Это является следствием конrруэнтности испарения тел

Iлурида свинца.
Т е п л о т а о б раз о в а н и я (табл. 162). Данные Фабра

в настоящее время уже не представляют интереса, так как совре-
менный пересчет этих данных Садыковым 1

дает вдвое меньшую
по сравнению с современными даннымн велнчнну. Данные совре.

I

менных работ, как видно из табл. 162 хорошо соrласуются между co

бой. В связи с этим авторы этоrо справочника рекомендуют для Me J
таллурrических расчетов среднее из данных [63, 194] и Садыкова 1: I
ДН;298 === 16 400 :t: 200 кал/моль.

Таблица 162
ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ РЬТе

о

I I I I ИСТОЧНИК
f.H

{298 Метод rод Автор
кал/моль

11420 Из теплоты paeтвope 1888 Фабр [65]
ния в бромной воде

8190

} Пересчет данных Фабра {
1967 Садыков

..

19100 1949 Брицке и Ка- [192]
пустинекий

[193 ]14000 1917 rюнтер
16600:!::530 Э. д. е. 1936 Мак Этир [63]
16600:!::5О0 Рекомендовано 1958 Кубашевский [27]

16380 При Т 2730 К, кало 1966 Робинсон [194]
риметрически

16 зоо:!:: 180 Э. д. с. 1967 Садыков ..

16900 Рекомендовано 1968 BarMaH [123]
16 390:!:: 140 » 1970 Медведев [50]

· См. CHOCI<Y на с. 2З7.

Для rазообразноrо РЬТе рекомендуется ДН;298 === 37 200 :t:
:t: 1000 кал/мо.rIЬ [50].

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. По масс спектрометрическим
данным, энерrия диссоциации молекулы РЬТе D о

=== 51 400 :t:
:t: 2000 кал/моль [181]. В справочнике [50] рекомендуется D о

===

== 54 702 :t: 1900 кал/моль.

1 См. сноску на с. 237.
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Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. Для реакции

РЬ (т) + Те (т) == РЬТе (т)

из данных по э. д. с. для ДSf298 найдены близкие величины: 1,0 :t:

:t: 0,63 [63] и 1,05 :t: 0,25 э. е. *.

И з о б а р н ы й п о т е Н Ц и а л о б раз о в а н и яРЬТе.

Для стандартноrо изобарноrо потенциала образования РЬТе методом

э. д. с. наЙДены близкие величины: ДО;298 === 16 300 :t: 5000 [63]

и 16 000 :t: 250 кал/моль *. в справочнике BarMaHa [123] peKO

мендуется ДО;298 === 16 600 кал/моль, в справочнике Медведева

[50] ДО;98 == 16 086 кал/моль. Из величин ДН'298 и ДSf298,
peK MeHДOBaHHЫX в этом справочнике, получается ДО;298 ==

== 16 100 кал/моль.
Из данных по э. д. с. найдены [195] следующие уравнения для

изобарноrо потенциала образования РЬТе по различным реакциям:

РЬ (ж) + Те (т) == РЬТе (т) (1)

до; == 18 000 + 4,04 Т, (643 7230 К);
РЬ (ж) + Те (ж) == РЬТе (т) (11)

де; == 22 590 + 10,38 Т, (723 9330 К).

Бребрик [185] из данных по парциальному давлению пара РЬТе

нашел для возrонки

РЬТе (т) == РЬТе (r) (111)

до; === 52 300 35,38 Т, (640 9230 К).

Используя данные Мак Этира и др. [63] дЛЯ ДO реакции (1)
и комбинируя их с соответствующими термодинамическими величи-
нами для возrонки и испарения РЬ и Те, получим для реакции обра
зования из rазообразных элементов

РЬТе (т) + 1f 2Те 2 (r) == РЬТе (т) (IV)

ДO == 79 180 + 41,166 Т.

Комбинируя далее уравнения для реакций (111) и (IV), получим
для реакции в rазовой фазе

РЬ (r) + 1f 2Те 2 (r) == РЬТе (r)

ДO == 26 880 + 5,986Т.

Для стандартноrо изобарноrо потенциала образования rазо-

образноrо РЬТе в соответствии с данными [50] рекомендуется

ДО;298 == 26 000 :t: 1000 кал/моль.

· См. сноску на с. 237.

17 Зз;аJ 196
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41. ТЕЛЛУРИД МblШЬЯКА As2Тез (М == 532,64)

В системе AsТе образуется одно химическое соединение AS 2Тез
[71,8% (по массе) Те], плавящееся конrруэнтно [6].
К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. AS 2Тез имеет MOHO

клинную сильно деформированную решетку (пространственная
rpynna P211n dh), Z == 4; параметры решетки: а ===14,339 :!:: 0,001,
Ь == 4,006 + 0,005, с == 9,873 :!:: 0,0051\, == 95,00 [196]. CTPYK
тура AS 2Тез соcrоит из зиrзаrообразных цепей, в которых атомы
мышьяка октаэдрически и триrонально связаны с атомами теллура.
Кристаллический теллурид мышьяка изоморфен кристаллам

== Gа 2Оз , а также проявляет очень близкое сходство со crPYKTY

рой а. == Gа 2Sз [197]. В отличие от Аs2Seз, для теллурида мышьяка

трудно получить стеклообразное состояние [1].
П л о т н о с т ь. Плотность Аs2Тез равна 6,0 r/смЗ [1].
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Соrласно старым данным

Пелабона [198], tпп === 3620 С. Это значение явно занижено. В COBpe
менной работе 099] измерения прОВОДИЛИСЬ с веществом полупро-
водниковой чистоты и получено t

пп
== 385 :!:: 50 С.

Давление насыщенноrо пара

Указание на сублимацию теллурида мышьяка содержится в pa
боте Андриевскоrо и др. [200]. Авторам удавалось получать пленки

AS2Тез вакуумным испарением стехиометрическоrо соединения. При
этом, однако, было замечено, что при понижении скорости испарения

разделение компонентов усиливается сначала испаряется мышьяк,
а затем теллур. Это указывает на то, что в условиях, близких к paBHO

весию, должна наблюдаться диссоциация AS2Тез.
Состав пара AS 2Тез исследовался масс спектрометрически [201]

при 47 6000К. Основными молекулами в паре были AS2 и As4 .

Количество молекул As 2Te 2 незначительно и с ростом температуры
снижается. В исследованном температурном интервале парциальное
давление As 2Te 2 примерно на два порядка ниже парциальноrо давле
ния As4. По этим данным, основной процесс диссоциации теллурида
мышьяка в указанном диапазоне температур описывается реакцией

Аs 2Тез (т) == 0,385AS2 (r) + O,308As4 (r) + 3Те (т). (1)

в этой же работе было измерено кажущееся давление пара AS2Тез
методом Кнудсена по потере веса при 521 631

о

К. Приведенные
ниже уравнения для истинноrо давления пара (давление диссоциа

ции) были выведены авторами [2011 с использованием пересчетных
формул Пашинкина [202], позволяющих учесть молекулярный ре-
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жим эффузии rазовой смеси. При этом не учитывались небольшие
.

различия в теплотах сублимации AS 2 и As4 .

(7079,6 :!:: 130) О О 0564)'IgРобщ (ММУТ, CT.)== Т +(1 ,2732:!::, ,

(7079 6 + 130)
IgPAs. (мм рт. ст.) ==

'

T + (10,0245 + 0,0564);

IgPA .(мм рт. СТ.) ==
(7079,6

т
:!:: 130)

+ (9,9276 :!::О,0564).

Давление пара жидкоrо Аs 2Тез измерено Устюrовым с сотр.
[2031 методом мембранноrо кварцевоrо манометра. По этим данным:

Т, ок 1052 1067 1080 1089 1099 1105 1117 1122

Р, мм рт. ет. . 60 71 85 95 107 113 132 143

Т,ОК . 1131 1148 1156 1162 1176 1181 1200

Р, мм рт. СТ. ........ 154 177 200 216 244 254 302

Для исследованноrо интервала температур справедливо уравне-
ние

19 Р (мм рт. ст. ) == 6070,4/T + 7,5488.

На основании Бышесказанноrо можно заключить, что данные

Устюrова соответствуют в основном давлению паров мышьяка.

В работе Устюrова и Виrдоровича [55] была сделана успешная по-

пытка описать фазовое равновесие системы теллур мышьякв жидком
состоянии, используя общие закономерноcrи теории pacrBopoB с по

следующей экспериментальной проверкой полученных результатов.
Давление над жидким Аs2Тез измерялось мембранным кварцевым
манометром. При расчете принималось, что испарение теллурида
мышьяка сопровождается полной диссоциацией на элементы, а для

теплоты образования AS 2Тез использовалась оценочная величина

!:J.H;673 === 1680 кал/моль. Результаты расчета давления насыщен-
Horo пара для стехиометрическоrо состава приведены в табл. 163.

Эти данные также хорошо соrласуются с вышеприведенными резуль-
татами.

т а б л и ц а 163

'. ос

ДАВЛЕНИЕ ПАРА НАД ЖИДКИМ As.Te.
ПО виrдоровичу И ДР.. мм рт. ст. [59]

Р
общ. I РТе (расч.) I PAs (расч.) I PAs (расч.) I Робщ.

(расч.)
(экспер.) 2 4 2

I

600 4 5 5

700 20 1,3 21,4 22,7
800 80 5,7 51,3 20,1 77,1
900 245 19,8 109,6 110,0 239,4
1000 616 53,7 205,0 342,2 600,9

17*
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Т е п л о е м к о с т ь, э н т а л ь п и я и э н т р о пия.

Теплоемкость AS2Тез измерена только В работе [204] при 53--------3050 К

(табл. 164). Измерения выполнены в адиабатическом вакуумном
калориметре. Расчеты энтальпии и энтропии производились числен
ным интеrрированием функций С

р f (Т) и CjT f (Т). Значе
ния энтальпии и энтропии в интервале 0 530К были рассчитаны
экстраполяцией теплоемкости к 00 К по уравнению

С
р

АТ
n

.

т а б л и ц а 164

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ КРИСТАЛЛИЧЕскоrо As.Te.
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ ПО [204]

т, ОК I С
р I НТ Н5зlST S53 Т. ОК I С

р I НТ Н5зlST S53
53 15,978 О О 160 27,872 2564 25,29
55 16,550 32,4 0,601 180 2.8,469 3127 28,61
60 17,834 118,3 2,094 200 28, 932 3702 31,64
70 20,095 308,0 5,01 220 29,381 4285 34,42
80 21,823 517,6 7,81 240 29,694 4876 36,99
90 23,184 743,0 10,46 260 29,934 5472 39,37
100 24,263 980,7 12,97 280 30,197 6074 41,60
120 25,907 1484 17,54 290 30,345 6376 42,66
140

- 27,037 2014 21,63 298,15 30,467 6624 43,51

Зависимость п от Т в этом интервале температур рассчитывалась
при помощи подобной зависимости для Аs 2Оз, а также Те и As.
Таким образом, получено

S 8 54,1 :!: 1,0 э. е., Н;98 H 6984 :!: 40 кал/моль.

Высокотемпературная энтальпия AS2Тез была измерена недавно
Блашником и Шнейдером [205] калориметрически для твердоrо
и жидкоrо соединения в интервале от 450 до 7500 С. Эти данные были

плавно соединены с данными по низкотемпературной энтальпии Жда-
нова и Мальцева [204]. Полученные таким образом сrлаженные Be

личины термодинамических функций приведены в табл. 165. Общая

т а б л и ц а 165

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТВЕРдоrо И жидкоrо As.Te.
ПО .БЛАШНИКУ И ШНЕйДЕРУ [205]

I т, ОК I HT H2981 С
р 1 5T 529811 Т. ОК IHT H2981 С

р I ST 5298

I 300 60 30,5 0,2 648 (т) 12 190 39,2 26,6

I
400 3230 33,0 9,3 648 (ж) 23 100 40,0 43,4
500 6660 35,5 16,9 700 25 150 40,0 46,5
600 10330 38,0 23,6 750 27 150 40,0 49,3

ТЕЛЛУРИД МЫШЬЯКА 26

ошибка в величинах энтальпии составляет:!: 1,7%. В соответствии

с пими данными авторами настоящеrо справочника составлены сле-

дующие уравнения для термодинамических функций твердоrо и

ЖИДкоrо теллурида мышьяка.

Для твердоrо AS 2Тез в интервале 298--------6480 К:

С
р 23,0 + 2,5 .10 2T,

Нт Н298
== 23,ОТ + 1,25. 1O 2T! .7967,

Нт Н о
== 23,ОТ + 1,25. 1O 2T2 983,

ST S298 53,0 Ig Т + 2,5 .10 2T 138,5,

ST == 53,0 Ig Т + 2,5 .10 2T 84,4,

Ф == 53,01gT + 1,25,10 2T+ 9,83.102T 1107,4,

Ф; == 53,0 Ig Т + 1,25, 10 2T+ 79,67 .102T 1 107,4.

Для жидкоrо Аs 2Тез в интервале 648--------7500 К:

С
р 40,0;

НТ Н298
== 40,ОТ 2850,

ST == 92,0 Ig Т 160,9,

Ф; == 92,0 Ig Т + 28,50 .102T 1 200,9.

Термодинамические функции rазообразноrо AsTe были рассчи-
таны rорбовым и Крестовниковым [206] по оцененным В работе [207]
молекулярным постоянным (табл. 166). Однако, как и в случае се-

ленидов V rруппы (см. rл. 11), в расчете не учитыБлсяя статисти-

ческий вес Х2П электронноrо состояния, которое является более

вероятным для молекулы AsTe. Связанная с этим поправка к зна-

чениям Ф и S ,приведенным в табл. 166, составляет в среднем
+2,0-7- :!:О,7 э. е. (см. rл. 11, с. 135). В справочнике [50] рекоменду-
ются следующие величины:

C 8,6 :!: 0,2 кал/(моль .rрад), S;98 62,5 :!: 0,6 э. е.

Н;98 H == 2320 :!: 25 кал/моль.

Т е п л о т а п л а в л е н и я. Из диаrраммы состояния рас-
считано /),Нт 9000 + 1000 кал/моль [31]. Калориметрические
измерения дают несколько большие величины. Майер и Фелти [208]
с помощью дифференциальноrо сканирующеrо калориметра опре-
делили /),Нт == 13350 + 350 кал/моль, /).Sm == 20,65 э. е., а Блаш-
ник и Шнейдер [205] из данных по энтальпии для твердоrо и жидкоrо

As 2Teз , пользуясь экстраполяцией, нашли /),Нт 10900 :!:
:!: 1000 кал/моль, /).Sm 16,8 ::!: 1,5. Предпочтение следует отдать
величинам Майера и Фелти.

Теплота и изобарный потенциал образо-
в а н и я Аs2Тез , Экспериментальные.термохимическиеданныеотеп
191
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т а б л и u а 166

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rА300БРАзноrо AsTe.
ПО rОРБОВУ и КРЕСТОВНИКОВУ [206]

т, ОК I
о о

I S I 11 Т.ОК I
о о

I S IHT Ho ф' HT Ho фтТ

I

298,15 2315,4 61,094 53,328 1400 12076 74,743 66, 117
400 3 197,2 63,637 55,644 1600 13861 75,931 67,268
500 4 084, О 65,593 57,445 1800 15647 76,985 68,292
600 4 956,6 67,207 58,943 2000 17430 .

77,923 69,208
700 5 842,2 68,569 60,223 2200 19217 78,773 70,038
800 6729,6 69,754 61,342 2400 21007 79,551 70,798
900 7 618,5 70,800 62,335 2600 22 797 80,270 71,502
1000 8509,0 71,745 63,236 2800 24581 80,930 72,151
1200 10291 73,3Q8 64,792 3,000 26 370 81,547 72,754

I

лоте образования AS 2Тез в литерач ре отсутствуют. Расчет теплоты

образования по 11 закону из данных [201] по равновесию (1)-(см.
«Давление пара») с использованием приведенных выше данных по

энтадьпии и энтропии Аs 2Тез приводит к положительным ве.'шчинам:

ДН;298 == 5100 :!::: 500, ДGf298 == 4600 :!:: 800 кал/моль.

Т е р м и ч е с к а я. Д и с с о ц и а ц и я AS2Тез , Уравнение
для константы равновесия реакции диссоциации AS2Тез [СМ. peaK
цию (1), с. 74] было найдено rорбовым и Крестовниковым [201] из

масс спектрометрических и эффузионных данных
.

Ig Кр == (4906. ::!::90) + (6,9123:!:::О,О391), (473 630К).

Отсюда для изобарноrо потенциала реакции диссоциации полу
чаем уравнение

дG; == 22445,6 31,6247.

42. ТЕЛЛУРИД СУРЬМЫ Sb.Te. (М == 626,30)

В системе SТе YCTaHoB.'IeHO существование одноrо химическоrо

соединения Sb 2Тез с конrруэнтной точкой плавления [6, 209].
Область rомоrенности этоrо соединения отклоняется от стехиометрии
в сторону сурьмы [210, 211 ]. По данным Офферrельда и Ван CaKeH

берrа [211], однофазный СП.'iав содержит 40,4% (ат. Sb И

59,600 (ат.) Те. Ве.'Iичина этоrо ОТК.'Iонения непостоянна и ) ве.тшчи

вается с повышением температ ры. По данным Абрикосова с сотр.
[210], стехиометрическое соединение Sb 2Тез существует только при
температурах, близких к линии J1ИКВИДУС, И совпадает с положением

ее максимума. Область rомоrеннасти О-фазы (твердых растворов
на основе Sb 2Тез) узка и при понижении температуры смещается
в сторону избытка сурьмы": при 5500 С однофазным является сплав

е 59,4 и 59,7% (ат.) Те, при 5000 С только с 59,4% (ат.) Те, а'при
-?

ТЕЛЛУРИД сурьмы "263

400
0

'С наблюдается наибольшее отклонение от стехиометрии
59,2% (ат.) Те. Область rомоrенности при этом вырождается. Иссле

дование вязкости расплавов вблизи соединения указыВает на ero

устойчивость в области температур до 9000 С [21 о].

К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т ура. Тел.'1УРИД сурьмы
обладает ромбоэдрической решеткой типа тетрадимита, в основе

которой лежl1т девятислойная упаковка из атомОВ тел.'Iура, а -две

трети октаэдрических пустот заняты атомами сурьмы [212 215].
5

Пространственная I:руппа R3m D3d, Z == 9. Средние параметры

решетки по литературным данным
1

равны: а == 4,25; с == 30,3 А.

Подробнее о структуре SЬ 2Тез см. работы Абрикосова с сотр. (391
и rорбова 1.

Коэффициент линеиноrо расширения Sb 2Тез 'у.. == 12,15.
.10 6rрад 1при комнатной температуре 2.

. П Л о т н о с т ь. Плотность Sb 2Тез при комнатной температуре
составляет 6,57 т/см3 [216]. П.llаВ.lение Sb 2Тез сопровождается уве-
лиqением объема; плотность твердоrо и жидкоrо вещества в точке

плавления по данным EBreHbeBa [98] 2, составляет d (т) === 6,29,
d (ж) === 6,09 r/cM3

.

Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Сводка данных по темпе

ратуре плавления теллурида сурьмы приведена в табл. 167. Из п€-

речисленных в ней работ наиболее тщательное опреде.'Iение выпол

нено Порецкой и др. [210], температура П lавления621,600 С OТBL

чает точной стехиометрии.
Теллуриду сурьмы, так же как и изостр}ктурному с ним Bi 2Te o

,

свойственна некоторая неопределенность в положении точки пла
lения, или эффект преДШIавления, обуслов.lенный аномальным poc

т а б л и u а 167

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ Sb 2 Te.

t. ОК I ИСТОЧННКrод Автор

-

629 Фэй и Ашл'ей
1

1902 (217)
606 1906 Пелабон ) (218)
620 1915 Кимата (219)
622 1915 Константинов и Смирнов 1220)
630 1927 Эндо (221)
621,6 1959 Абрикосов и др. (210)
630 1963 Кузнецов и Палкина (222)

I
618,5:!: 1 1964 Хьюлетт и др. (223)

.

1 r о р б о в С. И. Давление пара и термодинамика полупроводниковы 'е еди
н ниiiтипа A Bi'IВ.Канд дие. М., 1966.

.

2 См. сноску на е. 200.
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том теплоемкости соединения вблизи температуры плавления [223].

В настоящее время для температуры плавления Sb 2Тез принимается
621,60 С [50].
Д а в л е н и е н а с ы Щ е н н о r о пар а. Спектральные

исследования Мелеха и Семенковича [134] указывают на инконr

руэнтный характер испарения жидкоrо теллурида сурьмы при BЫ

соких температурах.

Поведение Sb 2Тез при возrонке в вакууме исследовалось в работе
[224] при 5000 С с использованием химическоrо и рентrеноrрафи
ческоrо фазовых анализов. При этом как в конденсате, так и в остатке

была обнаружена только фаза Sb 2Тез. Это указывает на то, что терми-
ческая диссоциация по реакции

Sb 2Тез (т) == 2Sb (т. ж) + з/ 2Те 2 (r)

практически отсутствует и возrонка теллурида сурьмы при 5000 С
может считаться конrруэнтной.

Состав пара SЬ 2Тез исследовался масс-спектрометрически при

температурах около 10000 К [225]. В паре обнаружены ионы Sbt,
Sb2Te!, Sb!, SbTe+ и Те! (в порядке уменьшения интенсивностей

ионных токов); при этом считается, что появление ионов Sb;f- ча

стично обусловлено диссоциативной ионизацией молекул Sb. и

Sb2Te 2
. Остальные ионы являются молекулярными.

Эти данные указывают на то, что испарение Sb 2Тез имеет диссо

циативный характер. Термодинамический анализ возможных схем

диссоциативноrо испарения теллурида сурьмы был сделан Бон

чевой Младеновой,Пашинкиным и Новоселовой [226 J на основании

эффузионных данных по кажущемуся давлению пара. Выбор произ

водился из следующих трех возможных схем:

SЬ 2Тез (т) == 2SbTe (r) + 1/ 2Те 2 (r); (1)

SЬ 2Тез (т) == SbTe (r) + Те 2 (r) + 1f4Sb4 (r); (2)

Sb 2Тез (т) == 1f 2Sb4 (r) + з/ 2Те 2 (r). (3)

Сопоставление величин L1H;29SSb 2Тез, вычисленных авторами
из теплот этих реакций, с термохимической величиной показало, что

основным процессом является реакция (3). Авторы этой работы счи-

тают, что вклад еще двух возможных процессов

Sb 2Те 2 (r) == 2SbTe (r)

и

Sb 2Тез (т) == 2Sb (т) + з/ 2Те 2 (r)

в тепловой баланс невелик. На правильность принятой схемы диссо
циативноrо испарения по реакции (3) также указывает хорошее COB

падение величин L1H;98 этой реакции, рассчитанных по В и 111 заJ{онам.
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Давление пара Sb 2Тез исследовалось в работах [22 228).В pa
боте [орбова и Крестовникова [227] использовался метод Кнудсена
(вариант по потере массы) и полученные данные (табл. 168) представ
ляют собой кажущееся давление пара, так как они рассчитывались
в предположении простой сублимации Sb2Тез. Авторы работы [227 )
предположили испарение по схеме (2) и рассчитали для этоrо случая

следующие уравнения:

(10003,0 :!: 666) .

IgРобщ(ММ рт. CT.)== Т +(10,925 :t O,059),

10003.0
IgPsb. (мм рт. ст.) ==

т + 9,970;

10003.0
IgPSbTe == IgPTe.

==
т

+ 10,573,

справедливые в интервале 71 825°К. Для испарения по схеме (3),
рекомендуемой в настоящем справочнике, данные работы [227 ]

выражаются уравнением

19 Робщ (мм рт. ст.) == IO 003/Т + 10,901.

т а б л и ц а 168

КАЖУЩЕЕСЯ ДАВЛЕНИЕ ПАРА Sb.Te..
ПО ДАННЫМ rОРБОВА

И КРЕСТОВНИКОВА [227]. мм рт. ст.
·

Т. ОК I p.l0.IIT. ОК I р.l0з ll т. ОК I Р.I0.

I
716 0,608 756 3,77 789 13,8
726 1,00 766 4,89 796 14,2
731 1,02 773 5,02 806 21,3
736 1,30 776 7,65 816 31,65
746 2,29 786 1l,00 825 41,07

I
·
Р
общ

kРкаж. rде k 1.51 для

испарения по схеме (2) и k 1,43 при

испарении ПО схеме (3)

т а б л и ц а 169

ДАВЛЕНИЕ ПАРА

ТВЕРдоrо Sb.Te., ПО ДАННЫМ

БОНЧЕВОЙ МЛАДЕНОВОЙ

И ДР. [226 J. мм рт. ст.

Т.ОК I робщ.l0.11 т. "К I Робщ.l0.

697 0,357 764 6,52

708 0,625 786 15,4

717 0,900 796 23,2

722 1,10 805 31,9

740 2,21 814 40,8

750 3,72 819 48,1

Измерения Бончевой-Младеновой, Пашинкина и Новоселовой

[226] были выполнены с применением методов Кнудсена и Лэнrмюра
в интервале 697 819°К. Несовпадение данных, полученных раз
личными методами, свидетельствует о том, что коэффициент испа

рения а для SЬ 2Тез не равен единице. В табл. 169 даны результаты

измерений, полученные методом Кнудсена и приведенные к испаре-
нию по схеме (3). Эти данные охвачены уравнением

(10021,8:!: 136)
IgРобщ(ММ рт.. ст.) ==

т + (10,929 :t 0,180),
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которое очень ХОрОШО соrласуется с уравнением rорбова и KpeCTOB
никова.

Абсолютное давление пара над жидким теллуридом сурьмы изме

рено Устюrовым с сотр. [228] с помощью мембранноrо кварцевоrо'
манометра. Эти данные (табл. 170) охвачены уравнением

(77193+ 231)
Ig Р (мм рт. ст.) ==

.

T + (8,2161 :!:: 0,041 О)

в интервале I062 1284°К. Экстраполяцией по этому уравнению
для нормальной точки кипения SЬ 2Тез найдено 1137,80 С.

т а б л и ц а 170

ДАВЛЕНИЕ ПАРА жидкоrо SЬ,Тез.
ПО ДАННЫМ устюrОВА И ДР. [228]. мм рт. СТ.

t. ос I р 11 t. ос I р 11 t. ос I р 11 t, ос I р

789,5 2,5 864,5 28,0 912,5 52,0 962,5 93,0
798,5 8,0 875,5 30,0 918,0 53,5 978,5 112,0
809,5 12,0 879,5 32,0 923,0 59,5 988,0 123
812,5 13,0 891,5 38,0 927,5 65,0 999,5 139
825,5 14,0 895,5 40,0 935,5 68,5 1001,5 149
833,5 15,5 899,5 41,0 938,5 72,0 10 10, 5 155
841,5 20,0 902,5 44,0 948,5 79,0 986,5 119
850,0 24,0 908,5 46,5 955,0 86,0

Т е п л о е м к о с т ь. Теплоемкость теллурида сурьмы В твер-
дом и жидком состоянии в интервале 46 6500С измерена Хьюлет
том и др. [223] в калориметре с постоянным температурным rрадиен
том. Образцы проходили предварительную зонную очистку от при
месей. Результаты представлены только в rрафической форме.
В области 46 5800С наблюдается почти линейное возрастание
теплоемкости; не доходя 30 rрад до точки плавления происходит
резкое возрастание теплоемкости с максимумом в точке плавления

и затем плавное снижение в области жидкоrо состояния. Практи
ческое использование указанных данных даже из области 460 5800С

затруднительно, так как линейная экстраполяция их к комнатной

температуре приводит к аномально низкому значению мольной '(еп-

лоемкости SЬ 2Тез С
р

8 кал/(rрад ,моль).
Для практических расчетов можно пользоваться линейным ypaB

нением мольной теплоемкости Sb 2Тез, предложенной в работе Бонче

вой Младеновой1:

С
р

== 23,04 + 1,831 .10 2T, (29 6530К).

1 Б о н ч е в а - М л а Д е н о в а 3. Исследование испарения и окисления тел-

пуридов висмута' и сурьмы и селенида висмута. Автореф. канд. дие. 1\\., 1969.
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При составлении этоrо уравнения величина СР298 оценивалась
по правилу Коппа Неймана,а Ср65з находилась rрафической экстра
поляцией данных Хыолетта.

т е п л о т а п л а в л е н И я. Куява [31] рассчитал теплоту
ШIaвления SЬ 2Тез из диаrраммы состояния: /1Нm == 8000 :!::
:!:: 1000 кал/моль. Значительно большая величина 23100 +

:!:: 3800 кал/моль подучена Кульвицким
1
как среднее из измерений

теплопроводности и площади пика под кривой плавления. Ero зна

чение подтверждается калориметрическими данными Хьюлетта и

др. [223], получившими /1Нm == 23650 + 200 кал/моль. Расчет
из данных по давлению пара над твердым и жидким вещество В преk
положении, -что испарение жидкоrо теллурида сурьмы протекает
так же, как и твердоrо, по реакции (3), подтверждает величины

Кулъвицкоrо и Хьюлетта и приводит к значению /1Нm == 21 000 :!::
:!:: 3500 кал/моль. Авторы настоящеrо справочника рекомендуют
пользоваться термохимической величиной, равной 23 650 кал/моль.

Т е п л о т а Д и с с о ц И а т и в н о r о и с пар е н и я.

В случае SЬ 2Тез следует rоворить только о теплоте реакции диссо
циативноrо испарения (см. «Давление пара»). Величина /1Н298 дЛЯ

реакции (3) была рассчитана в работе Бончевой Младеновой2 по 11
и 111 закону: 96600 :!:: 1300 и 96680 :!:: 70 кал/моль соответственно.

Аналоrичные расчеты для реакций (1) и (2) имеют большее расхожде
ние. Для ме:rаллурrических расчетов следует пользоваться величи

ной, полученной по 111 закону для реакции (3).
Для теплоты диссоциативноrо испарения жидкоrо теллурида

сурьмы, предполаrая ту же схему испарения, из данных Устюrова
и др. [228] по давлению пара жидкоrо Sb 2Тез, получаем /1Нl110 ==

== 70 500 :!:: 2000 кал/моль.
Э н т а л ь п И я, э н т р о п и я, Ф у н к ц и я Ф'. Экспери

ментальные данные по энтальпии Sb 2Тез в литературе отсутствуют.

Стандартная энтропия Sb 2Тез, рассчитанная нами из данных [120]
по э. д. с. rальваническоrо элемента (/1S67з == 0,7 э. е.) с учетом
энтропии элементов и оценочноrо уравнения теплоемкости соеди

нения, составляет S;98 == 57,72 :!:: 0,7 э. е. Это практически COOTBeT

ствует правилу Коппа Неймана. Расчет Бончевой Младеновой
2

из данных по равновесию реакции (3) приводит к такому же значе

нию S;98 == 57,4 :!:: 2 э. е. В справочнике BarMaHa [123] peKOMeH

дуется S;98 == 56,0 э. е. Предпочтение сдедует отдать первой вели

чине, основанной на данных по э. д. с.

Термодинамические функции rазообразноrо SbTe были pac
считаны rорбовым и Крестовниковым [206] методом Майера и rеп

перта Майера по молекулярным постоянным, приведенным в pa
боте [207]. Так же как и в случае друrих молекул А

V
B
V\ в расчете

1 См. сноску на е. 199.
2 См. сноску на е. 266.
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не был учтен статистический вес Х2П электронноrо состояния, KO

торый можно предполаrать по аналоrии с молекулами NO, РО,
AsO, SbO, NS, PS. Поэтому к величинам Ф и S ,приведенным
в табл. 171, следует прибавлять в среднем 2,0 :t 0,7 э. е. (см. rл. 1I,
с. 135).

т а б л и ц а 171

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rАЗООБРАзноrо Sbfe
ПО fОРБОВУ И КРЕСТОВНИк.ову [206]

I H  HI S I
,

11 I
о о

I S Iт. .К ФТ Т.ОК HT Ho Фт

298,151 2351,2 62,708 54,822 I 1400 12 169 76,441 67,749

I 3241,2 65,276 57,174 1600 13 966 77,640 68,91i
I 4 124,0 67,244 58,996 1800 15 763 78,698 69,941

600 5011,2 68,863 60,511 2000 17564 79,646 70,864
700 5901,0 70,237 61,807 2200 19364 80,504 71,702
800 6 793,6 71,427 62,935 2400 21 168 81,288 72,468
900 7 686,9 72,479 63,938 2600 22 984 82,018 73,178
1000 9581,0 73,426 64,845 2800 24 777 82,679 73,830
1200 10 374 75,058 66,413 3000 26 595 83,308 74,443

в справочнике [50] рекомендуются следующие величины

С;298 ==: 8,67 :t 0,02 кал/(моль .rрад); S;98 == 64,1 :t 0,2 э. е..

Н;98 H == 2351 :t 4 кал/моль.

э н т р о п и я Д и с с о Ц и а т и в н о r о и с пар е н и я.

Энтропия диссоциативноrо испарения Sb 2Тез по реакции (3)

ДS;98 == 80,5 :t 1,7 э. е.
*

рассчитана из данных по равновесию и

хорошо соrласуется с величиной, рассqитанной из стандартных

энтропий компонентов реакции.
Т е п л о т а о б раз о в а н и я Sb 2Тез. Сводка данных по

теплоте образования Sb 2Тез приведена в табл. 172. В работе repa
симова и Никольской [229] указывается, что полученный резуль
тат следует относить к фазе SЬ 2Тез , содержащей избыток сурьмы
по сравнению со стехиометрией. Тем не менее их величина ДН;298
хорошо соrласуется с более поздними калориметрическими данными
Хьюлетта и др. [230]. Данные последней работы определялись как

разность тепловых эффектов при растворении химическоrо соедине
ния Sb 2Тез и механической смеси элементов в жидком висмуте.

Повторение авторами этой работы [223 J дало практически совпадаю-

щее значение. Эrо позволяет считать данные Хьюлетта наиболее

надежными. В основных современных справочниках peKOMeHДY

ется [50, 123] ДНf298 == 13 500 кал/моль.

* См. сноску на е. 266.
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т а б л и ц а 172
ТЕПЛОТА ОБРАЗОВАНИЯ Sb.Te.

l>H;98 I Метод I [од I Автор I Источниккап/ыопь

14 300::t:2 500 При 4000 С, э. д. е. 1961 rrраеимов и Ни- (229)
кольская

13500::t:75 Калориметричеекий, по 1961 Хьюлетт и Бевер (230)
теплоте растворения в

жидком висмуте
13 530::t: 50 То же 1964 Хьюлетт и др. (223)
11 loo::t: 1 500 Расчет по III закону 1969 Бончева-Младе

из данных по равнове- нова 1

сию

I
t Cr.r. HOCKY Н8 С. 266.

L

Теплота образования rазообразноrо SbTe рассчитана rорбовым*
из масс спектрометрическихданных Портера [225]:

ДНf298 == 48600 :t 1500; дн;о == 49340 :t 1500 кал/моль.

В справочнике [50] принимается

ДНf298 == 48981, ДНfО == 49500 :t 1500 кал/моль.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. Соrласно спектроскопиче
ским [231 ] и масс спектрометрическим[232] данным, энерrия диссо

циации молекулы SbTe D о
== 2,6 эв, или 60 378 :t 2400 кал/моль [501_

Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По реакции

2Sb (т) + 3Те (т) == SЬ 2Тез (т)
из э. д. с. rальваническоrо элемента определено ДS'673 == 0,7 э. е.

Из величин S;98, рекомендованных в этом справочнике, имеем

ДS;298 == 0,33 :t 1,0 э. е.

И з о б а р н ы й п о т е н Ц и а л о б раз о в а н и я Sb 2Тез.
Для реакции

2Sb (т) + 3Те (т) == SЬ 2Тез (т)

методом э. д. с. определено [229]
дGtт == (14 750 :t 500) + О,7Т, (65 6930К).

Из величин ДНf298 и ДSf298, рекомендуемых В настоящем спра

вочнике, получаем ДGf298 == 13 600 кал/моль.

43. ТЕЛЛУРИД ВИСМУТА Вi2Тез (М == 800,76)

В системе BiТе образу€тся только одно химическое соедине

ние Bi 2Тез [47,80% (по массе) Те], плавящееся с открытым макси

мумом [6, 39]. Остальные соединения, образующиеся в этой си

* См. сноску на с. 263
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стеме, разлаrаются по перитектической реакции [233 235]; их

свойства пока изучены недостаточно.
Bi 2Тез или б-фаза В системе BiТе существует как самостоя-

тельная в интервале концентраций 59,6------60,5% (ат.) Те [234] или

59,70 :!: 0,10+60,35 :!: 0,15% (ат.) Те [235] при комнатной темпе-

ратуре. В интервале 460 5200С область rомоrенности распола
rается приблизительно симметрично относительно идеальноrо

[60% (ат.) Те] состава и имеет максимальную ширину около

0,4% (ат.) [236]. Между 500 и 5250 С ДЛЯ пределов области rOMo-

tенности установлено 59,92 и 60,05 :!: 0,05% (ат.) Те [211]. При-
epHO с 5250 С область rомоrенности смещается в сторону избытка

(3исмута, а выше 5600 С начинает резко сужаться при сближении
с линией ликвидус, так ':ITO конrруэнтно плавящемуся составу отве-

uают образцы с 59,90 59,99%(ат.) Те; таким образом, максимуму
линии ликвидус соответствует 59,95% (ат.) Те [236], а по данным

[211 ] 59 935 :!: 0,015% (ат.) Те и 40,065% (ат.) Bi. Этот резуль-
тат подтверждается также в работе [237].

Диаrрамма фазовоrо равновесия в области соединения Bi 2Тез
уточнялась в работе [238] методами э. д. с., кулонометрическоrо

титрования, рентrеноrрафии и ДТА. Результаты подтверждают,
что вблизи соединения Bi 2Тез существует очень узкая однофазная
у-область. По данным э. д. с. и кулонометрическоrо титрования,
rраницы этой области при 7660 К составляют 60,5 + 0,1 +61,9 :!:

:!: 0,1 % (моль) Те. Этот результат хорошо соrласуется с данными

Абрикосова и Банкиной [234], соrласно которым область у-фазы
распространяется от 60,2 до 61,0% Те. Следует отметить также от-

сутствие заметной разницы в параметрах решетки сплавов, распо-
ложенных в областях б, б + у- и у фаз.

К о э Ф Ф и ц и е н т т е р м и ч е с к о r о р а с ш и р е н И Я.

ПО данным EBreHbeBa 1 [98], а == 13,84 .10 6rрад l. Дилатометри
ческие измерения Алфрея с сотр. [247] показали, что коэффициент
термическоrо расширения Bi 2Тез вдоль оси с (соответствующей
rексаrональной системе) быстро снижается, начиная с 50 rрад ниже

точки плавления, в то время как вдоль оси а никакоrо аномальноrо

изменения не проявляется.
Т е м пер а т у рап л а в л е н и я. Сводка данных по темпе-

ратуре плавления Вi 2Тез приведена в табл. 173. Как видно из этой

таблицы, во всех работах, кроме [222, 241 ], получены близкие зна-

чения температуры плавления в интервале 583 5880С. Начиная
с 1959 r. все работы выполнялись с применением весьма чистых пре-
паратов. В работах [223, 246] температура плавления определялась
по излому кривой теплоемкости, в работе Бребрика [236] но
точкам пересечения изотерм РТе. (парuиальное даВ.lение пара TeJ
линии трехфазноrо равновесия в области rомоrенности Bi 2Тез
В остальных работах ДОВо.'Iьно широко ИСПО.'IЬЗ0вался термическии

аналJ.1З.

т а б л и ц а 173

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ Bi.Te.

Кристаллическая структура, плотность,

температура плавления

Кристаллическая структура. Вi 2Тез обладает
ромбоэдрической решеткой типа тетрадимита (С33) , в основе кото-

рой лежит девятислойная упаковка из атомов теллура, две трети
октаэдрических пустот заняты атомами висмута. Структура OТHO

сится к триrональной синrонии, пространственная rруппа

Dt Р3т. Элементарная ячейка содержит одну молеку.'Iу
Бi 2Тез [212 215). Средние пара:метры решетки по данным [212,
21-3]: а == 4,38, с == 30,45 А для rексаrональной ячейки и а ==

о=с. 10,45 А, а == 24,30 для ромбоэдрической ячейки. По данным
[.lатца [235], параметры rексаrональной ячейки: а == 4,384 :!: 0,001
и с == 30,495 :!: 0,006 А.
П л о т н о с т ь. По данным rольдшмида [239], плотность Bi 2Тез

равна 7,86 r/смЗ
. П.'Iавление теллурида висмута сопровождается уве-

личением объема, по. данным EBreHьeBa [98] плотность в точке плав-

ления равна d (т) == 7,53, d (ж) == 7,26 r/смЗ .

t. ос I Т.ОК I rOA I Автор I ИСТОЧНИК

573 I 846 1905 Кемейер [241]
583 856 1909 Пелабон [198]
585 858 1925 Эндо [242]
586 859 1930 Кербер и Хашимонто [243]
585 858 1958 Абрикосов и Банкина [234]
586 859 1959 Беrларьян и Абрикосов [244]
586,1 859,2 1959 Мак Хьюи Филлер [245]

586::!:2 859 1960 Боллинr [246]
585::!:5 858 1962 Ярембаш и Виrилева [199]
593::!:3 866 1963 Кузнецов и Палкина [222]

588, 5::!: I 861 .1964 Хьюлетт и др. [223]
586::!:2 859 1968 Медведев и др. [50]
586 859 1969 Бребрик [236]
587,3 860,4 1969 Страусе

Как указано выше, максимум на кривой ликвидус слеrка откло-

няется от точной стехиометрии Вi 2Тез ; COr.'IaCHO Оффержельду и

Ван Сакенберrу [211], он отвечает сплаву состава Bi 2Те 2,99' Алфрей
и др, [247] считают, что В i 2Тез вообще не имеет определенной тем:
пературы плавления. Из их измерений следует, что эндотермическии

эффект появляется, начиная примерно с температуры на 15 rрад

1 См. сноску на е. 200.
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13 м ,о4!Т8 9 10 11 12

ниже точки плавления. Они придерживаются мнения, что плавле

нию отвечает IЮстепенный процесс, который начинается при ........5700 С,
в то же время кристаллизация происходит при вполне определенной
температуре. В работе Хьюлетта [223] предполаrается, что растя-
нутый период плавления нелинейно увеличивает теплоемкость тел-

лурида висмута вблизи точки плавления. Последнее связано с He

динаковым ослаблением различных по типу химических связей
в структуре решетки.

В наиболее надежных работах получено 585------5860 С. В настоящее
время можно принять t

пл
== 586 :!: 1

о

С.

l!lP. от

I,O

2.0

J,O

Давление насыщенноrо пара

Спектральное исследование Мелеха и Семенковича [134] указы
вает на иlIконrруэнтный характер испарения жидкоrо теллурида
висмута при высоких температурах.

Поведение Bi 2Тез при возrонке в вакууме исследовалось Бонче-

вой-Младеновой, Пашинкиным и Новоселовой [24О] при 5000 С.
Химический и рентrеноrрафический анализы возrона указывают
на то, что при испарении Вi 2Тез ero состав не меняется, т. е. имеет

место сублимация соединения.
Состав пара Bi 2Тез исследовали масс спектрометрическиПортер

и Спенсер [225] при температурах около 10000 К, при этом наблю-

дались ионы Bi+, Bit, BiТe+ и Tet, образование которых приписы
вается процессу простой ионизации соответствующих молекул. Отно-

сительная интенсивность ионных токов изменяется со временем.
Эти данные указывают на то, что испарение теллурида висмута имеет

диссоциативный характер. Авторы работы [24О] считают, что OCHOB
ной процесс испарения Bi 2Тез может быть представлен уравнением

Bi 2Тез (т) == 2BiТe (r) + 1/2Те 2 (r), (1)

't/l

J.O
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Рис. 15. Давление иасыщеииоrо пара теллурида висмута Bi.Тез. Общее давление пара по

даиным: 1 Бончевой-Младеиовой, Пашникииа и Новоселовой [240]; 2 rорбова и Kpe
стовникова [248] (кривая. ОТходящая под уrлом вблизи точки плавления отражает эффект
предплавления); 3 Кашкулн и Манира [249]; 4 Устюrова. Виrдоровича и Тнмошина

[250]; 5 Бребрнка [251] (пунктирная крнвая РТе.); б Бребрнка для PВiTe'
7 Парциальное давление Те. на линин трехфазноrо равновесия по Бребрнку [236]

(верхняя часть крнвой до точки плавлення отвечает теллуровой rранице фазы Bi.Тез. инж-
няя внсмутовой). Пунктнрные крнвые РТе. для ряда составов, лежащнх в областн ro

.,oreHHocTH Bi.Тез (цнфры на rрафнке указывают aTO'llHble проценты теллура). Соеднненню
Вi.Тез в жндком состоянии отвечает сплошная крнв.IЯ 59.8 59.9(ат.)% Те

истинность KOToporo подтверждается термодинамическим расчетом
степени диссоциации BiТe (r) (при 70()""",,8000 К она составляет 2

2,5%). Эта схема приняtа в настоящее время.
Давление пара Bi 2Тез (рис. 15) впервые измерено Бончевой

Младеновой, Пашинкиным и Новоселовой [24О] методами Кнудсена
и Лэнrмюра. Из сопоставления результатов этих измерений для

коэффициента испарения теллурида висмута получено: а R;: 0,015.
Измерения YC.1IOBHOrO (кажущеrося) даВ.'1ения пара (в предположе
нии простой сублимации вещества) производились в интервале
71 807°К. Переход к истинному давлению пара производился
поформуламПашинкина [202] (Робщ

== PBiТe + РТе. == 1,58Русn):

Т, ОК ...... 718 729 775 778,5 754,5 766

Роб!!!: 103, мм рт. ет. 0,304 0,518 0,979 1,31 1,84 2,84
Т, 01\ ....... 774 776 789,5 798 798,5 807

Робщ'1О
3
, мм рт. ет. 3,71 4,21 6,31 8,64 8,88 12, [

Эти данные охвачены уравнением
(10443:!: 444)

Ig Робщ (мм рт. СТ.) ==

т + (11,054 :!: 0,228).

Измерения fорбова и Крестовникова [248], выполненные также

эФФузионным методом, охватывают больший интервал температур
721 847°К и прекрасно соrласуются с данными [24О]. После при-
ведения к равновесию (1) их уравнения приобретают вид

(10433:!: 315)
IgРобщ (ММ рт. CT.)== Т +(11,О09:!:О,051);

19 PBiТe (мм рт. ст.) == 10 4331Т + 10,9110;

19 РТе. (мм рт. ст.) == 1O 4331Т + 10,3101.
18 Заказ 196
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В работе rорбова 1
также рассчитано точное уравнение давления

пара во всем интервале температур, учитывающее зависимость тепло

емкости веществ, участвующих в реакции (1) от температуры:

19 Робщ (ат) == 1 0986,9T 1 0,336 19 Т 0,070. 1 0 2T

О,ОI75.10БТ 2+ 10,3590, (298--------Тпп).
По этому уравнению в точке плавления Bi 2Тез 8590 К имеем:

Робщ
== 7,244 .10 2, РТе. == 1,451 .10 2,

РВПе == 5,793 .10 2мм рт. СТ.

Ниже приведены выборочные экспериментальные данные из pa
боты [248] (сравни с данными работы [240], приведенными выше):

Т, ОК ...... 721 729 754 779 789

Робщ '103, мм рт. ет. 0,340 0,501 1,48 5,30 6,50
Т, ОК ...... 806 826 836 847

Робщ.1О
3

, мм рт. ет. 12,2 21,3 33,6 61,2

Почти в том же интервале температур были сделаны измерения

Кашкули и Манира [249], которые использовали торзионный Ba

риант методов Кнудсена и Лэнrмюра. В последнем случае давление

измерялось над базисной плоскостью ориентированноrо монокри
сталла (т. е. над поверхностью скалывания, параллельной rлавной

оси). В этой работе также подтвердились выводы Бончевой Младе
новой и др. [240] о конrруэнтном характере сублимации Bi 2Тез, а xo

рошее соrласие (в пределах 5%) величин !1Н298 дЛЯ реакции (1),

рассчитанных по 11 и 111 законам из результатов торзионно эффу
зионных измерений, указывает на праюшьность этой схемы. Допол
нительным доказательством также является соr.ТIасие в пределах 2%

.

соотвеп;твующих величин !1Н298 , полученных в работах [240) и

[248]. Вместе с тем, в работе [249] отмечается, что тип сублимации
с открытой поверхности несколько ОТJшчается от равновесной. Такая

«дуалистическая природа сублимации» может быть обусловлена
слоистой структурой Bi 2Тез. Полученные в работе сравнительно
низкие скорости сублимации с базисной плоскости сохранялись
постоянными при любой температуре. Это указывает, по мнению

авторов [249), на существование кажущеrося или псевдоравнове
сия.

.

Результаты торзионно эффузионныхизмерений:
Т, СК . 722 737 741 757 763 775 781 786
Р'106

, ат . 0,270 0,687 0,765 1,29 1,61 2,7 3,46 3,65
Т, K . 799 802 805 810 816 820 828
Р.106

, ат . 6,03 7,53 6,70 10,4 12,2 16,6 25,8

близки к данным прежних работ, но имеют систематически более ни

киЙ ход. Они охвачены уравнением

19P(aT.) ==
(10200

r
:t 290)

+ (7,579:!: 0,379).

1 См. сноску на е. 26-3.
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Результаты
(выборочно):

Т,ОК
Р'1О7

, ат

измерений торзионным вариантом метода Лэнrмюра

741 757 764 775 779 786 793
1,77 2,23 3,20 5,31 8,60 10,0 16,1

охвачены уравнением

Ig Р (ат) ::::;
(12800

T:t
530)

+ (10,312 :!:: 0,693).

Рассчитанные авторами величины коэффициентов сублимации
Вi 2Тез варьируются, таким образом, от 0,14 при 7220 К до 0,з9>
при 8280 К. ;

Давление пара жидкоrо Вi 2Тез измерено Устюrовым с сотр. [250']
с помощью мембранноrо кварцевоrо манометра в интервале 93
1268° К (табл. (74). Эти данные охвачены уравнением!

(65041 + 210)
19 Р (мм рт. ст.) ::::;.

.

T + (7,3701 :!: 0,0300).

Экстраполяцией по этому уравнению для температуры кипеюiя
Вi 2Тез рассчитано 11720 С (1445,10 К).

Таблица 174:.

ДАВЛЕНИЕ ПАРА НАД ЖИДКИМ Вi.Te..
ПО ДАННЫМ УстюrОВА И ДР [2501

t. ос I мм :т. CT.II t. ос I мм P .CT.II t. ос I мм P .CT.II t. ос 'ММ P .СТ.

665,5 5,0 822,0 27,0 872,5 47,0 925,0 84,0
733,5 10,5 826,5 27,5 875,5 49,0 937,5 99,5

I
758,0 13,0 834,5 30,0 880,0 52,0 959,5 117,0
780,5 16,0 845,5 35,5 890,5 60,5 976,5 134,0
791,5 20,0 855,5 39,5 895,5 64,0 984,5 142,0
803,5 22,0 858,5 42,5 914,0 74,0 995,5 153,0 I

НаиБО.'Iее прецизионные измерения БЫЛII выполнены Бребриком
[236], который определял парциальное давление Те 2 методом изме

рения оптической плотности пара, находящеrося в запаянной аМП\'.'Iе

над сплавами BiТе. Измерения проводились вдопь линии трехфаз
Horo равновесия Вi 2Тез и фазы 5 5800(ат.) Те, разлаrающейся
по перитектической реакции при 563 :!:: 20 С. В работе показано,
что давление пара Те 2 над Bi 2Тез, насыщенным теллуром, совпадает
с давлением пара чистоrо теллура. Результаты измерений парциа,lЬ
Horo даВ.'1ения РТе. в функции температуры над сплавами, лежаЩIIМИ

внутри области rомоrенности Вi 2Тез , приведены в табл. 175 и на

рис. 15. Из эти данных следует, что:

а) в пределах области rомоrенности парциальное давление

пара Те 2 для Bi 2Тез, насыщенноrо теллуром, на порядок больше

чем для соединения, наСI;>Iщенноrо висмутом;

18*
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б) для сплава, содержащеrо 59,80% (ат.) Те, величины РТе,
(последнее уравнение в табл. 175) близки к данным, полученными
классическими методами (240, 248].

т 3 б л и Ц 3 175

ПАРЦИАЛЬНОЕ ДАВЛЕНИЕ Те, ВНУТРИ ОБЛАСТИ
rомоrЕННОСТИ Bi.Te.. ПО БРЕБРИI(У [236]

Те. I Уравнение I f1t, ос
% (ат.)

6

60,07 Ig Р (ат) == 6507,6/Т + 5,7210, 395 567
59,99 Ig Р (ат) == IO 075,5/Т + 8.6294, 443 538

59,99 Ig Р (ат) == 8 869,2/Т + 7,1397, 538 585

59,90 Ig Р (зт) == 11 494,2/Т + 9,8620, 480 580

59,80 Ig Р (ат) == 12 859/Т + 11,2889, 500 566

Таким образом, работу Бребрика следует рассматривать как

уточнение данных по равновесию твердая фаза пар в rраницах
области rомоrенности теллурида висмута, а также как подтвержде
ние результатов классических измерений этоrо равновесия, которые,
как теперь ясно, отражают давление пара над веществом, обоrащен
ным висмутом, т. е. над сплавом, лежащим на соответствующей
rранице области существования б фазы(см. рис. 15).

Дальнейшие исследования проводились Бребриком [2511
с жидким теллуридом висмута, содержащим 59,99% (ат.) Те. Общее
и парциальное давление пара Те 2 и BiТe были определены путем
cOBMecTHoro использования новой манометрической техники в соче

тании с изменениями оптической плотности пара как функции длины

волны в интервале 1990 5500 д.. Манометрические данные:

Т,
о

К 980 1000 1003 1040

Робщ'1О
2
, ат 0,584:t О, 034 O,828:t0,03 O,839:t0,031 1,25:t0,02

Т, ОК 1043 1079 1108 1169

Робщ'10
2
, ат 1,034:tO,009 2,19:tO,02 3,06:tO,OI 5,93:t0

охвачены уравнением

IgРобщ (ат) == 6469,lfT + 4,3219.

Соответствующая кривая почти параллельна кривой Устюrова,
но ниже ее почти на 35 %. Измерения оптической плотности пара
в интервале 943--------12000 К (предполаrая, что пар предстаВ.'Iен MO

..леКУ.1ами Те 2 и BiТe) дают:

Ig РТе. (ат) == 6304,8fT + 4,1396,

Ig РВпе (ат) == 8978fT + 5,4432.

Соrласно этим выражениям, Вi 2Тез (ж) не может ни испаряться,
-ни эфрундировать конrруэнтно, так как величины PBiTe всеrда

.составляют менее 15% от давления Те 2. Соответствующая кривая
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Ig Робщ 1fT чуть выше кривой для РТе. (см. ри .15) и имеет про

межуточный наклон между кривыми для Те 2 и В1Те. Парциальные
давления пара Bi 2 и Bi в сумме ниже 2 .1O 4ат, что составляет Me

нее 3% от разности Робщ РТе.' Таким образом, равенство
Робщ

== РВПе + РТе. должно считаться хорошим приближением,
хотя автор и не наблюдал конrруэнтноrо испарения, так как насы-

щенный пар содержался не 60, а 95% (ат.) Те. Следует отметить, что

неконrруэнтную эффузию жидкоrо Вi 2Тез наблюдали еще Портер
и Спенсер [225] (см. выше).

Распространяя этот вывод на твердую фазу, Бребрик считает,

что реакция (1) не дает описания paBHoBecHoro процесса. Так как

пар обоrащен теллуром, образец Bi 2Тез (т) любоrо начальноrо со-

става в процессе возrонки насыщается висмутом и в конце концов

попадает в широкую область rомоrенности соединения, разлаrаю
щеrося по перитектической реакции при 8360 К и 57% (ат.) Те.

Ввиду сходства peHтreHorpaMM этой перитектической фазы и Вi 2Тез

авторы работ [240,249] моrли быть введены в заблуждение, заклю-

чив из peHтreHorpaMM конденсата и остатка, что процесс сублимации
и эфрузии конrруэнтен. В то же время Бребрик отмечает плохую
совместимость экстраполяции Робщ для твердой и жидкой фазы
к точке плавления 8600 К (эфрузионные данные дают только lQ...-.-.--20%

от манометрических), не связывая этот факт с началом диссоциации

соединения при плавлении. Следует отметить, что эффект преk
плавления в теллуриде висмута наблюдался rорбовым

1
как излом

на кривой IgP 1fT не доходя 10 [рад точки плавления (см. рис. 15)
и интерпретирован как начало диссоциации в конденсированной
фазе. Таким образом, линейная экстраполяция 19 Робщ для твердой
фазы должна приводить к заниженным результатам в точке плавле

ния, тем более, что экстраполяция из жидкоrо состояния должна

производиться на большом интервале температур: 75 [250]
1200 С [251].

Авторы настоящеrо справочника считают, что данные Бребрика
как для жидкоrо, так и для твердоrо соединения не противоречат
друrим работам и не опроверrают концепции конrруэнтноrо испаре-
ния твердоrо теллурида висмута. В то же время эти данные под

тверждают, что в жидком состоянии происходит диссоциация, что,
естественно, исключает возможность конrруэнтноrо испарения Bi 2Тез.

Для расчетов общеrо давления пара следует предпочесть ypaBHe
ния Кашкули и Манира для твердоrо и Устюrова для жидкоrо

теллурида висмута.

Теплоемкость, энтальпия и энтропия

Низкотемпературная теплоемкость вi 2Тез измерялась rуль
тяевым и Петровым [252] в интервале 80 3000К и Ицкевичем [253,
254] в интервале 1,37 64,80К. Данные обеих работ хорошо уклады

1 См. сноску на е. 263.
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ваются на одну кривую, ЧТО позволило Ицкевичу определить зна

чения стандартных энтальпии и энтропии:

S;98 == 62,339 э. е., Н;98 H == 7384,5 кал/моль.

Поскольку в работе [252] экспериментальные данные не приво

дятся (представлен rрафик зависимости теплоемкости от темпера-
туры), рассчитанные Ицкевичем величины следует рассматривать
как приближенные, поrрешность которых трудно оценить.

Для сравнения отметим, что rерасимовым и Никольской [229]

из данных по э. д. с. rальваническоrо элемента рассчитано S;98
== 66,0 э. е., а Кубашевским и др. [27] рекомендовано среднее зна

чение S;98 == 64,8 :!: 1,5 э. е.

Необходимо также отметить, что ход теплоемкости Вi 2Тез при

температурах ниже 100 К отличается от данных для друrих слоистых

структур. Ниже области кубическоrо закона, достиrаемой- при s..........

11
о

К, теплоемкость Bi 2Тез пропорциональна т3,6
и только при

т < 2,50 К опять становится пропорциональной ТЗ.

В работе Вольраба [169] теплоемкость Вi 2Тез измерялась в адиа

батическом вакуумном калориметре в интервале от 180 до 1800 С.

К сожалению, автором приводятся только данные при комнатной

температуре:

C 298== 0,037 кал/(r-rрад) или Ср298 == 26,00 кал/(моль.rрад).

в современных справочниках для стандартной теплоемкости

Вi 2Тез принимается 29,7 :!: 1,5 [50] и 28,8 кал/(моль.rрад) [123].
При температурах выше комнатной теплоемкость Вi 2Тез опре-

делялась Боллинrом [246] при измерении энтальпии монокристалла.
Эти данные охвачены уравнением

С
р

== 24,02 + 1,602 .10 2T.

При температурах выше 5600 С Боллинrом наблюдалось аномальное

увеличение энтальпии. Искажающее влияние скрытой теплоты плав-

ления на общее теплосодержание явно обнаруживалось уже при
5720 С на поликристаллических образцах и с 5740 С в случае MOHO

кристалла. Наблюдавшийся эффект предплавления объясняется

Боллинrом возможностью локальных колебаний в концентрации
компонентов вследствие заметной сеrреrации, которая может возни-

кать при кристаллизации образца.
Теплоемкость Bi 2Тез измерялась также Хьюлеттом с сотр. [223]

в калориметре с постоянным температурным rрадиентом в интервале
460 6500С, т. е. в твердом и жидком состоянии. Результаты этой

работы представлены лишь в rрафической форме. Обнаружено не-

линейное возрастание теплоемкости, начиная с температур примерно
на 10 rрад ниже точки плавления, с максимумом в точке плавления.

Теплоемкость жидкой фазы снижается с ростом температуры. Эти
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эффекты, по мнению авторов работы [223], связаны с особенностями
слоистой структуры теллурида висмута, или, иными словами, со

значительной разницей в энерrиях различных химических связей

атомов в слоистой структуре.
Численно уравнение Боллинrа дает более низкие по сравнению

с данными Хьюлетта величины. Для расчетов следует пользоваться

уравнением Боллинrа. В соответствии с ним для термодинамических
офункций твердоrо Вi 2Тез получены следующие уравнения:

о о 2 2
НТ Н298

== 24,02Т + 0,801 .1O Т 7874;
· . 2,.,2

НТ Но == 24,02Т + 0,801 .10 1 489;
о о 2

ST S298 == 55,321g Т + 1,602 .1O Т 141,58;

. 2
ST == 55,321g Т + 1,6 .10 Т 79,24;

Ф == 55,321g Т + 0,8 .10 2T 4,89 .102T 1 103,26.

Величины, рассчитанные по этим уравнениям, приведены в табл. 176.

т а б л и ц а 176

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТВЕРдоrо Bi.Te.
ПО УРАВНЕНИЮ БоллинrА

1 I Ф I S; IH; H II I I
,

I
о

I
о о

т. ОК С
р т, ОК

С
р Фт ST HT Ho

I

298,15 28,8 37,6 62,3 I 7385 600 33,6 56,0 84,0 16807
400 30,4 45,1 71,1 10400 700 35,2 60,4 89,4 20 250
500 32,0 51,0 78,1 I

13523 800 t 36,8 64,3 94,2 23 853
;

Т рмодинамическиефункции rазообразноrо BiТe были рассчи-
таны rорбовым и Крестовниковым [206] статистически с использо

ванием метода Майера и rепперт Майерапо молекулярным постоян-.
ным, приведенным в работе [207]. Как и в случае друrих молекул
AVBV1

, в этом расчете не учитывлсяя статистический вес Х
2П элек

7poHHoro состояния, который можно предполаrать по аналоrии с MO

лекулами NO, РО, AsO, SbO, NS, PS. Поэтому к величинам Ф и

S ,приведенным в табл. 177, следует прибавлять в среднем 2,0 :!:
+ 0,7 э. е. (см. rл. 11, с. 135).

Для стандартных термодинамических функций rазообразноrо
БiТе в справочнике [50] рекомендуется:

С;298 == 8,82 :!: 0,02 кал/(моль-rрад),

Н;98 H == 2423 + 4 кал/мо ь,

S;98 == 66,3 :!: 0,2 " е.
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т а б л и ц а 177

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ rАЗООБРАзноrо BiTe
ПО rОРБОВУ И КРЕСТОВНИКОБУ 1206!

I
о о

I S I 11 I
о о

I
о

IТ.ОК HT Ho Фт Т.ОК HT Ho ST фт'

298,15 2422,5 65,160 57,035 1200 10 529 77,644 68,870
400 3324,8 67,766 59,454 1400 12345 79,044 70,226
500 4217,5 69,754 61,319 1600 14 165 80,256 71,403

600 5112,6 71,386 62,865 1800 15997 81,335 72,448

700 6011,6 72,773 64,185 2000 17 820 82,295 73,385

800 6912,0 73,977 65,337 2200 19668 83, 117 74,237

900 7812,0 75,034 66,354 2400 21 506 83,978 75,017

1000 8716,0 75,995 67,279 2600 23 338 84,706 75,730

Т е п л о т а п л а в л е н и я (табл. 178). Предпочтение следует

отдать калориметрическим измерениям Боллинrа и Хьюлетта, pe
зультаты которых находятся также в наилучшем соrласии. Авторы
настоящеrо справочника рекомендуют среднюю величину

/1Нm
== 28500 :!:: 500 кал/моль.

т а б л и ц а 178

ТЕПЛОТА ПЛАВЛЕНИЯ Бi.Те.

/';.Н
т

, кал/моль I Метод I rод I Автор j Источник
29 ооо:!: 1 000 Калориметрический 1960 Боллинr [246]
23 200:!: 2 800 ДТА и теплопроводно 1963 Кульвицкий

*

ети

28 350:!: 150 Калориметрический 1964 Хьюлетт [223]
30 ооо:!: 1 000 Экстраполяция из диа 1965 Куява [31]

траммы состояния
1968 Медведев [255]28 350:!: 150 Рекомендовано

* См. сноску На с. 199.

Теплота и энтропия диссоциативноrо
и с пар е н и я. Ввиду хорошеrо соrласия в уравнениях для давле
ния пара твердоrо Bi 2Тез, полученных в работах [240, 248], для

теплоты и энтропии диссоциативноrо испарения Вi 2Тез по реакции (1)
(см. «Давление пара») MorYT быть приняты величины, рассчитанные
в работе [240] по 11 закону:

/1Н .з== 124 000 :!:: 7000 кал/моль,
.

/182.8 == 100.6 :!:: 9 э. е.

tЕЛЛУРИД ВИСМУТА 281

В работе Кашкули и Манира [249] из торзионно эффузионныхдан-
ных рассчитаны близкие величины:

по [1 закону

/1Н298
== 121 600 :!:: 5000 кал/моль,

/1S298
== 93,5 + 6,3 э. е.,

по 111 закону

/1Н298
== 127400 :!:: 1200 ка.1J/МОЛЬ.

Рекомендуемое выше значение /1Н2!!8' как видно, является cpeд
ним из последних двух. Из величин S;98, рекомендованных в этом

справочнике, для реакции испарения (1) получаем /1S;98 ==

== 92,3 :!:: 2,5 э. е., что ближе к величине Кашкули и Манира. Таким

образом их значенiIе является, очевидно, более надежным.

Теплота, энтропия и изобарный потенциал образования

Т е п л о т а о б раз о в а н и я Вi 2Тез . Как видно из табл. 179,

ранняя оценка теплоты образования Bi 2Тез оказалась заниженной

почти втрое. Наиболее надежными следует считать работы Хьюлетта
с сотр. [230, 223], выполненные методом определения теплоты pac
творения в жидком висмуте. Теплота образования определялась
при этом как разность тепловых эффектов при растворении хими

ческоrо соединения и механической смеси элементов в жидком вис

муте. Вещество имело чистоту 99,999%. Следует отметить IIСКЛЮ

Чliтельно хорошее совпадение данных, полученных в 1961 r. и три

rода спустя. Эти величины рекомендуются в основных современных
справочниках. Авторы настоящеrо справочника рекомендуют поль

зоваться величиной

/1Н/298 == 18 700 :!:: 100 кал/моль.

На основании принятых в настоящем справочнике уравнений для
теплоемкости Bi, Те и Bi 2Тез с использованием значения

/1Н,о (Bi 2Тез) == 18 662 [50] получаем для теплоты образования
теллурида висмута из твердых элементов уравнение

о

2 2/1HfT == 18 757 + O,53T 0,114 .10 Т,

[298 Т
пл (Bi) ].

Для теплоты образования rазообразноrо BiТe в справочниках
рекомендуются величины:

/1H 8== 42 719, /1Hto == 43 300 :!:: 600 [50],

/1Ht298 == 42800 кал/моль [123].

Э н т р о п и я о б раз о в а н и я. По реакции
2Bi (т) + 2Те (т) == Вi 2Тез (т)

196
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1 а б л и ц а 179

ТЕплоТА ОБРАЗОВАНИЯ Bi.Te.

"н;98 I МетОД I [ОД I Автор I Источниккал/моль

8 000:1: 3 000 Оценка с помощью эк 1955 [аттов и [256]
етраполяции величин Шнейдер

t!t.H:rop для Вi2Оз,

В i2Sз, В i2Sез
Хьюлетт и др. [230]18 500:1: 50 Калориметрический 1961

24400:1: 1 000 Э. д. С., соответствует 1961 rерасимов и [229]

t!t.Н 7Зреакции 2Bi (ж)+
Никольская

+3Те (т) Вi2Тез (т)
[223]18 750:1: 50 Калориметрический из 1964 Хьюлетт и др.

теплоты растворения в

жидком висмуте
[240]17 900:1: 10 000 Из данных по равнове-- 1966 Бончева Мла

сию Bi2Тез (т) денова
2BiТe (r) + 1/2Те2 (т)

[123]18500 Рекомендовано 1968 Ватман
18790:1: 50

} То же18662 1968 Медведев [50]

(при 00 К)

из данных по равновесию реаКЦИll (1) определено [240] Sf298 ==

== 0,9 э. е.; из величин, рекомендованных в этом справочнике,

Sf298 == O,36 ::!:: 1,0 Э.е.

Э н е р r и я Д и с с о Ц и а Ц и и. В настоящее время для энер
rии диссоциации молекулы BiТe рекомендуется [50]

D о
== 52 363 ::!:: 1700 кал/моль.

Изобарный потенциал образования Вi 2Тез .

В соответствии с принятыми в настоящем справочнике значениями

Hf298 и Sf298 для изобарноrо потенциала образования Вi 2Тез

имеем a;98 == 18 470 ::!:: 400 кал/моль. В справочниках BarMaHa

[123] и Медведева [50] рекомендуются близкие величины: 18 400

и 17 998 кал/моль соответственно. Для rазообразноrо BiТe /)"Gf298 ==

== зо 534 кал/моль [50].

Используя приведенные выше уравнения для HfT и принимая

Gf298 == 18 000 кал/моль, получаем для изобарноrо потенциала

образования Bi 2Te;s уравнение

/)"GfT'== 18 757 + 2,451gT + 0,114 10 2T23,86Т,

[2980 К Тпл (Вi)].

rлава V

СПЛАВЫ СЕЛЕНА С ТЕЛЛУРОМ

44. СИСТЕМА СЕЛЕН ТЕЛЛУР

Система Se Teисследовалась в работах B 8].Уже в ранних
работах было показано, что в интервале составов от 20 до 100% (ат.)
элементы этой системы образуют непрерывный ряд твердых paCTBO
ров. При 320" С растворимость селена в теЛ.'Iуре составляет 10% (ат.)
и с повышением температуры до 4400 С растворимость понижается [9].
Данные о температурном интервале кристаллизации СП.'Iавов в си

стеме SeТе приблизительно равном 10 rрад,
приведенные в моноrрафии [10], основаны t. ос

на старой работе [1) и сильно занижены. По

современным результатам ДТА [7,8] сплавы

системы Se Teобразуют непрерывный ряд
твердых растворов во всем интервале концен-

траций, причем ширина двухфазной области JOO

Ж + Т достаточно велика (рис. 16), так что

при медленном охлаждении сплава имеет

место заметная сеrреrация.
Ниже приведены значения параметра с

решетки теллура при различных KOHцeHTpa
циях в нем селена [4]:

ж

@О

т

100

О

Se

йJ во

"10 (от) Те

Рис. 16. Система SeТе

Se, % о 10 20 30 40 50

с, А 5,93 5,83 5,72 5,62 5,52 5,41

Se, % 60 70 80 90 100

с, Д. 5,31 5,22 5,13 5,04 4,95

Отмечено, что параметры rексаrональной решетки твердых pac
творов и плотность сплавов дают на кривых аномальные точки. Это
связано с тем, что сплавы Te Seне являются простыми растворами
замещения или внедрения, а имеют более сложный характер. Даль
ний порядок в расположении атомов отсутствует; решетка образуется
смешанными цепочками, состоящими попеременно из участков
Те. . . Те и Se . . . Se различной длины, причем звенья Se Teсвя
заны ковалентно, связи в цепочках rомеополярные.

При значительных концентрациях селена в сплавах вероятно

образование и более сложных цепей, например типа Te Se SeТе
[11, 12]

45. ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕнноrо ПАРА И РАВНОВЕСИЕ

Впервые давление насыщенноrо пара в системе SeТе исследо-
валось Абдул.'Iаевым, Шахтахтинским и Кулиевым [13] эффузион
ным методом с применением радиоактивноrо изотопа75 Se.
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При расчете давления пара селена принималось, что в парах при

сутствуют только молекулы See . Результаты представлены ypaBHe
ниями:

для 100% (ат.) Se
» 94,5% (ат.) Se
» 85,2% (ат.) Se
» 69,7% (ат.) Se
» 49,0% (ат.) Se
» 22,0% (ат.) Se

Ig Р 8,479 5061!T,(90-------2900 С)
Ig Р 6,862 5031!T,(125 300°С)
Ig Р === 6,426 5026/T,(l25 315°С)
Ig Р === 5,440 4816/T,(140 393°С)
Ig Р === 5,254 4916/Т,(170 490aС)
Ig Р === 4,239 4852/T,(200 6000С)

Построенные по этим данным изотермы парциальноrо давления
наСЫlЦенноrо пара селена в зависимости от концентрации теллура

IJSe

750

7JO

,

/

/

/

/

/

// о 1

// . 2

/
/

/
/

/

О
/

0,8

o.
7/0

6'lO
585

ю 50 БО 7080 ЮIOО

Se, % (ло массе) 0.5 0,9 Ise0,1

рис. 17. Температура кипения pac

творов в СИСтеме Se Te

Рис. 18. Равиовесие в си
стеме SeТе:

равиовесие в Иде-
альных растворах; XSe
мольная доля в жидкой фа-
зе; YSe то же, в паре;

I эксперимеит для Se.
Те. в жидкой фазе И

Se2. 75 2.2З в паре; 2

расчет на осиовании даииых

по коэффициеитам активио

сти (экстраполяция)

показывают значительные отрицатель

ные отклонения от заКОНR Рауля.
Равновесие жидкость парв системе

Se TeисследоваJl0СЬ Яннопулосом и

Темлисом [14] методом динамической

переrонки жидких растворов SeТе с

содержанием 40 99,999% (по массе) Se.

При температурах 688773
о

С были определены составы СОСУlЦествую
lЦих жидкой и rазовой фаз (рис. 17). При расчете коэффициентов актив

ности селена и теллура в жидкой фазе авторы ИСПО.'Iьзовали устаревшие

данные Илларионова и Лапиной (см. rл. 1) о молекулярном составе

пара селена. Данные.о коэффициентах активности использованы aBTO

рами [14] для оценки равновесных составов фаз при низких KOHцeH

трациях селена (рис. 18). Отмечается, что для сплавов, наиболее бо-
rатых селеном, при содержании до 99,999% (ат.) Se концентрация
селена в паре всеrда превышает ero концентрацию в жидкой фазе.
Это опроверrает данные Сато и Канеко [15], так как свидетельствует
об отсутствии азеотропных смесей в системе SeТе.

Таким образом, результаты указанных работ, а также исследова

ний Сато и Канеко [15] и Рябова, Устюrова и Виrдоровича [16] по

фазовому равновесию жидкость парв системе SeТе указывают на
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значительные отрицательные отклонения от закона Рауля. Авторы
объясняют это образованием химических соединений между теллуром
и селеном в жидкой фазе и паре.

Масс спектрометрическоеисследование Портера и Спенсера [17]
показало, что наиболее устойчивой формой соединения в паре яв

ляется SeTe. Авторы работы [18] предполаrают, что в rазовой фазе
происходит реакция

1/mSem + 1/пТеп == SeTe.

Ими была определена статическим методом (с помощью кварцевоrо

мембранноrо манометра) температурная зависимость общеrо давле
ния ненасыщенноrо пара смесей теллура с селеном и теоретически

рассчитаны парциальные давления компонен'юв в паре. Связь между

общим давлением в системе и парциальными давлениями компонен-

тов выражалась системой уравнений, учитывающих сложный молеку-
лярный состав пара в системе (Se 2 , Se4 , See , Ses , Те, Те 2 , Те4 и SeTe).
Решение этой системы с помощью ЭВМ позволило определить пар-
циальные давления PSe., РТе" PSeTe В интервале 820 1000°С, при-
веденные в табл. 180.

т а б л и ц а 180

ДАВЛЕНИЯ НЕНАСЫЩЕнноrо ПАРА НАД СИСТЕМОЙ Te Seпо устюrову.
виrдоровичУ И КУДРЯВЦЕВУ [18]
(g O.000711r, g O.001200r. V 59.55мл)

Т, ОК I Робщ I pSe21 Рте21 PSeTe I Кр 11 Т. ОК I Робщ I PSe2 / Рте21 P
SeTe I Кр

I

1093 106,5 26,83 25,88 51,76 1,950 1193 122,5 27,70 29,97 59,94 2,080
1113 I10,O 26,98 26,98 53,45 1,981 1213 125,0 27,88 30,76 61,70 2,107
I133 I13,O 27,17 27,55 55,12 2,010 1233 130,0 28,03 31,67 63,40 2.128
1153 I16,1 27,30 28,14 56,89 2,033 1253 135,0 28,23 32,37 65,01

12,1511173 I19,2 27,51 29,04 58,01 2,056 1273 141,5 28,38 33,25 66,81 2,175

На основе этих данных составлено уравнение для константы равнове-
сия реакции:

1/ 2Se2 + 1/2Те 2
== SeTe (r);

Ig Кр
== 0,62697 368,42/Т

и для теплоты указанной реакции получено ДНТ
== 1680 кал/моль.

Аналоrичная смесь селена с теллуром (в отношении 1 : 1) БЫ.1а позд-

нее подверrнута масс спектрометрическомуИСС.lедованию Купером
иКалкой [19]. Исследовался состав пара при 200 и 265 С. Резуль
таты приведены В табл. 181. Они значитедыlO обоrащают картину
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испарения сплава SeTe и отчасти подтверждают результаты предЫДУ

щей работы в отношении молекул, преобладающих в паре. Из эле

ментов в паре преобладают: Se 2 , Se l , Se!;, Sез, Se6 , Te l и Те 2 , а из ин

терхалькоrенов rлавную роль иrрают молекулы SeTe.

т а б л и ц а 181

РЕЗУЛЬТАТЫ МАСС СПЕКТРОМЕТРИЧЕскоrоАнАЛИЗА ПАРА НАД СПЛАВОМ SeTe.
ПО ДАННЫМ [19] (ОТНОСИТЕ.пЬНЫЕ ЕДИНИЦЫ)

Высота пиков Высота пиков

Число
Ионы

Число
Ионы

атомов

I
атомов

I2000 С 2650 С 2000 С 2650 С

Se+
Se+ 89 101

8 2 1,5 4 4
В

SезТе 14 13

Set 20,5 20,5 Se;t 170 200
7 3

Se6те+ 5,5 5,0 Se2Te+ 53 42,5

Se+ 500 500
Se+

2

6
6 165 165

2 SeTe+ 210 155
Se5Te

+
23,5 22

Tet 59 190

Se+ 223 215 Se+ 200 250
5

5 1

Se4Te
+ 57 45

11
Те+ 170 480

Эти результаты находятся в соrласии с данными о друrих интер
халькоrенных систем (SТе и S Se)в отношении форм смешанных

молекул. Однако в отличие от этих систем в системе SeТе не было

обнаружено восьмиатомных комплексов селена и теллура. Авторы
также преДПО.IIаrают ОСКО.'lочное происхождение иона Se6Tet в Macc

спектрах. Высокая интенсивность пиков, относящихся к Se
5Tet и Se;t,

указывает на их высокую стабильность в паре. Высокая устойчивость
шестиатомных молекул в парах селена при 2500 (см. рис. 1 в rл. 1) YKa
зывает на то, что молекула Se!;Te l также может быть весьма стабильна

при 200" С. ОБИ.'IИе молекул Se!; и Sе з также соrласуется с данными

для чистоrо селена. Высокая интенсивность пиков, ОТНОСЯЩихся

к ионам Те+ и Tet, указывает на то, что значите ьныеКО.'Iичества

теллура как связаны, так и не связаны с селеном.
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46. ЭНТАЛЬПИЯ СМЕСЕЙ в СИСТЕМЕ Se Te

I
I

Энтальпии двойных смесей в системе SeТе были исследованы
Маэкава, Иококава и Нива [20] калориметрически (ка.пориметр
типа Кальве) в интервале O,193 O,900xse мольных долей селена

(табл. 182). Эти данные представлены на рис. 19, из KOToporo видно,
что энтальпия смешения Se+Те отрицательна ВО всем интервале
составов, причем минимум этой функции отвечает составу O,4xse .

Из всех халькоrенов разность Э.1ектроотрицательностей наибольшая

между Se + Те (Ж). Этим и объясняется
тот факт, что из трех интерхалькоrенных

систем S Se,SТе и SeТе (см. работу
[20 1) самой экзотермичной по энта.'IЬПИИ

является последняя, s-функция для этой

системы также подразделяется на две Ча

сти. По аналоrии с серой, для которой
наблюдается температурный переход, свя-

занный с размыканием колец SB и обра
зованием цепочек, подобный процесс в ce

лене при смешении с теллуром должен
состоять также В размыкании колец, раз
деление цепей атомов и образование CMe Рнс. 19. Измененне энтальпнн

смешения Se + те прн 4600 С
шанных колец и смешанных полимерных
цепочек (см. работу 119]). Энтальпия CMe
шения, измеренная в работе [20], относИтся к этим процессам. Она

тем более должна быть отрицательной, поскольку недавно было по

казано, что жидкий теллур имеет структуру трехмерной решетки
(соrласно нейтроноrрафическим исследованиям [21 ]). Следует отме-

тить, что приведенные на рис. 19 кривые характерны также и дли

системы металл халькоrен.В смесях теллура с серой или селеном

теллур иrрает роль металлоподобноrо компонента.

о

О
Д

Р
::t:.
""

о а}

XSe

f.O

т а б л и ц а 182

ЭНТАЛЬПИИ СМЕШЕНИЯ И ПАрАМЕТРЫ ВЗАИМОДЕйСТВИЯ ПРИ 4600 С,
по ДАННЫМ МАЭКАВА И ДР. [20], КА.п/r-АТОМ (ВЫБОРОЧНЫЕ ДАННЫЕ)

Мольная

I
Общее

I I 6НМ
Мольная

I
Общее

I I 6НМ
доля число 6НМ доля число 6НМ

х(1+х)XSe моле/l x(l+x) XSe моле/l

0,193 0,0464 229 1470 0,474 0,0349 576 2310
0,209 0,0344 257 1550 0,537 0,0403 517 2060
0,265 0,0465 382 1960 0,554 0,0512 499 2020
0,333 0,0294 524 2360 0,624 0,0438 403 1710
0,357 0,0312 569 2480 0,660 0,0456 389 1730
0,394 0,0347 599 251O 0,729 0,0492 329 lб70
0,438 0,0356 584 2370 0,853 0,0430 184 1470
0,454 0,0484 57I 2300 0,900 0,0494 1I7 1300
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Эффект oCTporo минимума объясняется следующим образом. eo
rласно недавним исследованиям ямр [22], в системе Se Teсмеси

удобно разделить на две разные части. В области с содержанием
больше 70% (ат.) Те поведение смеси носит металлический характер.
е друrой стороны, при более низком содержании теллура валентные

электроны локализуются в цепных молекулах. Хотя минимум дн
М

И наблюдался при составе, несколько отличающемся от вышеуказан

Iной rраницы, по мнению авторов работы [20], система разделяется
на две части в связи с упорядочением структуры.

I
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