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ВВЕДЕНИЕ 

 

 Актуальность работы.  Дальнейшее развитие современных областей 

науки и техники в значительной степени зависит от решения одной из основ-

ных задач физики и химии полупроводников - получения новых полупровод-

никовых материалов, обладающих самыми разнообразными электрическими, 

оптическими, тепловыми, механическими, химическими свойствами. В связи 

с этим  в последние годы значительно возрос интерес к соединениям d-, f–

переходных металлов с элементами IV, V, VI групп Периодической системы 

Д.И. Менделеева. 

 В этом аспекте весьма перспективными материалами являются различ-

ные соединения и их твердые растворы редкоземельных элементов (РЗЭ): 

бориды, нитриды, халькогениды, пниктиды. 

 Особое место в полупроводниковом материаловедении занимают со-

единения и твердые растворы РЗЭ, которые являются фазами Цинтля. 

 Диссертационная работа посвящена решению актуальной задачи со-

временной химии полупроводников - получению и всестороннему исследо-

ванию свойств Yb14MnSb11 и его твердых растворов в системах  

Yb14-хLnxMnSb11, где  Ln -  Tb, Dy, Ho, Er,Tm, Lu , а также в системах с теллу-

ром типа Yb14MnSb11-xTex. 

Цель и задачи работы. Определение оптимальных условий синтеза, ро-

ста  монокристаллов и исследование свойств новых материалов на основе ан-

тимонидов редкоземельных элементов,  обладающих уникальными термиче-

скими, тепловыми, электрическими и магнитными свойствами. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

- условия синтеза и выращивания монокристаллов твердых растворов типа 

Yb14-хLnxMnSb11 и типа Yb14MnSb11-xTex; 
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- результаты микрозондового и рентгеноструктурного анализов, тип кри-

сталлической решетки, параметры решеток и их зависимость от состава, 

плотности рентгеновской и экспериментальной; 

- определение процесса плавления, термического расширения, рассчитан-

ные температуры  Дебая; 

- результаты исследования процесса окисления полученных твердых рас-

творов - величины истинной скорости окисления и кажущейся энергии акти-

вации; 

- результаты калориметрии растворения по определению энтальпий рас-

творения полученных кристаллов; 

- теплофизические, электрические и магнитные свойства твердых раство-

ров  Yb14-хTmxMnSb11 и Yb14MnSb11-xTex. 

 

Поставленная цель достигнута решением следующих задач: 

1. Разработан метод и определены оптимальные условия синтеза и роста 

монокристаллов твердых растворов, которые охарактеризованы рент-

геноструктурным и микрозондовым методами.  

2. Найдены температуры плавления, определены коэффициенты термиче-

ского расширения, рассчитаны температуры Дебая полученных мате-

риалов. 

3. Изучены процессы окисления твердых растворов кислородом воздуха. 

Найдена зависимость параметров окисления от состава твердых рас-

творов. 

4. Методом калориметрии растворения твердых растворов определены 

значения энтальпии растворения твердых растворов исследуемых си-

стем.  

5. Для систем Yb14-хTmxMnSb11  и Yb14MnSb11-xTex  измерены электриче-

ские, магнитные, тепловые свойства. Эти исследования проведены в 

Департаменте химии Калифорнийского университета, Дэвис, США 
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Научная новизна 

 1. Впервые  получены 32 твердых растворов типа Yb14-хLnxMnSb11 и  

5 типа Yb14Mn Sb11-x Tex,  которые кристаллизуются в тетрагональной струк-

туре, найдены параметры решетки, рентгеновские и экспериментальные 

плотности. Методом микрозондирования установлено, что в кристалличе-

скую структуру Yb14MnSb11 входит только х≈ 0.46-0.50 РЗЭ  и теллура  

х≈0.12-0.22, что было подтверждено исследованием комплекса свойств.  

2.  Исследован процесс плавления синтезированных кристаллов;  термиче-

ским методом  показано, что все полученные материалы плавятся  при высо-

ких температурах. 

3. Изучено термическое расширение, найдены коэффициенты термического 

расширения и температуры Дебая полученных твердых многокомпонентных 

систем. 

4. Определены величины истинной скорости окисления и кажущейся энергии 

активации  Yb14MnSb11 и твердых растворов  Yb14-хLnxMnSb11  и  

Yb14MnSb11-x Tex.  

5. Методом калориметрии растворения исследован процесс растворения по-

лученных материалов в растворе соляной кислоты, найдены теплоты раство-

рения. 

6. Измерены электрические, магнитные, тепловые свойства Yb14-хTmxMnSb11 

и Yb14MnSb11-xTex.  Исследованные свойства показали, что твердые растворы, 

также как соединение Yb14MnSb11  относятся к фазам Цинтля и являются 

перспективными термоэлектрическими материалами.  Легирование теллуром 

способствовует  увеличению коэффициента zT на ≈20% по сравнению с ис-

ходным Yb14MnSb11. 

7.Полученные сведения расширяют общие понятия фаз Цинтля, которые яв-

ляются связующим звеном между интерметаллидами и ионными соединени-

ями. 

 

Практическая значимость работы: 
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 Практическое применение этих новых  материалов - использование в 

установках для перевода тепловой энергии в электрическую и передача этой 

энергии на большие расстояния. Благодаря легированию и получению твер-

дых растворов произошло повышение  коэффициента добротности  zT= 1,2 – 

1,3 при 1200K. 

Проводятся исследования в лаборатории Jet Propulsion laboratory  для 

применения  их Radioisotope thermal electric generator (Калифорнийский уни-

верситет, Дэвис, США). 

 Полученные данные по физическим и химическим свойствам являются 

справочными данными  и пополнят банк термодинамических величин новы-

ми данными по полупроводниковому материаловедению. Полученные дан-

ные могут быть использованы при чтении курса по полупроводниковому ма-

териаловедению.  

Вклад автора заключается в нахождении и применении эксперимен-

тальных и расчетных методов решения поставленных задач и достижении 

цели работы, в обработке, анализе и обобщении полученных результатов и 

их публикации, формулировке и составлении основных положений и выво-

дов диссертации. 

Апробация. Основные результаты обсуждались на:  The ninth Asian 

Thermophysical properties conference ( Beijing, China,2010) ; X International 

conference on crystals chemistry of intermetallic compounds(IMC-X)(Lviv, 2010); 

IMC-XII( Lviv,2013); 26
th 

Rare Earth Research conference (RERC) (Santa Fe, 

New Mexico,2011);19 European conference on Thermophysical properties (Thes-

salonk, 2011); International Conference on Chemical Thermodynamics (ICCT 

2012) Búzios, Rio de Janeiro, Brazil,2012); 10
th
 WSEAS International conference 

on Heat Transfer, Thermal Engineering and Environment (THE’12), (Istanbul  

2012); Conference of Chemical Thermodynamics (ICCT) and the South African 

Institute of Chemical Engineers (SAIChE) (Durban,South Africa 2014); XVIII 

Международной конференции «Химическая термодинамика в России», (Са-

мара,2012); Республиканской конференции «Комплексообразование в рас-
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творах» (Душанбе,2012г); Республиканской конференции «Проблемы совре-

менной координационной химии»(Душанбе,2010); Девятой  Международной  

теплофизической школе (Душанбе,2014). 

Публикации.   Результаты работы  отражены в 23 научных публикаци-

ях,  6  из них в журналах, рекомендованных ВАК Министерства образования 

и науки  Российской Федерации.  В научных журналах США (2),  в материа-

лах научных конференций различного уровня (15).  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 

четырех глав, заключения,  общих выводов и списка использованной литера-

туры. Работа изложена на 119 страницах компьютерного набора, иллюстри-

рована  51 рисунками и содержит  32 таблицы. Список литературы включает 

165 наименований.  
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ГЛАВА I.  ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 

СВОЙ СТВА, КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ 

АНТИМОНИДОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ (РЗЭ) И ИХ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

1.1. Фазовые диаграммы и термодинамические свойства систем 

Ln-Sb 

Системы редкоземельных элементов (РЗЭ) с сурьмой построены для 

всех РЗЭ. Многие системы Ln-Sb изучены калориметрическим методом. Фа-

зовые диаграммы исследованы с применением термического, микрострук-

турного, рентгенофазового методов анализа. 

1.1.1. Система иттрий - сурьма 

В системе были идентифицированы 4 соединения: Y3Sb, Y5Sb3, 

Y4Sb3иYSb  [1].  Y3Sb, Y5Sb3, образуются по перитектическим реакциям при 

1240°С  и при 1690°С соответственно. Антимонид Y4Sb3 образуется по пери-

тектической реакции при 2120°С, но при 1660°С разлагается по эвтектоидной 

реакции.YSb плавится конгруэнтно при 2130°С. В области, богатой сурьмой, 

были замечены иглообразные кристаллы, которые авторы отнесли к антимо-

ниду тантала ,в тиглях из которого велись исследования, но другие исследо-

вания многих систем РЗЭ иттриевой подгруппы с сурьмой показали, что они 

относятся к диантимониду YSb2 [2]. В системе две эвтектики: e1 – ее состав 

14.5% Sb и температура 1200°С, e2- вырожденная, ее состав 99%, температу-

ра 620°С. Исследование системы калориметрическим методом показало 

наличие 3 соединений:  Y3Sb, Y5Sb3иYSb [3].  

1.1.2.  Система лантан - сурьма 

Диаграмма состояния Ln-Sb была исследована в работе [4]. В системе 

обнаружено 4 соединения: La2Sb, La3Sb2,  LaSb и LaSb2. Р. Гамбино при ис-

следовании соединений Ln4Sb3 обнаружил соединение La4Sb3 [5]. Более 
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поздними исследованиями в области  25-100 ат.%  сурьмы обнаружены 5 со-

единений: La2Sb, La5Sb3, La4Sb3,  LaSb и LaSb2.[6]. Все соединения, за исклю-

чением LaSb, плавятся с разложением при 1430, 1650, 1830, 1100°С соответ-

ственно. Моноантимонид плавиться конгруэнтно при 2180°С, а при 1860°С 

имеет полиморфный переход. Изучение термодинамических свойств в си-

стеме Ln-Sb выявило образование пяти соединений: La2Sb, La5Sb3, La4Sb3, 

LaSb и LaSb2 [7]. 

1.1.3. Система церий - сурьма 

Диаграмма состояния Ce-Sb была изучена в работе [6] и найдено, что в 

системе образуется 5 соединений: Ce2Sb, Ce5Sb3, Ce4Sb3 , CeSb и CeSb2, что 

подтвердила полученные  ранее калориметрическим методом систему [8]. 

Моноантимонид плавиться конгруэнтно при 2260°С, а при 1810°С име-

ет полиморфный переход. Другие соединения плавятся с разложением: 

Ce2Sb, Ce5Sb3, Ce4Sb3 , и CeSb2 при 1330, 1450, 1760, 1130°С соответственно. 

 

1.1.4. Система празеодим - сурьма 

В системе празеодим –сурьма образуется 5 соединений: Pr2Sb, Pr5Sb3, 

Pr4Sb3 ,PrSb и PrSb2 [9]. Все соединения, за исключением моноантимонида, 

плавятся с разложением при 1470, 1620, 1835 и при 1090°С соответственно. 

Моноантимонид плавится конгруэнтно при 2170°С, а при 1950°С имеет по-

лиморфный переход. В системе 2 эвтектики: e1 – ее состав 5 ат.% сурьмы и 

температура 835°С, e2- вырожденная, ее состав 99 ат.%  сурьмы и температу-

ра 620°С. Изучение системы калориметрическим методом показало наличие 

5 антимонидов [10]. 

1.1.5. Система неодим – сурьма 

В системе неодим- сурьма обнаружено четыре соединении: Nd5Sb3, 

Nd4Sb3, NdSb и NdSb2.[11]. Все  антимониды, кроме моноантимонида, обра-

зуются по перитектическим реакциям: Nd5Sb3,- при 1690°С, Nd4Sb3– при 
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1800°, NdSb2 – при 1650°С. Моноантимонид плавится конгруэнтно при 2075°. 

Термодинамические свойства исследовалась в системе неодим- сурьма в ра-

боте [12]. 

1.1.6. Система самарий – сурьма 

Система Sm- Sb была изучена в работе [13], в которой найдены 4 со-

единения Sm5Sb3, Sm4Sb3 , SmSb и SmSb2. 

Антимониды Sm5Sb3, Sm4Sb3 и SmSb2 плавятся инконгруэнтно при 

1722, 1792, 1372°С соответственно. При исследовании системы калори-

метрическим методом обнаружили 5 соединений:Sm2Sb, Sm5Sb3, Sm4Sb3, 

SmSb и SmSb2 [14]. В работе [6] при уточнении фазовой диаграммы было 

также обнаружено 5 соединений, из которых Sm2Sb, Sm5Sb3, Sm4Sb3 и SmSb2 

образуются по перитектическим реакциям при 965, 1680, 1770 и 915°С соот-

ветственно. SmSb плавится конгруэнтно при 2020°С и при 1820°С имеет по-

лиморфный переход. 

1.1.7. Система европий - сурьма 

Фазовая диаграмма Eu-Sb в интервале 37 – 96 ат.%  Sb была изучена в 

работе [15] и было обнаружено 7 соединений: Eu5Sb3, Eu5Sb4, Eu4Sb3, 

Eu11Sb10, Eu2Sb3 и EuSb2. Антимониды Eu5Sb3, Eu2Sb3, Eu11Sb10, Eu2Sb3 плавят-

ся с разложением. Eu4Sb3 и EuSb2 плавятся конгруэнтно. 

1.1.8. Система  гадолиний - сурьма 

Часть системы  Gd-Sb была изучена Р. Гамбино, который обнаружил в 

области 0-50 ат.%  Sb три соединения: Gd5Sb3 и Gd4Sb3, которые плавятся с 

разложением при 1400°С  и 1750°С соответственно, а SmSb плавится конгру-

энтно при 2150°С [5]. Исследования, проведенные в работе  [16], показали, 

что в области концентраций 0…100 ат.% Sb  образование четырех соедине-

ний: Gd5Sb3, Gd4Sb3, GdSb и GdSb2. Gd5Sb3, Gd4Sb3 и GdSb2 образуются по 

перитектическим реакциям при 1640, 1770 и 780°С соответственно. GdSb 

плавится конгруэнтно при 2130°С  и при 1840°С имеет полиморфный пере-
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ход. В системе две эвтектики: e1- ее состав 13 ат.%  сурьмы и температура 

1220°С, e2- вырожденная, ее состав ~99 ат.%  сурьмы и температуры 624°С. 

1.1.9. Система тербий – сурьма 

Система Tb-Sb была исследована в работе [17] и найдено, что сурьма с 

тербием образует 4 соединения: Tb5Sb3, Tb4Sb3, TbSb и TbSb2. Антимониды 

Tb5Sb3, Tb4Sb3 и TbSb2 плавятся инконгруэнтно при 1650, 1770 и 740°С соот-

ветственно. TbSb плавится конгруэнтно при 2160°С. Tb5Sb3 и TbSb имеют 

полиморфные переходы при 1600°С и 1860°С соответственно. В системе две  

эвтектики: e1 – ее состав 14 ат.% сурьмы и температура 1265°С, e2 – вырож-

денная, ее состав ~99 ат.%  Sb и температура 624°С. 

1.1.10. Система диспрозий – сурьма 

Часть системы (0-50ат.%Sb) была исследована Р.Гамбино и обнаруже-

но 3 соединения:Dy2Sb,Dy4Sb3, которые плавятся с разложением при 1300 и 

1500°С соответственно, и DySb- плавится конгруэнтно при 2150°С [5]. 

В работе [18] проводили исследования в области концентраций 0-100 

ат.%  Sb показали наличие 4 соединений: Dy5Sb3, Dy4Sb3, DySb и DySb2. 

Dy5Sb3, Dy4Sb3 и DySb2 плавятся инконгруэнтно при 1680, 1780, 690°С соот-

ветственно, а DySb плавится конгруэнтно при 2070°С. Dy4Sb3 (1630°С) и 

DySb (1890°С) имеют полиморфные переходы. В системе две эвтектики: e1 – 

ее состав 14.5 ат.%  сурьмы и температура 1265°С, e2 – вырожденная, ее со-

став ~99 ат.% Sb и температура 624°С. Исследование термодинамических 

свойств подтвердили фазовую диаграмму [19]. 

1.1.11. Система гольмий – сурьма 

В системе Ho – Sb найдено 4 соединений: Ho5Sb3, Ho4Sb3, HoSb и HoSb2 

[20]. Ho5Sb3 плавится с разложением при 1680°С. Антимонид Ho4Sb3 обра-

зуется по перитектической реакции при 1830°С и разлагается эвтектойдно 

при 1450°С. HoSb2 плавится инконгруэнтно при 670°С. HoSb плавится кон-

груэнтно при 2160°С и при 1830°С имеет полиморфный переход. В системе 
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две эвтектики:  e1 – ее состав 15 ат.%  сурьмы и температура 1170°С, e2 – вы-

рожденная, ее состав 99.2 ат.% Sb и температура 620°С. 

1.1.12. Система эрбий – сурьма 

В системе Er– Sb найдены 3 соединения: Er5Sb3, ErSb и ErSb2 [21]. Ан-

тимониды Er5Sb3 и ErSb2 плавятся инконгруэнтно при 1640 и 630°С соответ-

ственно. ErSb плавится без разложения  при 2040°С, а при 1810°С имеет по-

лиморфный переход. В системе имеются две эвтектики: e1 – ее состав 15.5 

ат.% сурьмы и температура 1160°С, e2 – вырожденная, ее состав 99.4 ат.% Sb 

и температура 620°С. Калориметрическое исследования показали наличие в 

системе 3 соединения: Er5Sb3, ErSb и ErSb2 [22]. 

1.1.13. Система тулий – сурьма 

В системе Tm – Sb было обнаружено 3 антимонида:  Tm5Sb3, TmSb и 

TmSb2 [23]. Tm5Sb3  и  TmSb2 образуются по перитектическим реакциям при 

1620°С и 640°С соответственно. TmSb  плавится конгруэнтно при 2020°С и 

при 1790°С имеет полиморфный переход. В системе 2 эвтектики: e1 – ее со-

став 15 ат.% сурьмы и температура 1180°С, e2 – вырожденная, ее состав 99 

ат.% Sb и температура 620°С. 

1.1.14. Система иттербий – сурьма 

Система Yb – Sb была изучена в работе [24-26] и было найдено 6 со-

единений: Yb5Sb2, α, β-Yb5Sb4, Yb5Sb3, Yb4Sb3, YbSb и YbSb2.  Антимониды 

Yb4Sb3 и YbSb2  плавятся конгруэнто при 1450°С и 840°С соответственно. 

Другие антимониды плавились инконгруэнтно. 

В работе [6] в системе обнаружено 5 соединений:Yb5Sb3, Yb4Sb3, 

Yb11Sb10, YbSb и YbSb2. Антимониды Yb5Sb3, Yb4Sb3, Yb11Sb10 и YbSb2 обра-

зуются по перитектическим реакциям при 1550, 1680, 1720 и 800°С соответ-

ственно. YbSb плавится конгруэнтно при  1860°С. Yb5Sb3 имеет полиморф-

ный переход при 1280°С. В системе  2 эвтектики: e1 – ее состав 2 ат.% сурь-

мы и температура 810°С, e2 – вырожденная. 
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1.1.15. Система лютеций - сурьма 

В системе  Lu – Sb обнаружено 4 соединения: Lu3Sb, Lu5Sb3, LuSb, 

LuSb2 [27]. Lu3Sb, Lu5Sb3, LuSb2 образуются по перитектическим реакциям 

при 1290, 1570, и 930°С соответственно. Моноантимонид  плавится конгру-

энтно при 2180°С и имеет полиморфный переход при 1870°С. В системе две 

эвтектики:e1 – ее состав 15.5 ат.% сурьмы и температура 1200°С, e2 – вырож-

денная, ее состав 99 ат.% Sb и температура 625°С. 

1.1.16. Общие закономерностей построения фазовых  диаграмм 

редкоземельных элементов (РЗЭ)- сурьма 

На общую энергетику взаимодействия РЗЭ с любыми другими лиган-

дами по ряду La-Lu  могут влиять несколько факторов: 

-Происходит пространственное заглубление 4f по мере ее заполне-

ния и при этом меняется ее радиальное распространение, что вызы-

вает сжимаемость 4f – оболочки и вслед за нею и верхних  5s-, 5p-

,5d-и 6s-  орбиталей. 

-Действуют силы спин-орбитального взаимодействия (LS-взаимо-

действия), более сильного во второй подгруппе РЗЭ, но после Gd по-

являются спаренные электроны на 4f- оболочке, понижающие энер-

гию обменных взаимодействий. 

-Вероятность изменения состава и структуры соединений неодина-

ковы на разных участках ряда РЗЭ. 

-Чаще всего состав и структура меняются на Nd, Gd, Ho и эти обла-

сти были названы областями кристаллохимической нестабильности. 

 Если исключить из рассмотрения системы Eu- Sb, Yb-Sb,  а также  Sm-

Sb, то тип диаграмм и состав соединений в системах РЗЭ в степени окисле-

ния 3+ не меняется (за исключением Y3Sb, Lu3Sb), но стабильность некото-

рых антимонидов и их структуры по ряду La-Lu претерпевает изменения. 

Были рассмотрены зависимости температур плавления (разложения), темпе-

ратур эвтектик и их состав от заполнения 4f- оболочки РЗЭ  [23]. 
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 Все это позволило сделать следующие выводы по построению фазовых 

диаграмм РЗЭ- сурьма: 

-Растворимость  сурьмы в РЗЭ во всех системах незначительна. 

-Состав эвтектики по ряду La-Lu увеличивается. 

-Эвтектика со стороны сурьмы вырождена. 

-Во всех системах образуются соединения состава Ln5Sb3. 

-Моноантимониды образуют все РЗЭ, за исключением европия. 

-Ln4Sb3 становится неустойчивым с ростом порядкового номера РЗЭ: 

предел устойчивости приходит Ho, в системах Er- Sb, Tm- Sb, Lu- Sb 

антимониды такого состава не образуются. 

-Ln2Sb образуется только в некоторых системах легких РЗЭ. LnSb2 

встречается во всех системах, но начиная с гадолиния меняет кристал-

лическую структуру. 

 Таким образом, при исследовании фазовых диаграмм РЗЭ- сурьма бы-

ли выявлены три области кристаллической нестабильности: Nd (Nd2Sb), Gd 

(GdSb2), Ho (Ho4Sb3). В системах с аномальной валентностью с сурьмой об-

разуется большое количество соединений, многие из которых имеют другие 

структуры и полиморфные переходы. 

Структуры антимонидов, образующие в системах Ln-Sb приведены в 

таблице 1.  
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Таблица 1 

Основные кристаллохимические характеристики антимонидов 
 

Фазы 
Составы 

at.% Sb 
Структура 

Структурный 

тип 

Параметры решетки, нм. Плотность, г•см
-3

 
Литература 

a b c dexp. dx-ray 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Y3Sb 

Y5Sb3 

Y4Sb3 

YSb 

 

37,5 

50,0 

42,9 

Tetragon. 

Hexagon. 

Cubic 

Cubic 

 

hP16 

cT28 

cF8 

1,2361 

0,89114 

0,61645 

0,9139 

0,619 

– 

– 

– 

– 

– 

0,618 

0,6296 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

6,06 

– 

– 

– 

– 

5,05 

1 

1 

1 

 

29 

La2Sb 

 

La5Sb3 

 

La4Sb3 

 

LaSb 

 

LaSb2 

33,3 

 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

66,7 

Tetragon. 

 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

tI12 

 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

oC12 

0,4626 

0,4634 

0,942 

0,9428 

0,963 

0,965 

0,6499 

0,6485 

0,6314 

0,6319 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

0,6175 

0,6173 

1,806 

1,812 

0,662 

0,6618 

– 

– 

– 

– 

1,856 

1,857 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

6,68 

– 

6,68 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

7,01 

– 

7,00 

– 

30 

7 

31 

7 

5 

7 

29 

28 

31 

7 

Ce2Sb 

Ce5Sb3 

 

Ce4Sb3 

 

 

CeSb 

 

33,3 

37,5 

 

42,9 

 

 

50,0 

 

Tetragon. 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

 

Cubic 

 

t T12 

hP16 

 

cT28 

 

 

cF8 

 

0,455 

0,9302 

0,9310 

0,964 

0,9512 

0,9526 

0,6410 

0,6412 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

1,784 

0,6514 

0,652 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

6,65 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

6,57 

– 

7 

32 

29 

 

29 

31 

29 

28 
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CeSb2 66,7 Orthorhom. oC12 0,6295 

0,6280 

0,6124 

0,6130 

1,821 

1,824 

6,69 

– 

7,25 

– 

31 

8 

Pr2Sb 

Pr5Sb3 

 

Pr4Sb3 

 

PrSb 

 

 

PrSb2 

33,3 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

 

66,7 

Tetragon. 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

 

Orthorhom. 

t T12 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

 

oC12 

0,454 

0,9233 

 

0,936 

0,945 

0,636 

0,6366 

0,6377 

0,623 

0,626 

– 

– 

 

– 

– 

– 

– 

– 

0,6063 

0,612 

1,774 

0,6510 

 

– 

– 

– 

– 

– 

1,789 

1,816 

– 

– 

 

– 

– 

6,82 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

 

– 

– 

6,79 

– 

– 

– 

– 

10 

32 

 

5 

10 

29 

28 

10 

2 

10 

Nd5Sb3 

 

Nd4Sb3 

 

NdSb 

 

NdSb2 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

66,7 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

Orthorhom 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

oC12 

0,9199 

0,918 

0,937 

0,938 

0,6830 

0,6322 

0,6207 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

0,6098 

0,6454 

0,6463 

– 

– 

– 

– 

1,808 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

7,05 

– 

6,82 

4 

32 

 

5 

29 

28 

31 

Sm2Sb 

Sm5Sb3 

Sm4Sb3 

 

SmSb 

SmSb2 

33,3 

37,5 

42,9 

 

50,0 

66,7 

Tetragon. 

Hexagon. 

Cubic 

 

Cubic 

Orthorhom. 

t T12 

hP16 

cT28 

 

cF8 

oC24 

0,44 

0,91 

0,93 

 

0,6271 

0,6171 

– 

– 

– 

 

– 

0,6051 

1,746 

0,640 

– 

 

– 

1,789 

– 

– 

– 

 

7,38 

7,56 

– 

– 

– 

 

7,36 

7,83 

13 

13 

5 

 

28 

31 

Eu5Sb3 

 

Eu4Sb3 

 

Eu11Sb1

37,5 

 

42,9 

 

47,6 

Orthorhom. 

 

Cubic 

 

Tetragon. 

aP32 

 

cT28 

 

tT84 

1,29821 

 

 

 

1,23244 

1,00033 

 

 

 

– 

0,86325 

 

 

 

1,80044 

– 

 

 

 

– 

– 

 

 

 

– 

34 

 

34 

 

34 
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0 

 

Eu2Sb3 

 

EuSb2 

 

60,0 

 

66,7 

 

Monoclin 

 

Monoclin 

 

– 

 

– 

 

0,6570 

1,5032 

0,4768 

 

1,276 

0,638 

0,4299 

 

1,5028 

1,3148 

0,8970 

 

– 

– 

– 

 

– 

– 

– 

 

39 

34 

30 

Gd5Sb3 

 

Gd4Sb3 

 

 

GdSb 

 

GdSb2 

GdSb2 

 

37,5 

 

42,9 

 

 

50,0 

 

66,7 

66,7 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

Orthorhom. 

hP16 

 

cT28 

 

 

cF8 

 

oC12 

 

0,8975 

0,8974 

0,9224 

0,9220 

 

0,6210 

0,627 

0,6157 

0,593 

 

– 

– 

– 

– 

 

– 

– 

0,5966 

0,3296 

0,6343 

0,6342 

– 

– 

 

– 

– 

1,783 

0,799 

– 

– 

– 

– 

 

7,80 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

 

7,79 

– 

– 

– 

32 

16 

5 

16 

 

29 

28 

35 

38 

Tb5Sb3 

 

Tb4Sb3 

 

TbSb 

 

 

TbSb2 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

 

66,7 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

 

Orthorhom. 

Orthorhom. 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

 

oC12 

0,8920 

0,8919 

 

0,717 

0,617 

0,618 

0,6175 

0,6157 

0,5903 

– 

– 

 

– 

– 

– 

– 

0,5986 

0,3282 

 

0,6304 

0,6302 

 

– 

– 

– 

– 

1,783 

1,799 

– 

– 

 

– 

8,00 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

 

– 

7,95 

– 

– 

– 

– 

32 

17 

 

17 

29 

28 

17 

35 

38 

Dy5Sb3 

 

Dy4Sb3 

 

DySb 

 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

0,8870 

0,8868 

0,912 

0,9119 

0,615 

0,616 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

0,6266 

0,6263 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

8,13 

– 

– 

– 

– 

– 

8,12 

– 

32 

18 

5 

19 

8 

2 
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DySb2 66,7 Orthorhom. 

 

– 0,5888 0,3273 0,7965 – – 35 

Ho5Sb3 

 

Ho4Sb3 

 

HoSb 

 

HoSb2 

37,5 

 

42,9 

 

50,0 

 

66,7 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

 

hP16 

 

cT28 

 

cF8 

 

– 

0,8851 

0,8847 

– 

0,9071 

0,613 

0,6131 

0,5866 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

0,3259 

0,6234 

0,6231 

– 

– 

– 

– 

0,7921 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

32 

20 

 

20 

28 

20 

36 

Er5Sb3 

 

ErSb 

 

ErSb2 

37,5 

 

50,0 

 

66,7 

Orthorhom. 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

– 

 

cF8 

 

– 

0,320 

 

0,6107 

0,611 

0,5874 

0,585 

 

– 

– 

0,3266 

0,79 

 

– 

– 

0,7939 

– 

 

– 

8,45 

– 

– 

 

– 

8,40 

– 

21 

 

28 

37 

35 

Tm5Sb3 

 

TmSb 

 

TmSb2 

37,5 

 

50,0 

 

66,7 

Orthorhom. 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

– 

 

cF8 

 

– 

0,8086 

 

0,6090 

 

0,3252 

0,9729 

 

– 

 

0,7912 

1,178 

 

– 

 

– 

9,13 

 

8,61 

 

– 

– 

 

8,59 

 

– 

23 

 

29 

 

35 

Yb2Sb 

(до 

700˚C) 

 

Выше 

700˚C 

 

Yb5Sb3 

 

 

Низких 

33,3 

 

 

 

 

37,5 

 

 

 

 

42,9 

Orthorhom. 

 

 

Tetragon. 

 

Orthorhom. 

 

 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

 

 

 

 

 

 

 

hP16 

 

14⁻⁻3d 

1,232 

 

 

0,466 

 

1,2399 

 

 

0,8995 

 

0,930 

0,96 

 

 

– 

 

0,9562 

 

 

– 

 

– 

0,8310 

 

 

1,633 

 

0,8246 

 

 

0,6870 

 

– 

– 

 

 

– 

 

– 

 

 

– 

 

– 

– 

 

 

– 

 

8,343 

 

 

– 

 

– 

24 

 

 

24 

 

24 

 

 

25 

 

24 
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темпер-

тур. 

Yb4Sb3 

 

Yb11Sb1

0 

 

 

YbSb 

 

YbSb2 

 

47,6 

 

50,0 

 

66,7 

 

Tetragon 

 

Cubic 

 

Orthorhom. 

 

 

tI84 

cF8 

 

 

 

 

1,586 

0,6079 

0,608 

0,4536 

 

 

– 

 

– 

– 

0,6630 

 

 

1,710 

 

– 

– 

0,4271 

 

 

– 

 

– 

8,75 

– 

 

 

– 

 

– 

8,74 

– 

 

 

40 

 

28 

29 

24 

Lu5Sb3 

 

LuSb 

 

LuSb2 

37,5 

 

50,0 

 

66,7 

Hexagon. 

 

Cubic 

 

Orthorhom 

hP16 

 

cF8 

 

– 

 

0,89 

 

0,6060 

 

0,3244 

– 

 

– 

 

0,7885 

0,633 

 

– 

 

– 

– 

 

8,91 

 

– 

– 

 

8,93 

 

– 

27 

 

29 

 

35 
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1.2. Термодинамические характеристики в системах  редкоземельные 

элементы - сурьма 

Благодаря уникальной электронной оболочке РЗЭ по мере роста поряд-

кового номера наблюдается сжатие кристаллической решетки на ~7.6%. Лан-

таноидное сжатие в соединениях может быть несколько другим по сравне-

нию с исходными РЗЭ. Если лантаноидное сжатие в соединениях больше, 

чем в металлах, то сила связи увеличивается при переходе от лантана к лю-

тецию и наоборот.  

 Мерой силы связи могут служить такие характеристики, как теплоты 

образования и температуры плавления. 

 В ряде работ измерены теплоты образования в системах РЗЭ- сурьма 

калориметрическим методом [7-19]. В системах РЗЭ- сурьма наблюдается 

хорошая взаимосвязь между теплотой образования и температурами плавле-

ния. Как известно, в этих системах фазой с наибольшей температурой плав-

ления являются моноантимониды[21]. Действительно, в системах РЗЭ –

сурьма соединение с наиболее отрицательной теплотой образования- LnSb. 

Такое соответствие наблюдается и для других составов. При сравнении теп-

лоты образования одинаковых фаз различных РЗЭ с ростом порядкового но-

мера было замечено их уменьшение (хотя незначительное) по ряду лантан- 

лютеций. Эта закономерность сохранялась для всех составов. При переходе 

от лантана к лютецию с заполнением 4f- оболочки начинает сказываться вли-

яние размерного фактора. Поскольку другие факторы, оказывающие воздей-

ствие на прочность, для всех РЗЭ близки (электроотрицательность, фактор 

химической связи и др.), наибольшее значение имеет размерный фактор, свя-

занный со строением энергетических зон. Поэтому при переходе от лантана к 

лютецию количество промежуточных соединений в системах уменьшается, 

некоторые кристаллические структуры становятся менее прочными. 

Наибольшее количество соединений образуют европий и иттербий с сурь-

мой, что позволяет говорить о двойной периодичности строения фазовых 
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диаграмм систем РЗЭ- сурьма. Наиболее энергетически устойчива полуза-

полненная оболочка 4f
7
, затем  -4f

14
 и можно предполагать, что первый пери-

од La- Eu,  а ко второму периоду относится Gd-Yb [39, 40]. 

Методом статистических закономерностей Г.А. Бандуркиным, Б.Ф. 

Джуринским [48-51] было показано, что соединения РЗЭ чаще всего меняют 

структуру и состав в областях Nd-Pm, Gd, Dy, Ho. Эти области ими были 

названы областями кристаллохимической нестабильности. К I области отно-

сятся РЗЭ, у которых 4f- оболочки заполнены электронами на 1/4 , к II- на 

1/2, к III области- на 3/4. Однако они не рассмотрели вопросы, связанные с 

возможностью некоторых РЗЭ иметь низшую степень окисления (Eu
2+

,  Yb
2+

,  

Sm
2+

) и промежуточную валентность этих же элементов, а в некоторых слу-

чаях – Ce, Tb, Tm, благодаря которой меняется тип кристаллической струк-

туры и даже состав соединений (см. таблицу 2). Для  примера можно приве-

сти соединения европия и иттербия:  благодаря степени окисления только эти 

элементы с сурьмой образуют соединения Eu11Sb10, Yb11Sb10, которые обычно  

образуются в системах щелочноземельных элементов, например, Ca11Sb10. 

Taблица 2 

Теплоты образования –ΔH (T) Ln-Sb соединений 

Реакции: (1-x) Ln (s) + xSb (s) → Ln (1-x) Sbx (s) – ΔfH (T) kj/г
-a
-atom 

Ln 
Ln2Sb 

xSb=0.333 

Ln5Sb3 

xSb=0.375 

Ln4Sb3 

xSb=0.428 

LnSb 

xSb=0.50 

LnSb2 

xSb=0.667 

Температу-

ра, K 

Литера-

тура 

Y Y3Sb -48 96.3 – 104.7 – 300 3 

La 98 104.5 118.8 147 85 300 7 

Ce 103 109 116,7 126.5 90.08 300 8 

Pr 99 112 120 126 97 300 10 

Nd – 105.3 111.5 120.8 90.3 300 12 

Sm 102 112 118 122 89,5 300 14 

Dy – 101.5 111.5 114 – 300 19 

Er – 100 – 111 79 300 22 
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Из обзора по фазовым диаграммам видно, что наибольшее количество 

соединений образуются в системах Eu-Sb, Yb-Sb. Некоторые составы и их 

структуры подобны антимонидам щелочноземельных элементам,  которые 

считаются фазами Цинтля и являются перспективными термоэлектрическими 

материалами [40]. 

1.2.1. Фазы Цинтля 

Термин «Фазы Цинтля» (Zintl) вошел в термин химиков более 50 лет 

назад и назван в честь немецкого ученого Эдуарда Цинтля. Эдуард Цинтл 

жил с 1898-1941 гг. и за это относительно короткое время сделал большой 

вклад в неорганическую химию [56]. Он занимался синтезом и исследовани-

ем соединений щелочных металлов с элементами главных групп элементов 

Периодической системы Д.И. Менделеева. Рентгеноструктурным методом он 

характеризовал их как солеобразные и как интерметаллические. Большая 

часть этих фаз являются интерметаллидами, которые состоят из катионов и 

анионов или полианионов, которые подчиняются правилам валентности. Ме-

тодом потенциометрического титрования он показал существование полиа-

нионов типа As3
3-

, As5
3-

, As7
3-

, Sn9
4-

, Pb7
4-

. Эти полианионы были выделены и 

определена их структура [56]. После смерти Э.Цинтля профессор Ф.Лавес 

[59] предложил назвать такие интерметаллические соединения Фазами 

Цинтля. 

 Традиционные фазы Цитля- это бинарные и тройные соединения ще-

лочных и щелочно-земельных элементов, которые занимают катионную под-

решетку, а анионную- атомы непереходных элементов 13-15 групп Периоди-

ческой системы Д.И. Менделеева. При этом непереходные элементы стре-

мятся к достижению завершенной электронной конфигурации. В бинарных 

соединениях, которые образованы электроположительным катионом A и не-

переходным элементом Z, электронный октет элемента Z реализуется за счет 

передачи электронов от элемента А, образования двухэлектродных гомо-
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ядерных связей Z-Z и локализации неподеленных  электронных пар на атоме 

Z. Такую схему называют концепцией Цинтля [53]. 

Согласно классификации Неспера [54] к фазам Цинтля относятся со-

единения, которые имеют ряд свойств: 

1. Существует определенное соотношение между химическим составом и 

локальным электронным окружением атомов. Для соединения 

AaZzчисло валентных электронов на формульную единицу: 

N= anA  +znZ = Z( a/znA  + nZ), где nA,nZ – число валентных электронов у 

нейтральных атомов AиZ. Отсюда следует, что NZ = (a/z)nA + nZ представля-

ет среднее число валентных электронов на один анион, а количество контак- 

тов Z – Z описывается как bZ= 8- NZ. 

2. Фазы Цинтля- полупроводники. 

3. Фазы Цинтля – диамагнетики. 

 Все эти критерии справедливы для всех валентных соединений, кото-

рые обладают полупроводниковыми свойствами. Коренное отличие фаз 

Цинтля заключаются в том, что для завершения электронного октета исполь-

зуются электроны от всех элементов, которые составляют данное соедине-

ние, но распределение этих электронов происходит только в анионной под-

решетке. Катионы не играют существенной роли в ковалентной структуре 

фаз Цинтля. 

Клемм предложил концепцию псевдоатомов [55] для отрицательно за-

ряженных атомов элементов [Z
(anA/z)

] (nA- число валентных электронов у 

нейтрального атома А в соединении AaZz, согласно которой такой анион 

должен проявлять структурные характеристики, типичные для изоэлектрон-

ного ему элемента. Если среднее количество валентных электронов на один 

атом (NZ) представляет собой нецелевое число, то для описания наблюдаемо-

го координационного окружения необходимо использовать набор псевдоато-

мов Клемма с целочисленными формальными степенями окисления. Сочета-

ние принципов Цинтля с подходом Клемма называется в настоящее время 

концепцией Цинтля- Клемма. 
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 Классическое соединение, которое относится к фазам Цинтля, полу-

ченным и исследованным самим Цинтл, является соединение NaTl [56]. Ко-

личество валентных электронов на формульную единицу составляет n=nNa + 

nTl = 1+3=4= NTl, то ест для достижения электронного октета каждому атому 

таллия необходимо образовать bTl = 8-NTl =4 гомоядерные связи. Как видно 

из рисунка 1 каждый атом таллия образует четыре гомоядерные связи с тет-

раэдически расположенными соседями. Электронная конфигурация, которая  

возникает в анионной подрешетке псевдоатома таллия Tl
1-

 повторяет тако-

вую атома углерода в структуре алмаза.  

 

Рисунок 1. Кристаллическая решетка  NaTl. 

 Выше приведенное определение фаз Цинтля  в настоящее время требу-

ет расширения. Оказалось, что к фазам Цинтля относятся большая группа 

«металлических» фаз, наблюдаемые для элементов 13-й и 14-й групп Перио-

дической системы, а также это соединения переходных и f-элементов. Неко-

торые сульфиды и пниктиды переходных металлов были успешно описаны в 

концепциях Цинтля. Кроме того было отмечено, что существует большое ко-

личество возможных комбинаций элементов для получения тройных соеди-

нений [52]. В связи с этим понятие фаз Цинтля в настоящее время расшири-

лось и в них включены сложные фазы. 
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1.2.2. Переходные металлы фаз Цинтля 

Многие соединения переходных металлов теоретически являются по-

лупроводниками, но при изменении аниона (например, As на Sb,  Sb на Bi) 

возможен переход от полупроводниковых свойств к металлическим. Кроме 

того, если в фазы Цинтля входят  переходные металлы с незаполненными  d- 

орбиталями, то появляются интересные магнитные и электрические свойства 

[57,58]. Большой отрицательный заряд полианионов обнаруженный в неко-

торых фазах Цинтля, делает их более полезными как синтетические реагенты 

[61]. 

Среди фаз Цинтля  важными являются соединения Eu11Sb10, Yb11Sb10,. 

Эта структура описана как фаза, содержащаяся  44 Eu
2+

, 44 Yb
2+

катионов, с 

двумя площадками [Sb4]
4-

, восемь [Sb4]
4-

 в виде гантелей и 16 Sb
3-

анионов  

рисунок 2 [60]. 

 

Рисунок 2. Структура  А11Sb10,  (A- Ca, Eu, Yb), золотистые- кальций 

или европий или иттербий, синие- сурьма. 

Первый аналог переходных металлов было соединение Ca14AlSb11 [61], 

которое было синтезировано в 1985 г. Это соединение  кристаллизуется в 
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тетрагональной сингонии. Затем было синтезировано много аналогов этого 

соединения и доказано, что они относятся к фазам Цинтля [61-66]. Электро-

ны, взятые из щелочно-земельного катиона удовлетворяют валентность для 

основных групп атомов и они состоят: из 14 Ca
2+

катионов, 4 Sb
3-

 анионов, 

AlSb4
9
- тетраэдеров и Sb3

7-
линейных анионов. 

Соединения структурного типа Ca14AlSb11 были расширены за счет за-

мены кальция европием и иттербием, а алюминия марганцем, цинком, кад-

мием. Антимонид Yb14MnSb11 был синтезирован в 1998г [70]. Он является 

изоструктурным соединению Цинтля Ca14AlSb11, кристаллизуется в тетраго-

нальной решетке. Это соединение привлекает особое внимание как высоко-

температурный термоэлектрический материал и как ферромагнитный полу-

проводник с тяжелым фермионным действием (рисунок 3) [73]. 

 

Рисунок 3. Кристаллическая структураYb14MnSb11 – золотистые- Yb
+2

–

катионы, синие - сурьма, красные катионы марганца. 

По данным  магнитных и рентгеноэлектронных измерений, иттербий и 

марганец  находятся в степени окисления +2 [70]. 

Структура состоит из четырнадцатых Yb
+2

–катионов, одного [MnSb4]
9-

тетраэдера, одного линейного Sb
7-

 полианиона  и четырех Sb
3-

 анионов: 
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Yb14MnSb11=14хYb
+2

  +1х [MnSb4]
9-

 + 1 Sb
7-  

+ 4Sb
3-

 

Для этого соединения было измерены электрические, тепловые, маг-

нитные свойства [74]. 

 

Рисунок 4. Зависимость коэффициента Зеебека и  электросопротивления 

Yb14MnSb11. 

 

Рисунок 5. Зависимость  общей,  электронной и решеточной теплопро-

водности от температур. 

Это соединение по электрическим свойствам – полуметалл или уз-

козонный полупроводник, но термо-эдс остается высокой  (50-200 мкВ•К
-1

). 
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Поскольку суммарный заряд  атомов сурьмы равен -19, в соединении присут-

ствуют некомпенсированные носители заряда, концентрация которых  равна 

1.3•10
21

см
-3

. Теплопроводность относительно невысокая, что типично для 

сложной  кристаллической структуры с объемом ≈ 6300А
3
 : 8Вт•м

-1
 при 300 

К. Это Цинтль соединение является перспективным термоэлектрическим ма-

териалом [73]. 

С целью увеличения коэффициента Зеебека было применено химиче-

ское давление посредством замены части иттербия лантаном Yb14-xLaxMnSb11 

[85].  Размер Ln3
+
- 0.103nm   а  Yb

2+
-  0.102 нм, предел растворимости ланта-

на 0.4-0.7. С целью снижения концентраций носителей часть марганца было 

заменено алюминием: Yb14Mn1-xAlxSb11 (х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.95) [88]. С до-

бавлением алюминия увеличивается коэффициент Зеебека и электрическое 

сопротивление, а теплопроводность уменьшается. Коэффициент добротности 

для составов х=0.8 и х=0.6 составляет zT=1.3 при 1200 К. При допинирова-

нии германием: Yb11.05Mn1.05Sb10.89(5)Ge0.06(3). при 900К сопротивление и коэф-

фициент Зеебека уменьшаются и в результате zT=0.45, что значительно ниже 

недопинированного соединения [89]. 

В последнее время синтезированы новые Цинтль фазы на основе пере-

ходных и редкоземельных элементов [90]. 
 

1.2.3. Термоэлектрические материалы 

Явление термоэлектричества, суть которого состоит во взаимопрев-

ращении тепловой и электрической энергии, лежит в основе разработки ма-

териалов для производства энергии из тепла и для охлаждения под действием 

электрического тока (рисунок 6). 
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Рисунок 6. Термоэлектрическое устройство [74]. 

Связь между электрическим током и теплотой была открыта Зеебеком 

в 1823 г, но это открытие Зеебека долго не имело практического применения, 

хотя уже в 1838 г. Ленц показал, что пропускание тока через спай висмуто-

вой и сурьмяной проволоки вызывает замерзание капли воды. Явление тер-

моэлектричества, суть которого состоит во взаимопревращении тепловой и 

электрической энергии и лежит в основе разработки материалов для произ-

водства энергии из тепла и для охлаждения под действием электрического 

тока. К практическому использованию эффекта термоэлектрического охла-

ждения и обратного ему эффекта термоэлектрической  генерации тока по-

могли предсказывание академика А.Ф. Иоффе, сделанные в середине 20-го 

века. Согласно этим выводам, эффективные термоэлектрические материалы 

необходимо искать среди узкозонных полупроводников и полуметаллов [81]. 

Благодаря этому прогнозу было открыто целое семейство термоэлектриче-

ских преобразователей на основе легированных теллуридов висмута и свинца 

[82]. С тех пор термоэлектрические материалы становятся все более и более 
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востребованными для производства, превращения и хранения энергии. Тер-

моэлектрические источники энергии должны найти широкое применение в 

ближайшем будущем, при этом основная цель - решение проблемы превра-

щения паразитического тепла, выделяемых при работе машин, в электриче-

скую энергию. В частности, ожидается, что преобразование отводимого от 

двигателей внутреннего сгорания автомобиля тепла в электрический ток для 

питания бортового оборудования приведет к экономии 20-25% топлива [83]. 

Эффективность термоэлектрического  устройства в основном опреде-

ляется коэффициентом добротности:  zT= TS
2
/χρ, где T- абсолютная темпе-

ратура, S- коэффициент Зеебека, χ-   теплопроводность, ρ- электрическое со-

противление. 

Основной отличительной чертой этих материалов является низкая теп-

лопроводность и высокая электропроводность.  

Эти два свойства обычно сопутствуют друг другу, и их независимое 

изменение долгое время оставалось практически невыполнимой задачей, по-

скольку плохой проводник электричества сильно нагревается из-за сопротив-

ления материала, что приводить к рассеянию тепла, тогда как хороший про-

водник электричества одновременно хорошо проводит тепло, вызывая нагре-

вание рабочего контакта. 

Новое направление поиска термоэлектрических материалов началось в 

1995 году, когда Слэк выдвинул теорию под названием «фононное стекло- 

электронный кристалл» (ФСЭК) [84]. Слек рассматривал особые вещества, 

которые могут проводить электричество как кристаллический проводник, а 

тепло, как стекло. В таких веществах слабо связанные атомы или молекулы, 

способные свободно вращаться или колебаться в пределах ограниченного 

объема, используются для снижения теплопроводности, но это не влияет на 

электропроводность. Фазы Цинтля относятся к классу материалов, которые 

обладают сложной структурой. 
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Фазы Цинтля являются идеальными кандидатами как термоэлек-

трические материалы, так как необходимые «электрон-кристалл, фонон-

стекло» свойства могут быть выработаны исходя из принципов Цинтля. 

Соединение Yb14MnSb11, как было показано выше, является фазой 

Цинтля и имеет сложную кристаллическую решетку. В 2006 году было обна-

ружено, что фаза Цинтля Yb14MnSb11 имеет максимальный коэффициент 

добротности ZT=1 при 1200К. Это на сегодняшний день самая наибольшая 

термоэлектрическая добротность при высокой (более 900К) температуре (ри-

сунок 7). Для того, чтобы увеличить термоэлектрический коэффициента доб-

ротности ZT были получены твердые растворы с лантаном (замена части ит-

тербия) [85], с алюминием (замена части марганца) [86], с германием (замена 

части сурьмы германием) [87]. 

 

Рисунок 7. Зависимость zT от температуры  для разных классов термоэлек-

трических материалов [83]. 

При получении твердых растворов Yb14Mn1-хAlxSb11 с увеличением со-

держания алюминия теплопроводность уменьшилась, коэффициент доброт-

ности увеличивается и достигает максимума при содержании алюминия 

между х=0.8 и х=0.6, zT=1.1 при температуре 1200К. 
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При получении твердых растворов Yb14MnSb11-хGex, при этом макси-

мальное х=0.06, при этом zT= 0.45 при 1100К. 
 

1.3. Заключение по литературному обзору и постановка задач 

Из анализа литературы, посвященной изучению антимонидов редкозе-

мельных элементов, особенно антимонидам иттербия и европия, которые яв-

ляются фазами Цинтля и перспективными термоэлектрическими материала-

ми  следует что: 

Соединение Yb14MnSb11 – является фазой Цинтля, когда  

Yb14MnSb11=14хYb
+2

  +1х [MnSb4]
9- 

+ 1 Sb
7-

+ 4 Sb
3-

 

и обладает самым высоким коэффициентом эффективности термоэлек-

трических материалов zT = при высокой температуре. Анализ литературы 

показал, что для этого соединения нет таких характеристик как термическая 

стабильность, поведение на воздухе при нагревании, растворимость в раз-

личных растворителях. Эти характеристики важны при применении 

Yb14MnSb11. 

При частичной замене иттербия лантаном, марганца алюминием, сурь-

мы германием показаны области их растворения, влияние на физические 

свойства и  коэффициент эффективности термоэлектрического материала. 

Задачей данной диссертационной работы является получение монокри-

сталлов Yb14MnSb11, его твердых растворов  Yb14-xLnxMnSb11(Ln- 

Tb,Dy,Ho,Er, Tm , Lu) и Yb14MnSb11-xTex , исследование физико-химических, 

термических и термодинамических свойств. 
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ГЛАВА 2. АППАРАТУРА И МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ 

ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
 

2.1. Аппаратура для проведения исследований термического 

расширения образцов  

 Исследование термического расширения соединений проводили на 

индикаторном дилатометре, описанном в работе [142], схема которого приве-

дена на рисунке 8. 

 

Рисунок 8. Установка для измерения термического расширения. 
 

 

Образец изучаемых кристаллов растирали в агатовой трубке и 

прессовали в стержни высотой 10-15 мм и диаметром 3-5 мм, спекали при 

температуре Т= 0.7 Тплав образцов. Спеченный образец  1 помещали в кварце-

вую пробирку 2, которая жестко прикреплена с помощью гаек к верхнему 
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фланцу 3. При нагреве образец расширялся и передавал удлинение через 

кварцевый толкатель 5 на ножку индикатора 4 с ценой деления шкалы 0.002 

мм. Индикатор неподвижно укреплен на фланце 3 и расположен в холодной 

зоне прибора под колпаком 6, который в случае проведения опытов в 

инертной среде при помощи затяжек 7 и прижимного устройства 8 прижи-

мался к фланцу 3 через вакуумную прокладку 9. Корпус 10 соединяется 

фланцем 3 через вакуумное уплотнение на резины 11, а с фланцем 12- через 

уплотнение 13. Температуру образца измеряли с помощью термопары 14, 

расположенной в непосредственной близости от образца на расстоянии 1 мм. 

Термопару вводили через нижний фланец 15 внутрь прибора через 

вакуумное уплотнение 16, которое закреплялось гайкой 17. Образец нагре-

вали в печи со скоростью 6-8°С/мин. С помошью индикатора 4 в процессе 

нагрева производили наблюдения за движением указателя отчетов 

индикатора. Среднеквадратичная ошибка опыта составляет ~ 7%. 

2.2. Аппаратура для измерения температур плавления 

Термический анализ полученных кристаллов проводили на новой уста-

новке термического анализа с высокими скоростями нагрева, описанной в 

работах [143, 144]. Техника чувствительна к обнаружению всех типов фазо-

вых превращений (твердое-твердое, твердое-пар, твердое-жидкое, жидкое-

пар) благодаря использованию фотодиода, чувствительного в инфракрасной 

области (8), и смотрового стекла, выполненного из качественного оптическо-

го кварца. Фотодиод вмонтирован в окуляр микроскопа и измеряет термиче-

ское испускание образца в функции температуры. Фазовые переходы появ-

ляются в виде пиков на кривых термического нагревания записанных в коор-

динатах dU/d –T, где первое есть производная по времени термической ра-

диации образца. Примерно 1-3 мг образца (5) помещенного в открытый Мо 

тигель (9) нанизанный на W/W-Re (20%) термопару (1), расположен внутри 

вольфрамового нагревателя специальной геометрии (10). Вся эта конструк-

ция размещена в водоохлаждаемой камере (2), заполняемой гелием, который 

играет роль защитного и буферного газа (рисунок 9). Давление гелия в каме-
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ре можно менять в интервале от 0.1 до 10 атм. и для его измерения в систему 

включен манометр (3). Нагрев можно вести до 2500 K с постоянной скоро-

стью в зависимости от цели исследования, выбирая любое значение в интер-

вале от 1 до 50 K/сек. Установка градуируется по температурам плавления 

общепринятых стандартов Au (1337 K), Co (1766 K), Pt (2045 K), Rh (2236 K), 

Al2O3 (2323 K) перед каждой серии измерений. Точность определения темпе-

ратур фазовых превращений не превышает 1-2%. 

 
Рисунок 9. Установка высокотемпературного термического анализа 

(описание дано в тексте). 
 

 

 

Процедура записи кривых нагревания сопровождается и визуальным 

наблюдением за поведением образца (другой окуляр микроскопа), с фикса-

цией моментов поверхностного изменения состояния, частичного или полно-

го плавления, процесса интенсивного испарения, приводящего к конденсации 

пара на смотровом стекле установки, охлаждаемого струей сжатого воздуха. 

По окончанию опыта, конденсат пара растворяется со стекла, и его количе-

ство и состав определяются, используя метод атомной эмиссионной спектро-

скопии с индуктивно-связанной плазмой. Разработаны и основные процеду-

ры идентификации имеющих место превращений образца при его нагрева-

нии. Сначала с выбранной скоростью записывают обзорную кривую нагрева 

в широком диапазоне температур, связывая при этом температуры появления 

пиков с результатами визуального наблюдения. Затем всякий раз со свежей 

порцией вещества проводят нагрев до температуры каждого пика, и резко 
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выключив нагрев, закаливают достигнутое состояние образца (процедура за-

калки). После вскрытия камеры выполняют все операции характеризации 

продуктов нагрева: определяют состав пара, (иногда и состав твердого остат-

ка), анализируют микроструктуру закаленного образца. Эффект парообразо-

вания устанавливали по образованию конденсата на смотровом стекле, а его 

состав оценивали качественно по цветовому разнообразию осажденного кон-

денсата (осадки бело-серого, голубого и коричневого цвета) и локализации 

этих цветов в разных температурных участках смотрового стекла. По завер-

шению операций нагрева до каждой температуры, все полученные данные 

анализируют, сопоставляют, и получают в итоге согласованное представле-

ние о поведении образца при его нагреве, как до частичного, так и до полного 

плавления. 

2.3. Установка для окисления кристаллов 

Кинетику окисления изучали методом термогравиметрии, который  ос-

новывается на непрерывном взвешивании образцов [145]. Установка (рису-

нок 10) имеет печь 1 с чехлом из оксида алюминия 2. Для создания контро-

лирующей атмосферы верхний конец чехла закрываются водоохлаждающи-

мися крышками 7, которые имеют отверстия для газоотводящей трубки 3, 

термопары 5 и тигля 4 с исследуемым кристаллом, который подвешен на 

платиновой нити 6 к пружине из молибденовой проволоки 12. 

Пружина 12 была калибрована и помещена в баллон из молибденового 

стекла 11 с притертой крышкой 14 и для предупреждения вибрации чехол с 

пружиной укрепляли на подставке 13. Весы были защищены от теплового 

излучения треном и холодильником 15, который помещали на нижний конец 

стеклянного баллона. 

Изменение веса фиксировали по растяжению пружины с помощью ка-

тетометра КМ-8. Исследования проводили в тиглях из оксида алюминия, ко-

торые предварительно прокаливали при 1000-1200°С в окислительной среде 

до постоянного веса. 
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Температуру измеряли платина- платинородиевой термопарой 5, горя-

чий конец которой находился на уровне поверхности исследуемого вещества. 

Термопару  помещали в чехол из оксида алюминия. Температуру измеряли с 

точностью  ±2°С.  Все  образцы  были подвергнуты окислению при темпера-

турах 773, 873 и 973К. Окисление образцов  проводилась в атмосфере возду-

ха. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Рисунок 10. Схема установки для изучения кинетики окисления образ-

цов: 1-печь Таммана; 2- чехол из оксида алюминия; 3 газопроводящая труб-

ка; 4-тигель; 5-термопары;6-поатиновая нить; 7-водоохлаждаемая крышка; 8-

потенциометр; 9-вода; 10-катетометр; 11-чехол из молибденового стекла; 12-

пружина для молибденовой проволки; 13-подставка; 14-крышка; 15трон и 

холодильник. 
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2.4. Установка для измерения калориметрического растворения 

Калориметрические исследования проводили на установке, описанной 

в работе [148], которая имеет термостат, герметизированную калориметри-

ческую ячейку, мост Р-329, самописец  EZ-2 с чувствительностью 10
-10 

 ампе-

ра, блок калибровки и прецизионные стабилизаторы (рисунок 11). 

 

Рисунок 11. Блок-схема калориметрической установки. 

Термостатом служил массивный медный блок 8 высотой 140 мм с 

наружным диаметром 120 мм. В блоке имелось углубление для размещения 

калориметрической ячейки. Через центр днища блока проходила ось магнит-

ной мешалки 7. Этот блок во время опытов помещался в воздушный термо-

стат, снабженный открытым, свободно висящим нагревателем, медным змее-

виком для охлаждения, вентилятором для перемешивания воздуха и контакт-

ным термометром с реле на полупроводниках. В воздушном термостате тем-

пература поддерживалась с точностью 0.05 градусов. Наличие медного блока 

позволяло сглаживать колебания температуры в воздушной прослойке между 

блоком и калориметрической ячейкой до 0.005 градусов. 
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Рисунок 12. Герметизированная калориметрическая ячейка. 

1-тефлоновые выводы; 2- тефлоновая прокладка; 3,11-титановые чех-

лы; 4-термистор; 5-титановый стакан; 6- защитный экран; 7- магнитная ме-

шалка; 8- медный блок; 9-корзинка; 10- нагреватель; 12-накладная гайка; 13-

крышка, 14-боек. 

 

Герметизированная калориметрическая ячейка  представляла собой ти-

тановый стакан 5 емкостью 200 см
3
 с крышкой, изготовленной также из ти-

тана (рисунок 12). Ячейка герметизировалась с помощью крышки 13, хроми-

рованной накидной гайкой 12 и тефлоновой прокладки 2. На крышке крепи-

лись тефлоновые вводы 1 для монтажа защитных титановых чехлов 3 и 11, 

нагревателя 10 и датчика температуры 4, а также устройства для раздавлива-

ния стеклянных ампул 9, 14. В качестве калориметрического датчика темпе-

ратуры применялся точечный термистор 4 марки ММТ-4 (22 Ком при 228 К) 

с малой инерционностью, впаянный с помощью сплава Вуда в тонкостенный 

титановый чехол 3. Измерение сопротивления термистора осуществлялось 
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одинарно - двойным мостом постоянного тока - Р – 329. В качестве нуль ин-

струмента использовался зеркальный гальванометр марки М-17/2 с критиче-

ским сопротивлением 1600 Ом. Сопротивление термистора измерялось с 

точностью 0.5 Ом. 

Для определения теплового значения калориметра использовался 

нагреватель 10 из константановой проволоки, впаянной с помощью сплава 

Вуда в титановый чехол 11. Количество электричества, проходящее через 

нагреватель во время опыта, определялось по потенциометрической схеме.  

Погрешность измерения электрической энергии не превышала 0.1%. 

Время измерялось секундомером, снабженным электрическими контактами 

для одновременного включения цепи калибровочной нагрузки с точностью 

0.1 сек. 

Электрические провода, соединяющие термистор и нагреватель с изме-

рительными приборами – были медными, экранированными. Термометриче-

ская и тепловая чувствительность калориметра составляли соответственно 

10
-4 

К и ±0.08 Дж. 

Навески исследуемого вещества помещали в стеклянные запаянные 

ампулы емкостью 1.3- 1.5 см
3
. Устройство для раздавливания ампул состояло 

из разъемной корзиночки 9 для стеклянных ампул, имеющей отверстия для 

сообщения с калориметрической жидкостью и специальную бойку 14 для  

разбивания ампул при проведении опытов.  

 Жидкость в калориметрическом стакане перемешивали пропеллерной 

магнитной мешалкой 7 из хромосилицированной стали. Мешалка, укреплен-

ная на дне стакана, имеет тефлоновые  подшипники скольжения. Постоянное 

число оборотов (400 об/мин.) мешалки достигали, используя синхронный мо-

тор. Питание всей установки велось от двух прецизионных стабилизаторов 

напряжения  с выходным напряжением 2 и 10 В. 

 Калориметрический стакан был погружен в добавочный стакан 6, кото-

рый сделан из алюминия, имеет зеркальную  поверхность внутри и служит 

экраном. Калориметрическая установка  калибрована  по теплоте растворе-
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ния хлорида калия при 298 К. Полученные данные приведены в таблице 3. 

Полученные данные пересчитаны к разведению 1М KCl: 200H2O по данным 

[99]. При этом была взята средняя величина из результатов восьми экспери-

ментов и  составляла ∆Н
0

m =17631±42Дж•моль
-1 

 [100]. 

Таблица 3 

Результаты   опытов  по измерению энтальпии растворения хлорида  

калия при 298 К 
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1. 0.2727 1:1980 1.4008 45.3 63.2 17364 17606 

2. 0.3552 1:560 1.3975 159.9 223.8 17447 17585 

3. 0.6755 1:800 1.4029 113.3 158.2 17489 17669 

4. 1.0020 1:540 1.4008 167.8 234.3 17447 17615 

5. 0.8547 1:630 1.4062 143.2 183.3 17468 17606 

6. 0.7320 1:730 1.4004 123.0 172.0 17510 17673 

7. 0.5830 1:925 1.4075 98.1 137.2 17531 17715 

8. 0.9100 1:590 1.4100 150.7 210.9 17447 17585 

  Среднее: 1763,142 

2.4.1. Техника заполнения калориметрических ампул 

Взвешенную калориметрическую ампулу 1 заполняли исследуемым 

веществом в боксе, в  атмосфере аргона, затем соединяли с ампулой 2,  за-

полненной веществом, вакуумной резинкой 3 через переходник 4 и затем си-

стему закрывали зажимом 5 (рисунок 13).  
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Рисунок 13. Прибор для заполнения калориметрической ампулы: 

1. Калориметрическая ампула; 2- ампула с веществом; 3, 6- 

вакуумный шланг; 4-переходник; 5, 7-зажим. 
 

 

 

Систему выносили из бокса и через вакуумный шланг 6 присоединяли 

к вакуумному насосу, откачивали и затем закрывали зажимом 7. Затем от-

крывали зажим и в калориметрическую ампулу засыпали определенную пор-

цию измельченных кристаллов и запаивали в месте  перетяжки. Запаянная 

часть трубки взвешивали вместе с ампулой. По разности их весов и веса пу-

стой ампулы находили вес взятого вещества. При этом учитывали потерю ве-

са воздуха при вакуумировании. При объеме калориметрической ампулы 3 

см
3
 потеря веса составляла 2•10

-3
г. 

2.4.2. Статистическая обработка результатов калориметрических 

измерений 

Изменение теплоты в ходе химических процессов в калориметрических 

опытах записывалось на диаграммную ленту самопишущим наноамперметр-

ром марки EZ-2 в виде кривых. При обработке этих кривых немаловажным 

обстоятельством является внесение в расчет поправки на теплообмен. При 

большой продолжительности главного периода калориметрического опыта  
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(более 7 минут) расчет поправки на теплообмен проводился аналитически 

[149-151]  

Δ= К. *S, 

где К – константа охлаждения калориметра; S – площадь под кривой главно-

го периода. 

По тангенсу угла наклона прямых начального (tga1) и конечного (tga2) 

периодов вычисляли температурный ход системы (скорости изменения тем-

пературы) в начальном периоде ( υ0 ) и конечном –υn. 

(tga1) = υ0 

(tga2) = υn 

Используя полученные значения, можно рассчитать константы охла-

ждения калориметра (К) и конвергационную температуру (υк) из следующих 

соотношений: 

-К= υn- υ0/ Q n- Q o                                        υk = υo- υn/2K + Q o- Q n/2, 

где  Qo и  Qn  - средние температуры системы в начальном и конечном 

периодах. 

При малой продолжительности главного периода  расчет поправки на теп-

лообмен проводили графически по методике, описанной в работе [103]. 

2.4.3. Полуэмпирический метод расчета термических и термодинамиче-

ских свойств антимонидов редкоземельных элементов 

С этой целью были собраны имеющиеся в литературе сведения по тем-

пературе плавления антимонидов систем Ln-Sb, которые приведены в табли-

це  4 [155]. 

Собранные воедино величины температуры плавления антимонидов 

систем Ln-Sb позволили с помощью полуэмпирического метода рассчитать 

отсутствующие значения этой величины для всего класса сплавов данной си-

стемы. Расчет произведен по корреляционному уравнению: 
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где  Nf- число 4- число 4f- электронов, S – и L – значения спиновых – и орби-

тальных угловых моментов движения основного состояния ионов лантанои-

дов на рассматриваемое свойство (А) исследуемого соединения. Значение ко-

эффициентов определяют вклад каждого из составляющих на значение опре-

деляемой величины. 

Значения коэффициентов корреляционного уравнения для определения 

температуры плавления (Тпл, К) сплавов систем Ln-Sb приведены в таблице 

5. 

Проведена определенная работа по подбору растворителя и оптимальных 

условий проведения калориметрических экспериментов для   Yb14MnSb11и 

твердых Yb14-xLnxMnSb11 и Yb14MnSb11-xTex  

Установлено, что для растворения этих материалов с массой от 0.1-0.3 г 

оптимальным растворителем является раствор, полученный при объемных 

соотношениях 3:1 концентрированных растворов соляной (С=35.4% масс) и 

азотной кислоты (С=67 % масс), соответственно. 

Оптимальная температура проведения экспериментов равна   313 К.  При 

этом  достигается полное растворение сплава с определенной скоростью, 

удовлетворяющей требованию калориметрических экспериментов (рисуноки 

14 и 15). 

Таблица 4 

Температура плавления (К) сплав систем Ln-Sb (а-литература, б-расчет)  

И
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Таблица 5 

Значения коэффициентов корреляционного уравнения для расчета тем-

пературы плавления сплавов систем Ln-Sb 

Коэффициент 
Состав сплава 

Ln2Sb Ln5Sb3 Ln4Sb3 LnSb LnSb2 

α 20.0 -10.01 7.14 7.14 -12.86 

β 0 0 0 0 -17.14 

γ' 0 5.23 11.13 5.82 -62.81 

γ'' 0 11.11 -3.4 -8.55 -4.93 
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Рисунок 14. Зависимость температуры плавления антимонидов систе-

мы Nd-Sb от состава. 

 

 

Рисунок 15. Зависимость температуры плавления антимонидов состава 

LaSb2 от порядкового номера лантаноида.  

2.5. Рентгеноструктурный метод 

Рентгеноструктурные исследования монокристаллов образцов прове-

дено на аппарате ДРОН-УМ (R=192 мм, CuK-излучение, Ni-фильтр, детек-

тор сцинтилляционный с амплитудной дискриминацией, шаг 0.02 2, время 

накопления импульсов в каждой точке 3с, комнатная температура) в области 

углов от 5 до 80 2. Общее время съемки составило 9 часов. После измель-

чения кристаллов в ступке с гептаном и высушивания суспензии на полиро-
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ванной стороне стандартной кварцевой кюветы. Образец представлял собой 

ровный тонкий (~ 100 мкм) слой. 

Полнопрофильное уточнение дифрактограмм было выполнено по про-

грамме PowderCell с использованием, известных в литературе данных о кри-

сталлической структуре Yb14MnSb11 (Chan, J.Y.; Olmstead, M.M.; Kauzlarich, 

S.M. // Chemistry of Materials. – 1998. – 10. Р. 3583-3588.) : a = 1.6615(2), с = 

2.1948 (4) нм, V = 605.893 нм, Z = 8, пр. гр. I 41/acd. В обоих случаях пара-

метры элементарных ячеек совпадают в пределах погрешности эксперимен-

тов: aэксп.=1.662 (2), с = 2.201 (4) Å. Все обнаруженные дифракционные ре-

флексы проиндицированы по этим параметрам элементарной ячейки, что 

свидетельствует об однофазности изученных образцов.  

Параметры решеток также определяли на монокристаллических образ-

цах, размерами до 0.3 мм, получаемых в виде хорошо ограненного скола 

большего по размеру кристаллов. Здесь использовали монокристаллический 

дифрактометр Bruker X8APEX (MoKα- излучение, графитовый монохрома-

тор, двухкоординатный ССD). Полная съемка одного совершенного моно-

кристалла обычно занимала порядка 24 часа. Для надежности измеряемых 

величин съемку проводили на двух-трех монокристаллах одного и того же 

образца.  

2.6. Микрозондовый анализ кристаллов 

Количественный состав кристаллов с размером ≥1х1х1 мм
2
  выполнен 

микрозондовым анализом на приборе JXA -8100, JEOL (Japan), используя 

напряжение 20 kV и ток 30 nA.  Образцы для съемки специально готовили: 

их помещали в закрепляющий наполнитель держателя и полировали специ-

альным составом с целью получить плоско-параллельную геометрию образ-

цов и полированную и чистую поверхность. В качестве стандартов сравнения 

были использованы для Mn - Mn-гранат (GRAN-25), для Yb это был фосфат 

YbPO4, и для  Sb  соединение CuSbS2, металлический теллур- для теллура. На 

олово тоже проведен анализ, используя в качестве стандарта его оксид SnO2, 
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LnPO4 для Ln. При съемке необходимая интенсивность полезных сигналов 

достигалась временной выдержкой в 10 сек. 
 

 

 

2.7.  Определение плотности кристаллов 

Плотность измеряли методом микробюретки, используя в качестве 

жидкости свободный от растворенного воздуха этиловый спирт. Определяе-

мым в эксперименте было изменение уровня спирта, заполняющего бюретку 

с точно известным диаметром капилляра, после того, как туда помещали 

кристаллы известного веса. Для этих опытов все кристаллы тщательно отби-

рались, их качество контролировали визуальным осмотром под микроско-

пом, поверхность очищали до блестящего состояния, механически удаляя 

присутствующий на поверхности тонкий налет черного цвета. Находили  mн 

– вес кристаллов в мг.; H1  и H2 уровни спирта на стартовой позиции и после 

погружения в бюретку кристаллов известного веса. Вычисления проведены 

по формуле: 
KH

m
d н

*
 , где  K=0.4882 является экспериментально установ-

ленным калибровочным коэффициентом бюретки. Калибровка капилляра 

бюретки проведена с использованием в качестве стандартов  кристаллов Au и 

Si требуемой формы, чьи плотности хорошо известны и с высокой точно-

стью. 

2.8. Синтез и рост монокристаллов 

2.8.1. Исследование  синтеза соединения Yb14MnSb11 

Были найдены условия синтеза методом порошковой металлургии со-

единения Yb14MnSb11. Изучен процесс взаимодействия элементов при полу-

чении соединения и его  твердых растворов  методом ДТА (рисунок 16).  

Для этого смесь элементов помещали в тигель из стеклоуглерода, ко-

торую помещали в кварцевую ампулу, закрывали пробкой с входом и вы-

ходом для инертного газа (использовали аргон марки в.ч.). После продувки 

аргоном кварцевая ампула устанавливалась в печь, и включали нагрев, ско-

рость потока аргона контролировалась на выходе  инертного газа через 
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барбатер, по пузырькам  устанавливался минимальный расход аргона. Ско-

рость нагрева обычно порядка 10-20°С/мин. По результатам ДТА начало 

взаимодействия смеси начинается с 570°С для всех составов и сопровожда-

ется сильным экзоэффектом.  По завершению экзотермики скорость нагре-

ва вновь повышали до достижения требуемой температуры в интервале 

650-1000°С и выдержали при конечной температуре в течение часа, после 

чего печь выключали, охлаждали до комнатной температуры, реактор от-

крывали, продукт извлекали и анализировали 

 

Рисунок 16. Взаимодействие элементов при синтезе  Yb14MnSb11. 

Как видно из рисунка 16, элементы взятые в соотношении 14Yb: 

1Mn:11Sb взаимодействуют при 585°С с большим экзоэффектом. 

2.8.2. Рост монокристаллов 

Кристаллы выращивали флакс- методом, используя в качестве высо-

котемпературного растворителя- олово [66]. 

Состав шихты:  

Yb14-xLnxMn6Sb11Sn86. Процесс проводили в стеклографитовых тиглях. 

Элементы разделены на слои: сурьма - марганец- РЗЭ- иттербий- олово и 

сверху кладут немного кварцевой ваты, которая при центрифугировании 
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играет роль фильтра. Тигель помещают в кварцевую ампулу, откачивают и 

запаивают. Откачанную кварцевую ампулу помещают в печь и нагревают 

до 1000°С с выдержкой при этой температуре 6 час. Охлаждение до 700°С 

ведут со скоростью 2°/час (рисунок 17). При 700°С ампулу вытаскивают из 

печи и центрифугируют в течение 5 мин. Отделяют кристаллы в сухом 

ящике.  При исследовании свойств из образцов отбирали 10-15 кристаллов 

с типичным для этого образца размером  и внешним видом. Для этих кри-

сталлов методом микробюретки определяли плотность с высокой точно-

стью, после чего их разделяли на порции и определяли в каждой порции 

состав микрозондом, и проводили рентгеноструктурные исследования. 

 

Рисунок 17. Схема получения монокристаллов. 

2.8.3. Получение компактных образцов 

Для измерения термического расширения компактные образцы полу-

чали прессованием порошков кристаллов под давлением 147.10
5
Па  и спека-

нием при температуре 0.7 Тпл. образцов в атмосфере аргона. Для измерения 

термоэлектрических свойств уплотнение полученного в результате порошка 
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было выполнено под аргоном в одноосевом горячем прессе при помощи гра-

фитовых дисков с высокой плотностью при температуре между 1000°C и 

1200°C и при давлении между 50 .10
5
Пa и 150 .10

5
Пa. Плотность (из массы и 

объема образца) прессованных образцов составляла 95% от теоретической 

плотности. 
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ГЛАВА 3. ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ  Yb14MnSb11 И 

ЕГО ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ТИПА  Yb14-XLnxMnSb11, Yb14MnSb11-XTex И 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ 
 

3.1. Рентгеноструктурный анализ. 

3.1.1. Рентгеноструктурный анализ Yb14MnSb11 
 

 

Был проведен рентгеноструктурный анализ кристаллов. Для 

Yb14MnSb11 были сняты для нескольких образцов и полученные параметры 

хорошо  совпадают (рисунок 18 и рисунок 19). 

 

Рисунок 18. РФА для Yb14MnSb11  (1). 
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Рисунок 19. РФА для Yb14MnSb11(2). 

Полнопрофильное уточнение дифрактограмм было выполнено по про-

грамме Powder Cell с использованием, известных в литературе данных о кри-

сталлической структуре Yb14MnSb11 [66] (Chan, J.Y.; Olmstead, M.M.; Kau-

zlarich, S.M. // Chemistry of Materials. – 1998. – 10. Р. 3583-3588.): 

 a = 1.6615 (2), с = 2.1948 (4) нм, V = 605.893 нм 

, Z = 8, пр. гр. I41/acd. 

Параметры решеток также определяли на монокристаллических образ-

цах, размерами до 0.3 мм, получаемых в виде хорошо ограненного скола 

большего по размеру кристаллов. Здесь использовали монокристаллический 

дифрактометр Bruker X8APEX (MoKα- излучение, графитовый моно-

хроматор, двухкоординатный ССD). Полная съемка одного совершенного 

монокристалла обычно занимала порядка 24 часов. Для надежности измеряе-

мых величин съемку проводили на двух-трех монокристаллах одного и того 

же образца.  
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3.1.2. Рентгеноструктурный анализ твердых растворов  

Рентгеноструктурный анализ показал, что все полученные кристаллы 

однофазные и кристаллизуются в тетрагональной структуре типа Ca14AlSb11. 

Для примера на рисунки 20-23 некоторые дифрактограммы (см. таблицу 6).  

         

(а) 

 
(б) 

Рисунок 20. Дифрактограммы образцов Yb13,7Tm0.3MnSb11 (а) и  

Yb13,3Tm0.7MnSb11  (б). 
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(а) 

 

(б) 

 

Рисунок 21.Дифрактограммы образцов Yb13.9Ho01MnSb11  (а) и 

Yb13,7Ho0,3MnSb11  (б). 
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Рисунок 22. Дифрактограмма  Yb13.7Lu0.3MnSb11. 
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Рисунок 23. Дифрактограмма Yb13.5Lu0.5MnSb11. 
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                            Таблица 6 

Параметры решеток и плотности 

 

Составы образцов 

 

Параметр решетки, нм Плотность. 

г/см
3
 

а с Экс. Рентг. 

Yb14MnSb11 1.662(2) 2.201(4) 8.28 8.34 

Yb13,9Tb0,1MnSb11 1,6618(4) 2.2008(1) 8.26 8.29 

Yb13,7Tb0,3MnSb11 1.6623(7) 2.2022(1) 8.25 8.25 

Yb13,5Tb0,5MnSb11 1.6635(3) 2.2042(4) 8.27 8.32 

Yb13,3Tb0,7MnSb11 1.6625(5) 2.2027(8) 8.31 8.23 

Yb13,1Tb0,9MnSb11 1.6639(4) 2.2054(7) 8.35 8.10 

Yb13,9Dy0,1MnSb11 1.6618(8) 2.1999(1) 8.30 8.38 

Yb13,7Dy0,3MnSb11 1.6619(8) 2.2021(1) 8.32 8.35 

Yb13,5Dy0,5MnSb11 1.6622(8) 2.2022(1) 8.36 8.30 

Yb13,3Dy0,7MnSb11 1.6623(8) 1.6623(1) 8.35 8.29 

Yb13,1Dy0,9MnSb11 1.6635(8) 2.2042(1) 8.37 8.37 

Yb13,9Ho0,1MnSb11 1,66228(4)  2,2015 (1) 8.30 8.32 

Yb13,7Ho0,3MnSb11 1,66204(4)  2,20251(8)  8.29 8.32 

Yb13,5Ho0,5MnSb11 1,66249(4)  2,20337(9)  8.25 8.31 

Yb13,3Ho0,7MnSb11 1,66303(7)  2,2034(1).  8.28 8.30 

Yb13,1Ho0,9MnSb11 1,66263(7 2,2037(2) 8.31 8.30 

Yb13,9Er0,1MnSb11 1.6636(8) 2.2039(11) - - 

Yb13,7Er0,3MnSb11 1.6632(8) 2.2040(11) - - 

Yb13,5Er0,5MnSb11 1.6636(8) 2.2053(11) - - 

Yb13,3Er0,7MnSb11 1.6640(8) 2.2025(11) - - 

Yb13,7Tm0,3MnSb11, 1.663(5) 

1,66161(3)
# 

2.203(4) 

2,20093(5)
# 

8.28 8.34 

Yb13,5Tm0,5MnSb11 1.6616(6) 

1,66141(3)
# 

2.2021(9) 

2,20093(5)
# 

- - 
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Yb13,3Tm0,7MnSb11 1.664(9) 

1,66138(3)
# 

2.2041(8) 

2,20166(4)
# 

8.29 8.31 

Yb13,1Tm0.9MnSb11 1,66113(4) 2.20146(6) - - 

Yb13,9Lu0,1MnSb11 1.6610(10) 

 

2.1992(10) 8.3 8.32 

Yb13,7Lu0,3MnSb11 1.6606(10) 2.2004(10) 8.29 8.32 

Yb13,5Lu0,5MnSb11 1.6604(10) 2.2004(10) 8.25 8.31 

Yb13,3Lu0,7MnSb11 1.6601(10) 2.2012(10) 8.28 8.30 

Yb13,1Lu0,9MnSb11 1.6597(10) 2.2007(10) 8.31 8.30 

*- данные полученные в США 

 

3.1.3. Рентгеноструктурный анализ  твердых растворов  типа  

 Yb14MnSb11-хTeх (х=0.2-0.8) 

Вид дифрактограмм образцов одинаковый и дифрактограмма образца 

Yb14MnSb10.6Te0.4  представлен на рисунке 24. 

 

Рисунок 24. Дифрактограмма Yb14MnSb10.6Te0,4. 
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Данные РФА показали, что все образцы с  теллуром содержат одну 

кристаллическую фазу, изоструктурную с Yb14MnSb11 (см. таблицу 7). 

 

Таблица 7 

Параметры решеток и плотности   Yb14MnSb11-хTeх   

 

Состав образцов Параметры решеток, нм Плотность образ-

цов, г/см
3
 

а с Экс. Рент. 

Yb14MnSb10.8Te0,2 1.6614(7) 2.1995(9) 8.32 8.284 

Yb14MnSb10.6Te0,4 16.616(7) 2.1993(9) 8,28 8,301 

Yb14MnSb10.4Te0,6 16.618(7) 2.1999(9) 8.23 8.284 

Yb14MnSb10.2Te0,8 16,619(7) 2.2008(9) 8,21 8,28 
   

 

3.2. Микрозондовый анализ 

3.2.1. Микрозондовый анализ твердых растворов 

Для примера приведены фотографии некоторых твердых растворов. 

- Результаты микрозондового анализа монокристаллов Yb14-xTmxMnSb11, 

где х= 0,05- 0,9 (рисунок 25), а на рисунке 26 для некоторых составов твердо-

го раствора Yb14-xTbxMnSb11. 

Результаты микрозондового анализа по монокристаллам из x = 0.3 (1), 

x = 0.5 (2), и x = 0.7 (3)   указали на однородность кристаллов соответ-

ствующих  твердого раствора Yb14-xTmxMnSb11. 

 

Рисунок 25. Микропробный анализ твердых растворов 

Yb14-xTmxMnSb11 (x=0.05-0.4). 
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а                                                   б 

Рисунок 26.  Микропробный анализ твердых растворов Yb 13,9Tb0,1 

MnSb 11    (a)  и Yb13,6Tb0,4MnSb11  (б). 

 

В таблице 8 приведены составы кристаллов, полученных с помощью 

микрозонда. Как видно из таблицы, полученные данные близки к стехиомет-

рии элементов кристаллов. 

Таблица 8 

Микрозондовый состав твердых растворов Yb14-xTmxMnSb11 (x=0.05-0.4) 

x 
Атомные  % 

Получен-

ный   х 

Электронно-микрозондовый 

состав Yb Tm Mn Sb 

0.05 53.0(3) 0.30(2) 3.92(2) 42.8(3) 0.08 Yb13.78(8)Tm0.08(1)Mn1.02(1)Sb11.12(8) 

0.1 52.7(1) 0.6(1) 3.95(3) 42.7(2) 0.15 Yb13.71(4)Tm0.15(3)Mn1.03(1)Sb11.11(6) 

0.2 52.0(3) 1.1(1) 3.87(3) 43.0(2) 0.29 Yb13.53(6)Tm0.29(3)Mn1.01(1)Sb11.18(5) 

0.3 50.9(1) 1.74(2) 3.84(2) 43.5(1) 0.45 Yb13.24(2)Tm0.45(5)Mn1.00(5)Sb11.31(2) 

0.4 51.3(1) 1.76(2) 3.89(1) 43.1(1) 0.46 Yb13.32(2)Tm0.46(1)Mn1.01(1)Sb11.21(2) 

 

Как позже показали исследования свойств, в кристаллическую решетку 

тулий заменяет иттербий не более состава х=0.5. 

Исходя из рентгеновских и микрозондовых данных, была приведена  

структура (рисунок 27). 
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Рисунок 27. Структура Yb14-xTmxMnSb11 (х=0.4) (тетраэдры марганца  

и атомы отмечены коричневым, атомы иттербия - голубым,  

а сурьмы -белым). 

 

В связи с небольшим количеством тулия,то место нахождения послед-

него на рисунке не видно, но можно предположить, что тулий беспорядочно 

распределяется на 4 возможных катионных позициях. Поскольку тулий 

находится в степени окисления +3, он добавляет к системе электрон, таким 

образом, снижая число носителей тока 

Состав полученных кристаллов методом микрозонда, параметры реше-

ток и плотности приведены в таблицах 9-13. 

Таблица 9 

Микрозондовый состав твердых растворов Yb14-хTbхMnSb11 
 

Х-

исход-

ход-

ный 

Средний состав,ат..% 

Yb       Sb          Mn        Tb        Sn 

Х-получ. Электронно-

микрозондовый состав 

0.1 53.86  41.58    4.22     0.36    0.083     0.09 Yb13.9Tb0.09Mn1.09Sb10.71 

0.3 52.58   41.55   4.22     1.54    0.11 0.39 Yb13.6Tb0.39Mn1.09Sb10.75 

0.5  52.23   41.56   4.41    1.76    0.049  0.45 Yb13.54Tb0.45Mn1.14Sb0.77 

0.7 52.32   41.25    4.29     2.03   0.11 0.52 Yb13.47Tb0.52Mn1.10Sb10.63 

0.9 52.29   41.57     4.20    1.86    0.05 0.48 

 

Yb13.51Tb0.48Mn1.08Sb10.74 
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Таблица 10 

Микрозондовый состав твердых растворов, параметры решетки твердых рас-

творов Yb14-хDyхMnSb11 

Исход.Х Средний состав, ат.% 

Yb        Sb            Mn         Dy       Sn 

Х-

полученный 

Электронно-микрозондовый 

состав 

0.1 53,37          41,72         4,31              0.52          0.08    0.14 Yb13.86Dy0.14Mn1.12Sb10.84 

0.3 52,10             41,80         4,32              1,71          0.07  

0.45 

Yb13.56Dy0.45Mn1.13Sb10.88 

0.5   51,93            41,90           4,32             1,75        0.09 0.46 Yb13.55Dy0.46Mn1.12Sb10.93 

07 51,99           41,91            4,31             1,71        0.07  

0.45 

   
 Yb13.56Dy0.45Mn1.12Sb10.93  

0.9 51,88           41,97           4,30              1,76       0.10 0.46 Yb13.55Dy0.46Mn1.13Sb10.96 
 

Таблица 11 

Микрозондовый состав твердых растворов Yb14-хHoхMnSb11 

Исход. 

Х 

Средний состав, ат,% 

Yb           Sb            Mn         Ho        Sn 

Х-

полученный 

Электронно-

микрозондовый состав 

0.1 53.5     41.7            4.2         0.39    0.18 0.1 Yb13.89Ho0.1Mn1.09Sb10.83 

0.3 52.4      42.0           4.26       1.24     0.07                          0.33 Yb13.68Ho0.33Mn1.11Sb10.96 

0.5 51.9     41.8           4.33        1.84     0.15 0.48 Yb13.52Ho0.48Mn1.13Sb10.89  

0.7 52.0     41.9           4.22        1.69     0.2 0.44 Yb13.56Ho0.44Mn1.10Sb10.93 

0.9 52.2     41.9            4.13       0.73      - 0.19 Yb13.81Ho0.19Mn1.09Sb11..08 
 
 

Таблица 12 

Микрозондовый состав твердых растворов, параметры решетки твердых рас-

творов Yb14-хErхMnSb11 

Исход.Х Средний состав, ат.% 

Yb        Sb            Mn         Er       Sn 

Х-

полученный 

Электронно-микрозондовый 

состав 

0.1 53,57          41,84          4,30         0,25       0.31 0.07 Yb13.93Er0.07Mn1.12Sb10.88 

0.3 52,25            41,87               4,28            1,51       0.11  

0.39 

Yb13.61Er0.39Mn1.12Sb10.90 

0.5   52,27           41,73               4,29             1,65       0.09 0.43 Yb13.57Er0.43Mn1.11Sb10.84 

07 52,29           41,68               4,28             1,74       0.12  

0.45 

  Yb13.55Er0.45Mn1.11Sb10.80      

0.9 52,16           41,81                 4,22           1,76       0.34 0.46 Yb13.54Er0.46Mn1.10Sb10.86 

Таблица 13 

Микрозондовый состав твердых растворов, параметры решетки твердых рас-

творов Yb14-хLuхMnSb11 

Исход.Х Средний состав, ат.% 

Yb        Sb            Mn         Lu        Sn 

Х-

полученный 

Электронно-микрозондовый 

состав 

0.1 53.2     41.78         4.28      0.38     0.16 0.1 Yb13.90Lu0.1Mn1.12Sb10..92 

0.3 52.7     41.79         4.11      1.34      0.049  

0.35 

Yb13.65Lu0.35Mn1.06Sb10..83 

0.5   52.34    41.54        4.2         1.8       0.124 0.46 Yb13.53Lu0.46Mn1.08Sb10..74 

07 52.19    41.46        4.22       1.9        0.22  

0.49 

  Yb13.50Lu0.49Mn1.09Sb10..73       

0.9 51.95     42.16       4.21       2.05     0.161 0.53 Yb13.47Lu0.53Mn1.09Sb10..93 
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3.3. Микрозондовый  анализ образцов с теллуром 

                         Таблица 14 

Характеристики кристаллов   Yb14MnSb11-хTeх 

Состав образца Средний состав, ат.% 

Yb : Mn : Sb : Te          Sn 

Параметры 

решетки, Ā 

Плотность, г/см
3
, 

Эксп. Теор. 

Yb14MnSb10.8Te0,2 12,9     1   9.9    0.05        

14,0   1.0910.8    0.055       

a=16.614(7) 

c=21.995(9) 

8.32       8.284 

Yb14MnSb10.6Te0,4 12.9        1      9.9          0.04    

14.0   1.09   10.8        0.044  

a=16.616(7) 

c=21.993(9) 

8.28          8.301 

Yb14MnSb10.4Te0,6 12.9   1  9.8   0.09   

14.0    1.09    10.7      0.098  

a=16.618(7) 

c=21.999(9) 

8.23          8.284 

Yb14MnSb10.2Te0,8 12.6    1.0    9.6   0.07    0.02 

14.0    1.11 10.67 0.078 .021 

a=16.619(7) 

c=22.008(9) 

8.21          8.28        

 

Небольшие количества содержания Te в кристалле по сравнению с 

начальным количеством указывают на низкий уровень растворимости тел-

лура  в  кристаллической решетке Yb14MnSb11 (см. таблицу 14).  Легирующее 

содержание Te уменьшается с увеличением расхода Te наряду с процессом 

выращивания кристалла. Микрозондовый анализ таблеток после горячего 

прессования показали средние формулы: Yb13.72Mn1.08Sb11.13Te0,07 для состава 

х=0.2; Yb13.76Mn1.11Sb10.96Te0,16 для состава х=0.4 и Yb13.76Mn1.10Sb10.95Te0,19 для 

состава х= 0.8. На этих таблетках, которые были получены из кристаллов в 

США, были измерены все электрические, магнитные и тепловые свойства.  

3.4. Термический анализ 

3.4.1. Термический анализ Yb14MnSb11 

С позиций термоэлектрических материалов, термическая стабильность 

этих объектов также является функциональным свойством, поскольку при 

эксплуатации материалы должны работать при высоких температурах, где 

процессы диффузии, летучести, окисляемости имеют место и легко проис-

ходят. Интерес к температурам плавления обусловлен не только с целью 
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оптимизации процессов кристаллизации и получения компактных образцов 

горячим прессованием. Температура плавления, являясь отражением энер-

гии взаимодействия атомов в структуре данного типа, может прояснять и 

характер химической связи в этих соединениях. Была изучена термическая 

стабильность монокристаллов Yb14MnSb11 и твердых растворов .  

Для исследования характера и температур плавления образцов, отно-

сящихся к разлагающим соединениям, были применены самые жесткие усло-

вия нагрева, с целью предотвратить при нагреве изменение стартового  со-

става образца за счет парообразования. В качестве поршневого давления ис-

пользовали атмосферу гелия в рабочей камере в 7 атм. И скорости нагрева 

образцов 3000°С/мин. Образец брали размером порядка 0.1х0.1мм
2
, чтоб из-

бежать градиента температуры по толщине при быстром нагреве образца. 

Образцы выкаливали из большого кристалла, чтоб они были блестящими и 

имели чистую поверхность. 

Использовали две методики нагревания. В первой, не имея представле-

ния о диапазоне температур плавления, нагрев вели до заданной температу-

ры, начиная обычно с более низких температур. После нагрева визуально без 

разгерметизации камеры контролировали состояние быстро охлажденного 

образца на предмет его плавления и появления конденсата пара, и связывали 

эти данные с положением пиков на кривых нагревания и охлаждения. Затем 

проводили второй нагрев до заданной более высокой температуры, и вновь 

контролировали все параметры состояния образца. Такой ступенчатый 

нагрев проводили до температур достижения полного плавления образца. 

По второй методике свежеприготовленный образец нагревали сразу до 

температуры на 100-200°С выше уже установленной его плавления, и снима-

ли те же показатели процессов плавления и испарения. Эксперимент со све-

жеприготовленными образцами повторяли, добиваясь сходимости результа-

тов. Информацию о характере процесса плавления дополняли рассмотрением 

под микроскопом микроструктуры закаленных частично и полностью рас-
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плавленных образцов. Полученные данные для Yb14Mn1.1Sb11 приведены в 

таблице 15. 

Таблица  15 

Условия и результаты термического анализа кристаллов Yb14MnSb11 

Условия нагрева 
Температура пиков, 

C 

Характеристика про-

межуточных (пар) и 

финальных продуктов 

P (He) 7 атм, нагрев 

3000C/мин, 

вес образца 5.5 мг, остановка 

при 1800C (один нагрев) 

1560, 1615, 1780 
Конденсат, полное 

плавление 

Те же, что выше, вес  4 мг, 

Остановка при 1700C (один 

нагрев): 

1535, 1615-1665 
Конденсат, полное 

плавление 

Те же,  вес 7 мг, остановки 

при 1400 (первый нагрев) 

при 1590 (второй нагрев) 

при 1710 (третий нагрев) 

 

Нет пиков 

1561 

1555, 1615-1690 

Форма исходного 

Частичное плавление 

Конденсат, 

п/плавление 

Те же, вес  3 мг остановка 

при  1700 (один нагрев) 
1555, 1640-1665, 

Конденсат, полное 

плавление 

Те же, вес  3 мг, остановка 

при 1600 (один нагрев) 
1545, 1590 Частичное плавление 

7 атм, нагрев1000C/м, вес  

0.9 мг 

Остановка1660(первый 

нагрев) 

при 1735 (второй нагрев) 

 

1550, 1660 

 

1540, 1685 

Конденсат полное 

плавление 

Конденсат, полное 

плавление 

Те же,  вес .4 мг, остановка 

при 1560 (первый нагрев) 

при 1700 (второй нагрев) 

 

Нет пиков 

1535, 1700-1715 

Исходная форма 

Конденсат интенсив-

ный, полное плавле-

ние 
 

Согласно данным таблицы 15 кристаллы соединения Yb14MnSb11 пла-

вятся перитектически, и температура перитектики определена с хорошей 

воспроизводимостью как 154020C. До этой температуры кристаллы, нагре-

ваемые в квази закрытых условиях эксперимента, не образует заметного дав-

ления пара, чтоб конденсироваться на специально охлаждаемом сжатым воз-

духом холодном смотровом окне установки. Отметим, что величина развива-
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емого над твердыми кристаллами давления пара мала, и в условиях нагрева 

имеет место кинетическое подавление процесса вытекания пара из тигля в 

камеру. Однако сразу после плавления появляется конденсат пара на стекле, 

что указывает на факт испарения жидкости, образовавшейся по перитектиче-

ской реакции. Она развивает давление, подавить истечение которого из тигля 

в условиях эксперимента становится невозможным. Хотя потеря массы об-

разца после его перитектического плавления были малы (на уровне процен-

тов), но они приводили к изменению исходного состава кристаллов. Поэтому 

полное плавление образца, наблюдаемое в интервале температур 1615-

1680C (точки линии ликвидуса) относятся уже к составам, отклоненным от 

исходного на разную величину, зависящую от температурно-временного ре-

жима нагрева.  

3.4.2.  Изучение термической стабильности твердых растворов  

Yb14-xLnxMnSb11 

Найдены температуры плавления, показано, что они плавятся с разло-

жением таблицах 16-17. 

Таблица 16 

Характер и температуры плавления образцов Yb14-хTmхMnSb11 

Образец Экспериментальные данные, Т°С Процесс 

Yb14MnSb11 1540±20                1700±20 
Перитектическое 

плавление 

Yb13.7Tm0.3MnSb11 

●1нагрев- 1549      2нагрев-1791 

●1нагрев- 1562     2нагнев-1790 

Среднее: 1556±6,  1790±10 

Перитектика, слабое 

испарение после 

плавления 

Yb13.5Tm0.5MnSb11 

●1нагрев- 1582      2нагрев-  1790   

●1нагрев- 1558      2нагрев-  1774 

●1нагрев-  1557     2 нагрев- 1774 

● 1нагрев-  1556    2нагрев – 1790 

Среднее: 1563±10,   1784±8 

Перитектика, слабое 

испарение после 

плавления, однород-

ная микроструктура 

застывшего расплава 

Yb13.3Tm0.7MnSb11 

●1нагрев- 1547     2нагрев-   1800   

●1нагрев- 1578     2нагрев-   1806   

Среднее:1560±15, 1800±10 

Перитектическое 

плавление 

Yb13.1Tm0.9MnSb11   
 

 

 



68 

 

 

Как видно из таблицы, температура плавления с ростом содержания 

тулия увеличивается до состава х=0.7. Видимо состав тулий х=0.5 является 

оптимальным, при х=0.7 не весь тулий внедряется в кристаллическую решет-

ку, что подтверждает косвенно, что максимальное количество тулия, которое 

внедряется в кристаллическую решетку Yb14MnSb11  х=0.44-0.5. 

Таблица 17 

Характер и температуры плавления образцов Yb14-хHoхMnSb11 

Образец/состав Экспериментальные данные С Процесс 
Yb14MnSb11 1542 ±15       1655 ±15 Перитектическое 

плавление                            

Yb13,9Ho0,1MnSb11 1575±5                                       1662 ±10 (средне из 4) 

 

Перитектическое 

плавление                            

Yb13,7Ho0,3MnSb11 1610±5,          1690±10 (из 4) Перитектическое 

плавление 

Yb13,5Ho0,5MnSb11 1615±5,           1696±10 (из 3) Перитектическое 

плавление 

Yb13,3Ho0,7MnSb11 1680 ±20,        1756±20 (из 3) Перитектическое 

плавление 

Yb13,1Ho0,9MnSb11 1574±15,         1737±20 (из 3) Перитектическое 

плавление 

Yb13,9Lu0,1MnSb11 1580±15,         1747±20 (из 3) Перитектическое 

плавление 

Yb13,7Lu0,3MnSb11 1596±15,         1731±20 (из 3) ППеритектическое 

плавление 

Yb13,5Lu0,5MnSb11 1565±20,        1720 ±20 (из 4) Перитектическое 

плавление                  

Yb13,3Lu0,7MnSb11 1510±15,        1580±20 (из 3) Перитектическое 

плавление 

Yb13,1Lu0,9MnSb11 1585±20,        1729±20 (из 4) Перитектическое 

плавление                                                        

 

  Эти данные характеризовали физико-химические свойства основного 

соединения, а именно - его температуру плавления, температурные интерва-

лы устойчивости, а также характер плавления (рисунок 28). По изменению 

этих данных для составов всего ряда можно было проследить  и влияние до-

пирующих добавок на устойчивость основной фазы. 
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Рисунок 28.   Зависимость  температур плавления  образцов относительно со-

держания в них    допирующего элемента. 

 

 

      3.4.3. Характер и температуры плавления образцовYb14MnSb11-хTeх 

Проведен термический анализ и определены температуры плавления. 

Показано, что твердые растворы с теллуром плавятся инконгруэнтно и тем-

пературы плавления повышаются с добавлением теллура. Полученные дан-

ные приведены в таблице 18. 

Таблица 18 

Характер и температуры плавления образцов Yb14MnSb11-хTeх 

Образец Экспериментальные данные, Т°С Процесс 

Yb14MnSb11 1540±20                     1700±20 Перитектическое 

плавление 

Yb14MnSb10.8Te0.2 1545±10                     1660±10 Перитектическое 

плавление 

Yb14MnSb10.6Te0.4 1730±10                     1778±10 Перитектическое 

плавление 

Yb14MnSb10.4Te0.6 1700±10                     1774±10 Перитектическое 

плавление 

Yb14MnSb10.2Te0.8 1690±10                    1775±10 Перитектическое 

плавление 
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Таким образом, все синтезированные вещества плавятся инконгруэнт-

но, причем данные термического анализа подтверждают полученные ре-

зультаты по микрозондовому анализу, что допинирующие элементы внед-

ряются в кристаллическую решетку до состава х≈ 0.45-0.5 

 

3.5. Термическое расширение Yb14MnSb11 и его твердых растворов. 

При применении новых термоэлектрических материалов необходимо 

знать ряд термических характеристик. Так, зная коэффициенты термиче-

ского расширения, можно получить информацию о прочности химической 

связи в соединениях (чем меньше КТР, тем больше сопротивление увели-

чению амплитуды тепловых колебаний при увеличении температуры), об 

электронном строении материалов, ангармоничности колебаний атомов в 

кристалле. 

 

3.5.1. Термическое расширение Yb14MnSb11 

Измерения термического расширения проводили на цилиндрических о 

образцах в интервале 25-750°С, температуру подымали со скоростью 5-

6°/мин. При нагреве образец расширяется и передает удлинение через 

кварцевый толкатель на ножку индикатора с ценой деления шкалы 

0.002мм. Индикатор неподвижно укреплен на фланце и расположен в хо-

лодной зоне. 

Для примера на рисунках 29-31  приведены зависимости ∆L/L0- f(T)  

для веществ. 

Функция ∆L/L0- f(T) прямолинейна для всех материалов, что указыва-

ет на постоянство коэффициента термического расширения α в данной об-

ласти температур (рисунок 29). 
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Рисунок 29. Зависимость относительного удлинения от температуры: 

1 – Yb13.9Er0.1MnSb11; 2 - Yb13.5Er0.5MnSb11; 3 - Yb13.3Er0.7MnSb11. 
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Рисунок 30. Зависимость относительного удлинения от температуры:  

1-. Yb14MnSb10.6Tе0.4;  2.-Yb14MnSb10.4Tе0.6. 

 

Рисунок 31. Зависимость относительного удлинения от температуры:  

1 - Yb13.5Tm0.5MnSb11; 2 - Yb13.3Tm0.7MnSb11. 
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Таблица19 

Коэффициенты термического расширения и температура Дебая  

Yb14-xLnxMnSb11 
 

Вещества α∙10
-6

,К
-1

 θD,К 

Yb14MnSb11 13 167 

Yb13,9Ho0,1MnSb11 16.9 146 

Yb13,7Ho0,3MnSb11 17,6 143 

Yb13,5Ho0,5MnSb11 20.8 131 

Yb13,3Ho0,7MnSb11 17.1 145 

Yb13,1Ho0,9MnSb11 19.2 136 

Yb13.9Lu0.1MnSb11 17,3 145 

Yb13.7Lu0.3MnSb11 16,0 150 

Yb13.5Lu0.5MnSb11 22 128 

Yb13.3Lu0.7MnSb11 15 155 

Yb13.1Lu0.9MnSb11 17,6 146 

 

Таблица 20 

Коэффициент термичесого расширения и температуры Дебая 
 

  Состав Коэффициент термического 

расширения, α.10
6
,град.

-1
 

Температура Дебая, ӨD, K 

Yb14MnSb11 13 167 

Yb13.9Tb0.1MnSb11 12.8 168 

Yb13.5Tb0.5MnSb11 11.3 179 

Yb13.3Tb0.7MnSb11 15.0 156 

Yb13.1Tb0.9MnSb11 16.7 148 

Yb13,7Tm0,3MnSb11 15 156 

Yb13,5Tm0,5MnSb11 15 155,6 

Yb13,3Tm0,7MnSb11 14 161 

Yb14MnSb10,8Te0,2 15 156 

Yb14MnSb10,6Te0,4 19,9 134 

Yb14MnSb10,4Te0,6 23,7 122 

Yb14MnSb10,2Te0,8 23,7 121 

 

При сопоставлении изменения КТР с составом можно видеть, что зна-

чения коэффициентов термического расширения как для твердых раство-

ров  монотонно увеличиваются до состава Х=0.5 для всех РЗЭ за исключе-

ние тербия  и по всем составам для теллура (см. таблицы 19 и 20). 

Для получения информации о прочности химической связи были рас-

считаны характеристические температуры.  
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Характеристическая температура Дебая (ӨД) связана с колебаниями в 

кристалле, и высокое значение ӨД, если это не обусловлено низким атом-

ным весом, свидетельствует о сильном притяжении между атомами. 

Колебания кристаллов также характеризует среднеквадратичное сме-

щение U
2
. 

 В работе [154] путем совмещения выражений Линдемана-Борелиуса и 

Грюнайзена получена формула, связывающая коэффициент термического 

расширения с характеристической температурой: 

 3/2

37.19

A
D  , 

где Ā- среднеквадратичный атомный вес;  

V- молекулярный объем;  

α- коэффициент термического расширения. 

  Как коэффициенты термического расширения, температуры 

плавления, так и температуры Дебая свидетельствуют об изменении после 

состава Х= 0.5 характеристик. Возможно, это можно объяснить тем, что 

предел растворимости РЗЭ в этом соединении приходит на эту концентра-

цию.  

 Полученные физико-химические характеристики, наряду с другими 

свойствами, позволяют сделать предположения о природе этого нового 

класса неорганических материалов. 
 

3.6. Исследование кинетики окисления Yb14MnSb11 и его твердых-

растворов 

3.6.1. Изучение кинетики окисления Yb14MnSb11 

Кривая окисления имеет пароболический вид (см. рисунок 32 и табли-

цу 21). 
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 Рисунок 32. Кинетические кривые окисления соединения Yb14MnSb11. 

 

                                                                   Таблица 21 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления Yb14MnSb11 

Состав сплавов Температура 

окисления, 

К 

Скорость окисле-

ния, К*10
-4

,  

кг/м
2

*сек 

Кажущаяся 

энергия ак-

тивации, 

кДж/моль 

Yb14Mn Sb11 773 

873 

973 

3,78  

4,16 

4,86 

88,19 

 

3.6.2. Изучение кинетики окисления Yb14-хLnхMnSb11 

 

 

 Во всех образцах с ростом температуры скорость окисления возрастает. 

Кривые окисления имеют параболический вид с интенсивной скорости окис-

ления в начальный период. На рисунках 33-36 приведены кинетические кри-

вые окисления твердых растворов. По кинетическим кривым, построенным 

по изменению массы образца в зависимости от времени была рассчитана 

скорость окисления при каждой температуре. По прямой зависимости lgK- 

1/T была рассчитана кажущаяся энергия активации. 
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                                                                                                       Таблица  22 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления сплавов си-

стемы Yb14-хDyхMnSb11 

Состав сплавов Температура 

окисления, К 

Истинная скорость 

окисления, К*10
-4

, 
Кг/м

2
∙сек 

Кажущаяся энергия 

активации, кДж/моль 

Yb13.9 Dy0.1MnSb11 773 

873 

973 

2,30 

2.72 

3.20 

 

93,50 

 

Yb13.7 Dy0.3MnSb11 773 

873 

973 

2.07 

2.59 

3.00 

 

114,74 

Yb13.5 Dy0.5MnSb11 773 

873 

973 

2.60 

3.01 

3.60 

 

84,97 

 

Yb13.3Dy0.7MnSb11 773 

873 

973 

3.34 

3.60 

4.42 

 

76,66 

 

Yb13.1 Dy0.9MnSb11 773 

873 

973 

3.91 

4.31 

5.00 

 

63,74 
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        Таблица 23 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления  сплавов си-

стемы Yb14-хTbхMnSb11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Состав сплавов Температура 

окисления, 

К 

Истинная ско-

рость 

окисления, 

К*10
-4

, 

кг/м
2

*сек-1 

Кажущаяся 

энергия 

активации, 

кДж/моль 

Yb 13,.9  Tb0.1MnSb11 773 

873 

973 

2,67 

3,78 

5,00 

45,98 

Yb 13,7  Tb0.3MnSb11 773 

873 

973 

2,14 

3,26 

4,19 

58,52 

Yb 13,5 Tb0.,5MnSb11 773 

873 

973 

1,45 

2,48 

3,39 

67,41 

Yb 13,3 Tb0.,7MnSb11 773 

873 

973 

1,29 

2,16 

3,11 

74,02 

Yb 13,1Tb0.,9MnSb11 773 

873 

973 

1,12 

1,97 

2,89 

85,33 
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               Таблица 24 

Параметры процесса окисления твердых растворов  системы Yb14-xErxMnSb11  

Состав твердых рас-

творов   

Температура 

окисления, К 

Истинная скорость 

окисления, К*10
-4

, 

кг/м
2
.с 

Кажущаяся энергия 

активации, кДж/моль 

Yb14Mn Sb11 773 

873 

973 

3.78  

4.16 

4.86 

88,19 

Yb13.9 Er0.1MnSb11 773 

873 

973 

1.50 

2.61 

2.92 

 

125,83 

 

Yb13.5 Er0.5MnSb11 773 

873 

973 

1.42 

1.91 

2.60 

 

136,48 

 

Yb13.3Er0.7MnSb11 773 

873 

973 

2.31 

2.84 

3.81 

 

103,66 

 

 Yb13.1 Er0.9MnSb11 773 

873 

973 

2.70 

3.41 

4.20 

 

95,30 
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Таблица 25 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления 

Yb14MnSb11 и твердых растворов Yb14-xTmxMnSb11 
 

Соединения Темпера 

тура 

окисле- 

ния, К 

Скорость 

окисле 

ния, К*10
-4

, 
Кг/м

2
∙сек 

Кажущая 

ся энергия 

актива 

ции, 

кДж/моль 

Yb14MnSb11 773 

873 

973 

3.78 

4.16 

4.86 

88.19 

 

Yb13,7Tm0.3MnSb11 773 

873 

973 

1.54 

2.01 

2.83 

117.45 

Yb13.5Tm0.5MnSb11 773 

873 

1.57 

1.96 

99.48 

Yb13.3Tm0.7MnSb11 773 

873 

973 

1.79 

2.17 

3.33 

157.5 

 

 

 

 

Таблица 26 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления 

 Yb14-хLuхMnSb11 

Состав сплавов Температура 

окисления, К 

Скорость окисления, 

К*10
-4

 , кг/м
2

*сек 

Кажущаяся 

энергия акти-

вации, 

кДж/моль 

Yb14Mn Sb11 773 

873 

973 

3,78 

4,16 

4,86 

88,19 

Yb13,9Lu0,1MnSb11 773 

873 

973 

1,67 

2,36 

3,75 

127,49 

Yb13,7 Lu 0,3MnSb11 773 

873 

973 

1,98 

2,89 

3,73 

103,2 

Yb13,5Lu    0,5MnSb11 773 

873 

973 

2,27 

3,54 

4,04 

91,24 

Yb13,3 Lu 0,7MnSb11 773 

873 

973 

2,71 

3,36 

4,58 

76,49 

Yb13,1 Lu 0,9MnSb11 773 

873 

973 

2,28 

2,91 

3,47 

86,94 
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                                                                                       Таблица  27 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления твердых рас-

творов Yb14-xHoхMnSb11 
Состав сплавов Температура 

окисления, К 

Истинная скорость 

окисления, К*10
-4

, 
кг/м

2
 ·с 

Кажущаяся энергия 

активации, кДж/моль 

Yb13.9Ho0.1MnSb11 773 

873 

973 

3.30 

3.71 

4.31 

 

45,65 

Yb13.7Ho0.3MnSb11 773 

873 

973 

2.80 

3.21 

3.81 

 

47,65 

Yb13.5Ho0.5MnSb11 773 

873 

973 

2.31 

2.71 

3.30 

 

53,50 

Yb13.3Ho0.7MnSb11 773 

873 

973 

1.91 

2.32 

2.80 

 

76,49 

Yb13.1Ho0.9MnSb11 773 

873 

973 

1.46 

2.05 

2.32 

 

127,43 

 

 

Как видно из кинетических кривых (рисунки 33-36 ) и из таблицы 22-

27 кинетические кривые окисления исследованных твердых растворов пока-

зывают, что при высоких температурах (873-973 К) окисление протекает в 

течении первых 10-15 мин. по линейному закону, затем наблюдается резкое 

торможение процесса и наблюдается максимальное приращение веса. При 

773 К кривые окисления характеризуются плавным приращением веса и к 25-

35 минут процесс прекращается. 

Эта закономерность подтверждается  и зависимостью lgK от 1/T и изо-

хорами окисления всех составов (рисунки 33-36). 
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Рисунок 33. Кинетические кривые окисление состава.   

Yb13.3Tm0.7MnSb11. 
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Рисунок 34. Кинетические кривые окисление  состава   

Yb13,5Tm0,5MnSb11. 
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Рисунок 35. Кинетические кривые окисление сплава состава 

Yb13.7Tm0.3MnSb11. 
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Рисунок 36. Зависимость lgK от 1/Т для сплавов состава: 1- 

Yb14MnSb11; 2-Yb13.1Tm0.9MnSb11;  3- Yb13.3Tm0.7MnSb11;   

                      4- Yb13.5Tm0.5MnSb11; 5-Yb13.7Tm0.3-MnSb11. 

Энергия активации по сравнению с Yb14MnSb11 увеличивается при до-

пинирования его диспрозием, эрбием, тулием и лютецием, при этом ско-

рость окисления уменьшается.  При допинировании тербием и гольмием 

скорость окисления увеличивается. В зависимости от состава в каждой 

группе видно, что энергия активации увеличивается до х=0.3, затем при  

составе х=0.5 для диспрозия, эрбия, тулия и лютеция уменьшается, а затем 

при составе  х=0.7 опять увеличивается. Для образцов, допинированных 

тербием и гольмием идет монотонное увеличение энергии активации. 
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 Как было показано ранее микрозондовым методом, максимальное ко-

личество РЗЭ, которое в кристаллической решетке заменяет иттербий яв-

ляются составы Х=0.45-0.6. Все свойства, также как коэффициент термиче-

ского расширения и температура Дебая, при этом составе претерпевают не-

большие изломы, что подтверждает, что тулий входит в кристаллическую 

решетку до х= 0.45- 0.6. 
 

 

 

3.6.3. Кинетика окисления образцов Yb14MnSb11-хTeх 

Скорость окисления исследованных образцов от температуры и време-

ни незначительно увеличивается, но образующая оксидная пленка защищает 

образец от дальнейшего окисления. 

 Истинная скорость окисления веществ, вычисленная  по касательной, 

проведенной от начала координат к кривым и рассчитанная по формуле:  К= 

g/s∙∆t, приведена в таблице 28. 

 Кажущаяся энергия активации окисления, вычисленная по тангенсу уг-

ла наклона прямой зависимости  lgK- 1/T, приведена в таблице 28. 

 

Рисунок 37. Кинетические кривые окисления твердого раствора 

Yb14MnSb10.6Te0.4. 
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Рисунок 38. Кинетические кривые твердого раствора Yb14MnSb10.2Te0.8. 

Таблица 28 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления  

Yb14MnSb11-хTeх [156] 

Вещества 

Параметры 

решетки, нм 
Токисления, 

К 

Скорость 

окисления, 

К∙10
-4

, 

кг/м
2
∙сек 

Кажущаяся 

энергия акти-

вации, 

кДж/моль 
а с 

Yb14MnSb11 1.662(2) 2.201(4) 

773 

873 

973 

3.78 

4.16 

4.86 

88.19 

Yb14MnSb10.8Te0.2 1.661(7) 2.199(9) 

773 

873 

973 

- - 

Yb14MnSb10.6Te0.4 1.661(7) 2.19(9) 

773 

873 

973 

2.33 

2.91 

3.89 

140.8 

Yb14MnSb10.4Te0.6 1.661(7) 2.199(9) 

773 

873 

973 

2.78 

3.33 

4.17 

111.2 

Yb14MnSb10.2Te0.8 1.661(7) 2.200(9) 

773 

873 

973 

3.75 

4.70. 

6.67 

183.5 
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 Экспериментальные данные, полученные по кинетике окисления сви-

детельствуют, что Yb14MnSb11 при частичном замещении сурьмы телуром 

становятся более устойчивыми на воздухе (рисунок 37 и рисунок 38). 
 

 

 

3.7. Термодинамические свойства 

Проведены калориметрические исследования по подбору оптимальных 

условий эксперимента и определению теплоты растворения соединения 

Yb14MnSb11 и его твердых растворов. 

Предварительные опыты по подбору растворителя и оптимальных усло-

вий проведения экспериментов методом калориметрии растворения для 

твердых растворов Yb14-хLnхМnSb11. В условиях наших экспериментов навес-

ка исследуемых сплавов составляло в интервалах 0.04-0.3 г. 

Оптимальным растворителем оказался раствор, полученный при объем-

ных соотношениях 3:1 концентрированных растворов соляной (С=35.4% 

масс) и азотной кислот (С=67% масс). Общий объем растворителя в составе 

100 см
3
. 

Полное растворение сплавов с необходимой скоростью в течение 5-7 

минут достигается при температуре 313 К. 

Условия и результаты  исследования по определению энтальпии раство-

рения  соединения  Yb14МnSb11приведены в таблице 29. 

Результаты исследования  некоторых твердых растворов  приведены в 

таблицах  30-32. 

Таблица 29 

Условия и энтальпия растворения сплава тройной системы Y b14МnSb11 

Состав 

сплава 

Масса  

образца, 

г 

Молярная 

масса, 

г/моль 

Теплота рас-

творения об-

разца, Дж 

Энтальпия  

растворения, 

кДж/моль  

Среднее 

значение, 

кДж/моль 

Yb14МnSb11 0.1012 

0.2008 

0.3011 

0.2132 

146.79 2.397 

4.825 

7.573 

5.212 

3.52 

3.54 

3.70 

3.58 

3.59+0.11 
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Таблица 30 

Условия и энтальпия растворения сплавов систем Yb14-хLnхМnSb11 

Состав 

сплава 

Масса 

образца, 

г 

Молярная 

масса, 

г/моль 

Теплота рас-

творения 

образца, Дж 

Энтальпия раство-

рения 

( кДж/моль) 

Среднее 

значение, 

кДж/моль 

Yb13.9Dy0.1МnSb11 

0.050 

0.075 

0.100 

146.76 

1.598 

2.365 

3.719 

4.689 

4.627 

5197.8 

4.838±0.2 

Yb13.7Dy0.3МnSb11 

0.050 

0.075 

0.100 

146.68 

2.221 

3.483 

4.558 

6.530 

6.811 

6.683 

6.675±0.2 

Yb13.5Dy0.5МnSb11 

0.050 

0.075 

0.100 

146.60 

1.646 

2.588 

3.841 

4.834 

5.055 

5.630 

5.173 

Yb13.3Dy0.7МnSb11 

0.050 

0.075 

0.100 

146.51 

2.162 

2.940 

4.112 

6.335 

5.742 

6.024 

6.034±0.3 

Yb13.1Dy0.9МnSb11 

0.05 

0.075 

0.100 

146.43 

2.084 

3.067 

4.239 

5.802 

5.987 

6.215 

6.001±0.2 

Yb13,9Но0,1MnSb11 0,0400 

0,0750 

0,1000 
 

146,767 0,990 

1,374 

1,789 
 

2.91 

2.69 

2.63 

2.7401 

Yb13,7Но0,3MnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 
 

146,705 0,543 

0,735 

1,278 
 

1.5938 

1.4372 

1.8746 
 

1.635 

Yb13,5Но0,5MnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 
 

146,64 0,991 

1,310 

1,693 
 

2.0951 

2.5613 

2.4830 
 

2.6502 

Yb13,3Но0,7MnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 
 

146,58 0,831 

1,470 

1,821 
 

2.4360 

2.8726 

2.6697 
 

2.6591 

Yb13,1Но0,9MnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 
 

146,52 0,895 

1,406 

1,725 
 

2.6218 

2.7464 

2.5276 
 

2.6321 

 

Таблица 31 

Условия и энтальпия растворения  твердых растворов Yb14-хLnxМnSb11 

Состав 

 сплава 

масса        

образца, 

г 

Молярная 

масса,  

г/моль 

Теплота 

растворения 

образца, Дж 

Энтальпия 

растворения,        

кДж/моль 

Среднее 

значение, 

кДж/моль 

 

Yb13.9Тm0.1МnSb11 

0.1000 

0.2000 

0.3000 

146.78 

2.908 

5.304 

8.148 

4.27 

3.89 

3.99 

4.05+0.2 

Yb13.7Тm0.3МnSb11 

0.1000 

0.2000 

0.3000 

146.74 

2.460 

4.793 

6.209 

3.61 

3.52 

3.23 

3.45+0,2 
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Yb13.5Тm0.5МnSb11 

0.0500 

0.0750 

0.1000 

146.72 

1.084 

1.988 

2.097 

3.42 

3.88 

3.25 

3.52+0.3 

Yb13.3Тm0.7МnSb11 

0.0500 

0.0750 

0.1000 

146.69 

1.374 

2.320 

2.876 

4.04 

4.61 

4.22 

4.29+0.3 

Yb13,9Lu0,1МnSb11 0,0501 

0,0750 

0,1000 

148,805 1,821 

2,684 

3,578 

5,35 

5,25 

5,25 

5,28 0,07 

Yb13,7Lu0,3МnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 

146,81 1,502 

2,364 

3,003 

4,41 

4,63 

4,41 

4,480,15 

Yb13,5Lu0,5МnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 

146,84 1,310 

1,853 

2,396 

3,85 

3,63 

3,52 

3,660,19 

Yb13,3Lu0,7МnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 

146,85 1,390 

2,269 

2,716 

3,89 

4,44 

3,99 

4,090,3 

Yb13,1Lu0,9МnSb11 0,0500 

0,0750 

0,1000 

146,87 1,629 

2,141 

3,227 

4,79 

4,19 

4,74 

4,57 03 

                                                                                   

Таблица 32 

Условия и энтальпия растворения (∆Hsol.J/cal.)системы   Yb14MnSb1-xTex 

Состав 

Масса 

образ-

ца, г 

Теплота 

растворе-

ния образ-

ца, Дж. 

Молярная 

масса, 

г/моль 

Энтальпия 

растворе-

ния, 

kДж./моль 

Среднее 

значение, 

кДж/моль 

Yb14MnSb10.8Te0.2 

0.0050 

0.0075 

0.9100 

2.556 

3.675 

4.857 

 

 

146.85 

7.5066 

7.1953 

7.1320 

 

7.2780 

Yb14MnSb10.6Te0.4 

0.0050 

0.0075 

0.0100 

3.0033 

4.3456 

5.8155 

 

 

146.89 

8.8228 

8.5108 

8.5421 

 

8.628 

Yb14MnSb10.4Te0.6 

0.0050 

0.0075 

0.0100 

2.1728 

3.3230 

4.6330 

 

146.93 

6.3850 

6.5098 

6.8072 

 

6.5673 

Yb14MnSb1-xTex 

0.0050 

0.0075 

0.0100 

2.3004 

3.4505 

4.8568 

 

146.98 

6758.0 

6762.2 

7138.5 

 

6.8862 
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Сравнительный анализ полученных результатов по измерению теплоты 

растворения твердых растворов показывает, что: 

 При  допинировании Yb14МnSb11   диспрозием, тулием, лютецием начи-

ная с концентрации x=0,1 наблюдается заметное повышение величины эн-

тальпии растворения твердых растворов во всех случаях, при составе х=0.5 

обнаружено изменение в закономерности изменения энтальпии растворения, 

что подтверждает полученные излома в других свойствах примерно при этом 

составе, что подтверждает данные микрозондового анализа , что в кристал-

лическую решетку Yb14МnSb11 иттербий заменяется другими редкоземель-

ными металлами до состав х=≈ 0.5 
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ГЛАВА 4. ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ, МАГНИТНЫХ 

СВОЙСТВ  ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Yb14-хTmхMnSb11 И Yb14MnSb11-хTeх 

4.1. Электрофизические характеристики 

4 .1.1. Электрофизические свойства Yb14-xTmxMnSb11[157] 

Электросопротивление для кристаллов, с частичной заменой иттербия 

тулием, было измерено для составов от х=0.05- 0.7. На рисунке 39 приведены 

данные для составов 0.05- 0.4. Как видно из рисунка 39  все образцы имеют 

металлическую проводимость, причем при температуре перехода образцов от 

парамагнитного на ферромагнитное упорядочение наблюдается резкий ска-

чок. Сопротивление увеличивается с  повышением содержания тулия, макси-

мальное сопротивление при х=0.3 и при 300К. Образец х=0.4 демонстрирует 

более низкое сопротивление, чем другие составы. С целью дальнейшего ис-

следования, были измерены еще на двух кристаллах этого состава, которые 

подтвердили  полученные данные. 

 

Рисунок 39. Зависимость электросопротивления от температуры 

(х=0.05-бирюзовые круги; 0.1-голубые прямоугольники; 

0.2- зеленные звездочки; 0.3- красные шестиугольники; 

0.4- черные треугольники (цвета в режиме онлайн). 
 

 

Для состава х=0.4 были измерены коэффициент Зеебека (а) электро-

сопротивление, (в) и подсчитаны концентрации носителей (с) (рисунок 40). 
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Электрическое сопротивление для образцов немного увеличивается по 

сравнению с Yb14МnSb11. Чтобы иметь более отчетливое представление об 

электрическом удельном сопротивлении и данных коэффициента Зеебека, на 

рисунке 40 (с) изобразили концентрацию носителя при двух различных тем-

пературах Данные концентрации носителя, полученные при комнатной тем-

пературе, указаны закрашенными символами, при комнатной температуре 

концентрация носителей увеличивается от содержания тулия. 
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Рисунок 40. Зависимость коэффициента Зеебека (а),  

электросопротивления (в) и концентрации  

носителей тока (с) от температуры.  

 

4.1.2. Электрофизические свойства твердых растворов  

 Yb14MnSb11-хTeх 

Электрофизические свойства для Yb14MnSb11-хTeх твердых растворов 

были измерены в широком температурном интервале (рисунок 41). 

 
Рисунок 41. Зависимость электросопротивления Yb14MnSb11-хTeх  для двух 

кристаллов состава х=0.06 и х=0.14 от температуры ниже 300 К. 
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Рисунок 42. Зависимость электросопротивления для  кристаллов 

Yb14MnSb11-хTeх состава х=0.07, х=0.16 и х=0.19 от темпера-

туры выше 300 К. 

 
 

 

Рисунок 43. Зависимость коэффициента ЗеебекаYb14MnSb11-хTeх  прес-

сованных образцов с составом х=0; 0.07; 0.164; 0.19 от 

температуры.  

Электрическое удельное сопротивление линейно уменьшается при 

снижении температуры  упорядочения в парамагнитном диапазоне и наклон-

ные линии заметно меняются при температуре упорядочения Тс. Изменение 

от температуры электрического сопротивления типично для легированных 
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полупроводников. Электрическое сопротивление Yb13.8Mn1.03 Sb11.11Te0.06   ни-

же  чем Yb13.82Mn1.02Sb11.02Te0.14 во всех измеренных диапазонах температуры. 

Это позволяют сделать предположение, что легирование теллуром добавляет 

электроны, следовательно, электрическое удельное сопротивление увеличи-

вается при увеличении количества теллура. 

Электрическое сопротивление и коэффициент были также измерены на 

таблетках, полученных горячим прессование и приведены на рисунке 43. 

Данные, полученные при комнатной температуре для прессованных образцов 

несколько выше, чем на монокристаллах (рисунок 42.),но и на таблетках 

электро-сопротивление с ростом температуры увеличивается, причем 

электро-сопротивление увеличивается с повышением содержания туллия. 

Изменение коэффициента Зеебека следует тому же принципу, что и 

электрическое сопротивление. Три Те- легированных образца 

Yb14MnSb11-хTeх (х=0.07; 0.16; 0.19) демонстрируют максимальное значение 

коэффициента Зеебека при приблизительно 1200 К, что является более низ-

ким, чем Yb14MnSb11 при 1275 К. Это можно объяснить тем, что 5р электрон 

Te приводит к увеличению уровня Фермы и благодаря этому электроны ва-

лентной зоны. 

4.2. Магнитные свойства твердых растворов Yb14-хТmхМnSb11  и 

 Yb14MnSb11-хTeх [159, 166] 

Для образов с содержанием тулия 0≤0.50 были измерены магнитные 

свойства в широком интервале концентраций и температур. Составы кри-

сталлов на которых проводили измерения приведены во 3 главе, таблице6. 

Как видно из таблицы, составы кристаллов близки к стехиометрии. Кристал-

лы были отобраны по несколько штук каждого состава и на них измеряли 

магнитные и электрические свойства (рисунок 44). 



94 

 

 

 
Рисунок 44. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры 

для Yb14-хТmхМnSb11 (х=0.4). 

 

Температурные зависимости магнитной восприимчивости для составов 

х=0.05; 0.1:0.2; 0.3 (рисунок 45). 

 

Рисунок 45. Магнитная восприимчивость для Yb14-хТmхМnSb11. 

(х=0.05; 0.1:0.2; 0.3). 

4.2.1. Магнитные свойства Yb14MnSb11-хTeх  
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Температурная зависимость молярной восприимчивости  для моно-

кристаллов   Yb14MnSb11-хTeх (х=0.06: 0.14) приведена на рисунке 46. 

 

Рисунок 46. Зависимость молярной восприимчивости от температуры. 

 

Эффективные моменты µэфк были вычислены из уравнения: µэфк= 

(7.99С)•0.5. Эффективный момент при увлечении количества теллура, и Тс  

легированных образцов выше, чем наблюдалось для Yb14MnSb11(4.9 µВ). 

4.3. Теплоэлектрические свойства 

Эффективность материалов, которые способствуют преобразованию 

тепловой энергии в электрическую, может быть представлена формулой: 

zT= S
2
T/ƿκ, где S- коэффициент Зеебека, ƿ- электрическое сопротивление, и  

κ- теплопроводность. Все эти три параметра взаимосвязаны и поэтому была 

измерена теплопроводность твердых растворов. 
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Рисунок 47. Зависимость теплопроводности Yb14-хТmхМnSb11   

(1-Tm-0.3; 2-Tm-0.5; 3- Tm-0.7). 

Теплопроводность твердых  растворов с тулием близка к теплопровод-

ности Yb14MnSb11 (рисунок 47). 

На рисунках 48 и 49  приведены зависимости  коэффициента  мощно-

сти и коэффициента добротности zT от температуры. 

 

 

1-Tm-0.3; 2-Tm-0.5; 3- Tm-0.7 
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Рисунок 48. Зависимость коэффициента мощности от температуры. 

 

Рисунок 49. Зависимость  коэффициента добротности zT от температу-

ры (1-Tm-0.3; 2-Tm-0.5; 3- Tm-0.7). 

 

 

4.4. Теплопроводность Yb14MnSb11-хTeх. 

Общая теплопроводность, χТ, твердых растворов Yb14MnSb11-хTeх  (х=0; 

0.07; 0.16; 0.19) в зависимости от температуры приведены на рисунке 50. 
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Рисунок 50. Зависимость общей теплопроводности Yb14MnSb11-хTeх   

от температуры. 
 

На рисунке 51 приведена температурная зависимость zT. 

 

Рисунок 51. Зависимость zT Yb14MnSb11-хTeх. 

Твердые растворы Yb14MnSb11-хTeх  показали самые высокие zT. Исход-

ный материал Yb14MnSb11, который имеет zT равным приблизительно 0.88 

при 1240 К, легированные теллуром имеют  zT=1.05 при 1200 К, что состав-

ляет приблизительно повышении zT на 19% от исходного. 
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Заключение 

B работе получены монокристаллы Yb14 MnSb11  и его твердых растворов 

с  тербием, диспрозием, гольмием, эрбием, тулием, лютецием и теллуром. 

Синтезированные вещества охарактеризованы микрозондовым и 

рентгеноструктурными методами анализа. Соединение Yb14 MnSb11  

относиться к фазам Цинтля и является высокотемпературным 

термоэлектрическим материалом. Благодаря своим свойствам фазы Цинтля 

изучаются как эффективные термоэлектрические материалы. Показано, что 

на эти соединения распространяется концепция «фононое стекло- 

электронный кристалл» и они сочетают хорошие электрические свойства с 

низкими значениями теплопроводности. Формализ Цинтля сохраняется в 

этом соединении: структура состоит из четырнадцатьх  Yb
+2 

- катионов, 

одного [MnSb4]
9-  

тетраэдера, одного линейного Sb
7
- полианиона и четърех 

Sb
3-

 анионов: Yb14MnSb11  =14xYb
+2

 +lx [MnSb4]
9-

 + 1Sb
7-

 + 4Sb
3-

. Было 

определено, что химическим давлением можно увеличить коэффициент 

Зеебека, от которого зависит эффективность термоэлектрических материалов 

(zT= S
2
T/ρκ, где S - коэффициент Зеебека, ρ - элекгрическое удельное 

сопротивление, и κ- теплопроводность). B связи с этим было получено 32 

новых твердых растворов типа Yb14-xLnxMnSb11,  где  Ln-  Tb, Dy,Ho,Er, Tm, 

Lu  и  x=0.1-0.9  и 5 типа Yb14MnSb11-xTex    x=0.2-0.8. Для всех 

синтезированных твердых растворов определены кристаллические решетки и 

найдены параметры решеток. Bce они кристаллизуются, также как 

Yb14MnSb11, в тетрагональной структуре типа Ca14AlSb11 и являются фазами 

Цинтля. Параметры решеток а и с при допинировании редкоземельными 

элементами, за исключением лютеция, увеличиваются, причем на кривой 

зависимости параметров решетки от состава для твердых растворов типа   

Yb14-xLnxMnSb11  для всех есть точка перелома в области  x≈ 0,5  Для  

типа  Yb14MnSb11-x Tex  увеличение параметров незначительны, причем 

количество определенного теллура с начальным меньше, что вызвано низкой 

растворимостью теллура в  кристаллической решетке Yb14MnSb11.  
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Легирующее содержание Te уменьшается с увеличением расхода Te наряду с 

процессом выращивания кристалла.  

 Изучены термические и термодинамические свойства для Yb14MnSb11 

и твердых растворов. Все синтезированные вещества плавятся инконгру-

энтно. При допинировании редкоземельными элементами температура ин-

конгруэнтного плавления увеличивается. При сопоставлении изменения 

КТР с составом можно видеть, что значения коэффициентов термического 

расширения  для твердых растворов  монотонно увеличиваются до состава 

Х≈0.5 для всех РЗЭ за исключение тербия  и по всем составам для теллура. 

Как коэффициенты термического расширения, температуры плавления, так 

и температуры Дебая свидетельствуют об изменении после состава Х≈ 0.5 

характеристик. Изучение кинетики окисления показали, что Yb14MnSb11 ха-

рактеризуется максимальным значением скорости окисления. Измеренные 

плотности,  температуры плавления, коэффициенты термическое расшире-

ния, температуры Дебая показали, что в твердых растворах типа   

Yb14-xLnxMnSb11 редкоземельные элементы заменяют в кристалличе-

ской  решетке иттербий до состава х= 0,46-0,6 . Эти данные также под-

тверждены зависимостью параметров решетки от состава, а также исследо-

ванием кинетики окисления и определением энтальпией растворения соот-

ветствующих твердых растворов. В твердых растворах типа  

Yb14MnSb11-xTex теллур заменяет сурьму на  х ≈ 0.12-0,22.    Для  

Yb14-xTmxMnSb11  и Yb14MnSb11-xTex  определены  магнитные, электри-

ческие, тепловые свойства.  Эти исследования проведены в Калифорний-

ском университете , Дэвис,США. Допинирование тулием увеличило значе-

ние коэффициента Зеебека на 15%, также наблюдалось увеличение элек-

тросопротивления, но теплопроводность осталась почти такой же , как у  

Yb14MnSb11.  Допинирование теллуром оставляет коэффициент Зеебека по-

чти таким же, как у Yb14MnSb11, но уменьшается электросопротивление и 

теплопроводность, за счет этого коэффициент zT увеличивается на ≈20 %  

по сравнению Yb14MnSb11и в настоящее время эти твердые растворы имеют 
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самые  высокие коэффициенты добротности и являются перспективными 

высокотемпературными термоэлектрическими материалами. 
 

ВЫВОДЫ 

1. Впервые получены 32 твердых растворов типа Yb14-хLnxMnSb11  (Ln- 

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu ) и 5 типа Yb14MnSb11-хTeх   флакс - методом. Показано, 

что твердые растворы, как и соединение Yb14MnSb11, относятся к фазам 

Цинтля и для их описания можно использовать формализм Цинтля.  

2. Методом рентгеноструктурного анализа и микрозондовым методом  

установлено, что все синтезированные вещества имеют тетрагональную 

структуру типа Ca14AlSb11,и показано, что редкоземельные элементы макси-

мально х=0.44-0.5 входят в кристаллическую структуру Yb14MnSb11, заменяя 

иттербий, и х≈0.12-0.22 теллура заменяет сурьму. Определены параметры 

решеток, рассчитаны рентгеновские плотности. 

3. Впервые определены  температуры плавления, коэффициенты  тер-

мического расширения,  температуры Дебая. Установлено, что полученые 

характеристики претерпевают  излом при  х≈0.5. 

4. Методом термогравиметрии найдено, что окисление Yb14MnSb11 и 

твердых растворов подчиняется параболическому закону. Допинирование 

диспрозием, эрбием, тулием, лютецием и теллуром способствует умень-

шению скорости окисления Yb14MnSb11. 

5. Методом калориметрии растворения установлено, что при допиниро-

вании Yb14MnSb11  редкоземельными элементами (х=0.1) наблюдается замет-

ное повышение энтальпии растворения. При составе х=0.5 на всех  кривых 

энтальпий растворения образцов имеется излом свойства. 

6. Впервые исследованы, температурные зависимости удельного элек-

тросопротивления, термо-эдс, коэффициента Холла, измерены магнитные 

свойства для твердых растворов Yb14-хTmxMnSb11 и  Yb14MnSb11-хTeх. По ре-

зультатам исследования электрофизических свойств, полученные вещества 

отнесены к полуметаллам или сильновырожденным полупроводникам; по 
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магнитным свойствам являются ферромагнетиками. Эти исследования про-

ведены в Калифорнийском университете, Дэвис, США  

7. На основании полученных данных найдено, что Yb14MnSb11 допи-

нированные РЗЭ и теллуром  являются перспективными термоэлектрически-

ми материалами, причем допинирование теллуром повысело коэффициент 

добротности термоэлектрического материала на ≈20%.  
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