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В работе рассмотрены отдельные термодинамические 

характеристики сурьмы и ее соединений. 

In work separate thermodynamic characteristics of antimony 

and its connections are considered. 

В работе [1] отмечено, что в настоящее время 
объектами современных экспериментальных и теоре-
тических научных исследований в области химии 
сурьмы и редких металлов становятся гетерогенные 
системы, включающие одновременно газовые, жид-
кие и твердые компоненты все более усложненной 
фазовой структурой. Многообразие возникающих 
при этом задач отражается в направлении развития 
термодинамических методов исследования, среди 
которых в настоящее время доминируют расчеты, 
основанные на минимизации энергии Гиббса и при 
максимуме энтропии системы. Здесь следует 
отметить, что строгий термодинамический анализ 
равновесных свойств сложных многокомпонентных 
гетерогенных систем требует значительной и точной 
исходной информации об их свойствах. Результаты 
расчетов, основанных на модельных представлениях, 
эмпирических закономерностях дают конкретные 
численные значения термодинамических величин 
для отдельных типов систем, что, безусловно, весьма 
важно для экспериментальных исследований. Поэто-
му актуальность исследований, основанных на стро-
гом термодинамическом подходе, определяется, в 
первую очередь, их фундаментальным характером, 
возможностью развития на их базе термодинами-
ческой теории и новых расчетных методов. В связи с 
изложенным выше в настоящей работе проана-
лизированы термодинамические аспекты сурьмы и 
сурьмусодержащих материалов по литературным 
данным, и по результатам этих работ составлен 
широкий обзор литературы. 

В работе [2] термодинамические свойства Sb2O3 

и Bi2O3 определены с использованием гальваниче-
ских цепей с ионным электролитом (ТЭ) ZrO2 + 
7мол./% Y2O3 типа Pt, воздух/ТЭ/М, M203/W, Pt, где 
M=Sb или Bi в интервале 1073-1223 К. Электрохими-
ческие ячейки выдерживались при 1123 К несколько 
часов до достижения воспроизводимых значений 
э.д.с. Измерения проводились при понижении 
температуры с шагом в 50 до 1073 К. Стандартная 
свободные энергии Гиббса выражены уравнениями 
(ккал/моль) AG(oбp„ Sb2O3) = (-109,1+0,020Т)±0,4 и 
AG(oбp„ Bi2O3) = (-99,3 + 0,03IT) ±0,4. Активность 
кислорода в жидких Sb2O3 и Bi2)3 определена 
методом кулонометрического титрования. Приве-

дены значения коэффициента активности и уравне-
ния растворимости кислорода s(O) в жидких 
металлах: s (в Sb) = 0,0367 ехр[(-12,60±0,68) ккал/RT] 
и S(B Bi)=0,2981 ехр[(16,39±0,66) ккал/RT]. 

В интервале температур 765-885 К масс-
спектро-метрическим методом изучено испарение 
Sb2Se3 в эффузионной графитовой ячейке. При 833 К 
появления основных ионов (эВ) составили: 

Se2 + 9,6, SbSe + 9,0, Sb3Se + 9,6, Sb3Se2 + 9,8, 
Sb3Se3 + 9,2, Sb3Se4 + 9,2, Sb2Se2 + 8,6, Sb2Se3 + 8,6, 

Sb2Se4 + 8,6, Sb4Se3 + 8,0, Sb4Se4 + 8,0. 

Из анализа констант равновесия по второму за-
кону при 825 К рассчитаны ДН ккал/моль и AS э.е. 
газофазных равновесий: 

Sb2Se3=Sb2Se2+1/2Se2 26,6±1,0 и 21,5±1,2;  
Sb2Se4 = Sb2Se3+l/2 Se2 22,2±1,0 и 18,6±1,3; 
Sb4Se4= Sb4Se3+l,2 Se2 27,1±1,Q и 20,7±1,2; 
Sb4Se4=2 S^Se, 50,3±1,3 и 43,Oil,6;  
Sb2Se3(TB.)= Sb2Se3(ra3) 48,2±1,0  

и      35,3±1,2; Sb2Se2=2 SbSe 53,2±1,7 и 37,2±2,1;  
Sb3Se3= Sb2Se2 + SbSe 50,0±1,1 и 38,4±1,3;  
Sb3Se2= Sb3Se+l/2 Se2 23,3±1,8 и 18,6±2,2;  
Sb3Se3= Sb3Se2+l/2 Se2 28,8±1,5 ккал/моль и 
20,1±1,8 э.е. 
С использованием спектроскопических литера-

тур и оценочных данных по третьему закону для 
газов Se2 и SbSe рассчитаны соответственно 
S°2981559.10 и 54,71 э.е., S°825 68,94 и 71,46 э.е, 
Н°298Л5- Н°0 2491 и 2321 кал/моль, Н°825- Н°0 7548 и 
6979 кал/моль. Результаты использованы для расчета 
стандартных энтропий S°825, энтальпий Н°825- Н°0 и 
тештот диссоциации А Н°0 (т, п) процесса 
SbmSen(ra3) = mSbSe (газ)+(п-т)/28е2(газ.), которые 
составили соответственно: 

Sb2Se2105,7±2,1 э.е, 14855 кал/моль  
и 54,1±1,7 кал/моль; 
Sb2Se3118,7±2,4, 18980 и 81,1±2,0;  
Sb2 Se4 134,6±2,7,23060 и 103,6±2,2;  
Sb2Se 108,5±3,8,14893 и 52,3±3,1;  
Sb3Se2 124,4±3,1, 19420 и 76,6±2,5;  
Sb3 Se3138,8±2,5, 23475 и 105,7±2,0; 
Sb4Se3154,7±4,7, 27898 и 133,4±3,8;  
Sb4Se4 168,4±4,5,32166 и 161,0±3,6;  
Sb2Se3(TB.)83,4±2,7 и 133,4±2,2[3]. 
Выполнены расчеты энтальпий образования 

жидких сплавов Sn-Zn-Sb при 650°С. При этом мак-
симальном абсолютные значения параметров ближ-
него порядка в системах Sn-Zn и Sn -Sb равны 0,21 и 
0,17, а в системе Zn-Sb составляет 0,47[4]. 

В работе [5] калориметрически определены эн-
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тальпии взаимодействия кристаллической (С6Н5)3Р 
(I), (C6H5)3AS (II) и (C6H5)3Sb (III) с гидроперекисью 
трет- бутила (IV), растворенной в бензоле, при 298,15 
К. Рассчитаны энтальпии образования твердых 
окисей типа РЬ3ЭО (Э=Р, As, Sb), которые составили 
- 82,4±17; +98,7±17 и +135,4±17 к/фс/моль, а также 
энергии связей Э-О, равные 556±25; 443±25 и 440±25 
кДж/моль соответственно. 

Проведен термодинамический расчет фазовых 
равновесий в системе In-P-As-Sb. Методом ДТА оп-
ределены температуры ликвидуса ряда сплавов в 
системе In-P-As-Sb в интервале температур 500- 
600°, установлены составы равновесных жидких и 
твердых фаз [6]. 

Методами физико-химического анализа иссле-
дована часть системы Sb2Se3-CdS, богатая CdS; 
обнаружена широкая область гомогенности на 
основе CdS, доходящая до 7,0% молей. Изучены 
термо-э.д.с, электропроводность и теплопроводность 
сплавов, содержащих 0,5; 1,0; 3,0 и 5,0% молей 
Sb2Se3, в широком интервале температур от 
комнатной до 700 К[7]. 

В работе [8] построена диаграмма состояния 
системы YbTe-Sb2Te3. Установлено, что разрез 
YbTe-Sb2Te3 является квазибинарным сечением 
тройной системы Yb-Sb-Te. В системе YbTe-Sb2Te3 
обнаружены две новые фазы состава YbSb2Te4 и 
YbSb4Te7 и ограниченная область твердых растворов 
на основе Sb2Te3. Установлено, что фазы состава 
YbSb2Te4 и YbSb4Te7 кристаллизуются в кубической 
сингонии в структуре типа Th3P4. 

В работе [9] колориметрически определены эн-
тальпии реакции присоединения лигандов к SbCl5 с 
образованием крист. аддуктов (1:1) SbCl5-L, где L-o, 
м-, п-изомеры ацетофенона, диарил-, диарилвинил- 
кетоны, производные бензамида. 

Методом изотермической растворимости изуче-
ны системы SbCl3-THoceM икарбазид (ТСК)- 
(НС1+Н20) и SbCl3- (ТСК)- N.N-диметилформамид 
(ДМФА). В системах кристаллизуются соединения: 
2SbCl3-TCK (2:1), SbCl3-2TCK (1: 2) и 2SbCl3-3TCK 
(2:3). Выделенные соединения изучены методами 
химического, рентгенофазового, ИК-спектроскопи-
ческого и кондуктометрического анализа [10]. 

Измерены э.д.с. концентрации ячеек Си (тв) / 
[(0,49 KCl+0,51 NaCl)+0,05 CuCl] (расплав) / Cu-Sb-
Te ИЛИ Cu-Bi-Te (расплав) для 20 расплавов Cu-Sb-
Te по разрезам Х5ь: Xte=4:l, 3:2, 2:3 и 1:4 в области 
температур 973-1093 К и для 11 расплавов Cu-Bi-TE 
по аналогичным разрезам XBi в т-ном интервале 963-
1103 К в области ХСи 0,05-0,40[11]. 

По результатом измерений э.д.с. концен-тра- 
ций цепей в In/In CI, KCl-iCl/ (In-Pb-Sb) в и тер-
модинамического анализа ликвидуса систем In-Sb, 
Pb-Sb и Pb-InSb рассчитаны термодинамические 
функции смешения и поверхность ликвидуса сис-
темы In-Pb-Sb[ 12]. 

В работе[13] на основании измерений э.д.с. 
гальванических ячеек типа Cu(s) /глицерин + КС1 + 
CuCl/(Cu-Sb-Se)(s) в интервале температур 300 430 
К, а также данных ДТА и РФА установлено наличие 

в системе Cu-Sb-Se трех соединений CuSbSe2 (I), 
Cu3Sbse4 (II) и Cu3SbSe3 (III), область гомогенности 
которых не превышает 0,5мол.%.  

Стандартные значения -AfH° и Af S° образо-
вания при 298 К составили:  

I 105,3±4,7 кДж/моль и 12,2±7,5 Дж/ моль-К;  
II 173,9±9,6 и -1,3±16,5; III 165,1±8,8 и 

20,5±16,3. 
С помощью ДТА изучены области термической 

стабильности соединений SrOCI (I), Sb202Be2 (И), 
Sb203J2 (III), Sb4S5Cl2 (IV), SISBr (V), SbSJ (VI), 
BiOCl, BiOBr, BiOJ, BiSCl, BiSBr, BiSJ с целью 
оптимизации условий синтеза по транспортной 
реакции. В инертной атмосфере I разлагается при 
110°. Sb-S-галогенид менее стабилен, чем Sb-O-
галогенид. Из ряда Sb-O- галогенид существует 
только I. SbSCl также не существует, а VI стабильнее 
V. Механизм разложения везде одинаково. 

В окислительной среде I-VI нестабильны. Отно-
сительно нестабильны I, IV и V. Конечный продукт 
их разложения всегда Sb204 [14]. 

Методами ДТА, рентгенофазового, микро-
структурного анализов изучено взаимодействие в 
тройной системе Cd-Sb-Se. Проведена триангуляция 
системы. Разрезы CdSe-Sb2Se3, CdSe-CdSb, CdSe-Sb-
квазибинарны. Тройные соединения в системе не 
образуется. Найдено, что сурьма является электро-
активной добавкой в CdSe. Легирование сурьмой 
приводит к появлению новых полос в спектрах 
фотолюминесценции CdSe[15], 

В работе [16] изучено взаимодействие насы-
щенных расплавов системы Ga-Ai-Sb с монокрис-
таллическими подложками GaSb и Ga1.jc"Al1.xSb в 
зависимости от содержания А1 в жидкой фазе в 
интервале 0-12 ат.% при 552°С. 

В работе [17] исследовано влияние структурных 
соотношений между компонентами квазибинарных 
систем, не имеющих промежуточных соединений, на 
вид фазовых диаграмм состояния. Соединения 
Ti3SbS3 и Ti3AsS3, имеющие много общего в 
структурном и химическом отношении, образуют 
непрерывный ряд твердых растворов. Евтектика 
плавится при 280° и соответствуют по составу 90 
масс.% TiAsS2. Растворимость TiSbS2 и TiAsS2 
пренебрежительно мала. 

Методами термического, рентгеноструктурного 

и микроструктурного анализов исследованы: GaSe - 

Sb2Se3 и GaSe - Sb тройной системы Ga - Se - Sb. 
Построены диаграммы состояния разрезов 

GaSe-Sb2 Se3 и GaSe-Sb. Твердые растворы, 
образующиеся в системе GaSe-Sb2Se3 при комнатной 
температуре содержат не более 2,5 мол.% Sb2Se3 со 
стороны GaSe и не более 5 мол.% GaSe со стороны 
Sb2S3. Разрез GaSe-Sb эвтектического типа, эвтектика 
содержит 96,5 ат.% Sb4 плавится при 853 К. В 
системах GaSe-Sb2Se3 и GaSe-Sb существуют 
области несмешиваемости в жидком состоянии [18]. 

Теплоты растворения АН интерметаллических 
соединений GaSb, InSb и AlSb-Sn в жидком олове 
измерены в высокотемпературном калориметре при 
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1058 К GaSb, 815, 875 и 944 К InSb и 1345 К AlSb- 
Sn. Концентрационная зависимость ДН от состава 
положительна во всей области составов для расплава 
InSb при 815 К и для расплава AlSb-Sn, но меняет 
знак в расплавах InSb при 875 и 944 К, а также в 
расплаве GaSb при ~ 20 мол.% Sn[19], 

Методом низкотемпературной адиабатической 
калориметрии с погрешностью, не превышающей 
0,2%, измерена теплоемкость сурьмы и трех сплавов 
системы висмут-сурьма с содержанием висмута 20, 
50 и 80 ат.% в интервале температур 45-350К. При 
температуре 298,15 К теплоемкость Ср (кал/г-атом-
К), изменение энтальпии Нт-Но (кал/г-атом) и 
энтропии St-So (кал/г-атом-К) равны для сурьмы: 
6,047±0,012; 1392±3; 10,79±0,04; для сплава 20Bi-
80Sb:6.105±0.012; 1427±3; 11,37±0,04; для сплава 
50Bi-50Sb:6,165±0,012; 1472±4; 12,21 ±0,05; для 
сплава 80Bi-20Sb:6,222±0,012; 1515±4; 
13,02±0,05[20]. 

В работе [21] выполнен термодинамический 
анализ некоторых составов системы Sn02-Fe203- 
In2O3-Sb2O3-Cl2-SO2 вариационным методом. В про-
грамму были заложены данные для 70 известных из 
справочной литературы соединений системы Sn-Fe- 
In-Sb-O-Ci-S. Установлено, что добавление к исход-
ной диоксида олова окислов индия или сурьмы сни-
жает термодинамическую вероятность хлоридовоз- 
гонки олова, добавление окиси железа увеличивает 
термодинамическую вероятность хлоридовозгон- ки 
олова. Показана принципиальная возможность разде-
ления окислов олова, железа, индия и сурьмы в 
процессе хлоридовозгонки в присутствии сернистого 
газа. 

Использование метода э.д.с. в эксперимен-
тальной термодинамике невозможно для систем с 
существенным взаимодействием между электродами 
и электролитом. Он непригоден для изучения 
металлических систем, компоненты которых близки 
по электрохимическим свойствам, а также к сильно 
разбавленным растворам потенциалообразующего 
компонента. Для образования CdSb при 293 К 
получено AG=-3,56±0,14, ДН°=-4,94±0,92 ккал/моль 
и AS=4,7±2,9 э.е. [22]. 

Постоянный интерес к комплексам Меншутки- 
на (молекулярные соединения SbCl3 с ареном) обус-
ловлен их высокой стабильностью в твердом сос-
тоянии (особенно для составов 2:1) и каталитической 
активностью SbCl3 в реакции Фриделя-Крафт- са. По 
результатам измерений для образования твердого 
2SbCl3-C6H6 из жидких компонентов приняты 
средние значения ∆Н°=-55,4 кДж/моль и AS°=- 138,9 
Дж/моль-К. Полученное значение ДЩплавл.) = 45,1 
кДж/моль дает явно завышенную величину энтропии 
плавления (128 Дж/моль-К), что связано со 
значительным разложением 2SbCl3-C6H6 в темпе-
ратуре плавления 79°С[23]. 

В работе [24] изучены термоэлектрические 
свойства сплавов по разрезу Sb2Te3-Bi2Te2Se при 
300К, определен состав, термоэлектрическая эффек-
тивность которого равна (3,0-3,1)-10-3 град-1. Пред-
полагается, что в Sb2Te3 и в твердых растворах до 

(Sb2Te3)0,8+(Bi2Te2Se) 0,3 имеет место неупругое рас-
сеяние носителей тока. 

Приводится методика синтеза сплавов в системе 
RbSbTe2-Sb2Te3. Исследована зависимость элек-
тропроводности, коэффициента термо-э.д.с. и тер-
мической энергии активации от состава сплавов. 
Изучены некоторые электрофизические свойства 
соединений RbSbTe2 [25]. 

Исследования системы Na3SbS3-NaS-H2O и 
Na3SbS4-NaS-H2O проведены методом изотермиче-
ской растворимости при температурах 25, 50, 75, 90° 
С. Определение состава твердых фаз по методу 
остатков Скрейнемакерса, изучение донной фазы с 
применением рентгеноструктурного, ИКС, химиче-
ских методов анализа показали наличие безводной 
тиосоли сурьмы и двойных гидратированных солей. 
Повышение температуры и концентрации сернистого 
натрия в системе способствуют увеличению в 
твердой фазе выделения безводной тиосоли сурьмы 
[26]. 

При 77 К исследованы мессбауэровские 
спектры 121Sb образцов смешанных оксидов типа 
Sn14 SbxO2 (x=0.02-0.65), полученных путем 
совместного осаждения безводного SnCl4 и SbCl5 в 
растворе NH4OH и последующей дегидратации 
осадков в течение различного времени. Отмечается, 
что образцы с х>0,20 содержит одновременно Sb(5+) 
и Sb(3+), тогда как при х<0,20 в них присутствует 
только Sb(5+). Обсуждается зависимость соотноше-
ния содержаний Sb(3+) и Sb(5+) от условий приго-
товления образцов. Возможно, что этот механизм 
связан с восстановлением Sb(5+) и Sb(3+)[27], 

В интервале температур 80-300 К и магнитных 
полях до 1,2 Тл на монокристаллах висмута и спла-
вов висмут-сурьма, содержащих до 17 ат.% сурьмы 
проведены систематические исследования термо-
электрические и магнитотермоэлектрических доб- 
ротностей. Найдено, что максимальная термоэлект-
рическая добротность имеет сплав Bis5Sbi5. При 
температуре 100 К ZT этого сплава равняется 0,62. 
Показано, что максимальное увеличение термоэлек-
трической электропроводности в магнитном поле 
наблюдается на сплавах BiS6Sbi4 и Big5Sbi5 [28]. 

Методами ДТА и рентгенофазового анализа 
изучена система Sb2O3-SbF3. В системе обнаружены 
соединения Sb2O2F5, SbOF и Sb3O4F. Т.пл. (ин- 
конгруентного) соединений составляют соответст-
венно 270, 300, 385° С. SbF3 и Sb3Os образуют эв-
тектику (состав 13 мол.% Sb2O4, т.Пл. 230°С) [57]. 

Методом рентгенофазового анализа, электрон-
ной микроскопии и исследования ИА и ИД азота 
изучен состав, строение кристаллов и размер частиц 
сульфида сурьмы (3+), осажденного сероводородом 
и Na2S при различных рН, температурах, концентра-
циях и временах старения из растворов и хлорида Sb 
и тартрата KSb[29]. 

Нагревание образца антимонина кадмия в 
области температур выше температура плавления не 
сопровождается тепловым эффектом на кривых ДТА 
и ДСК. Однако в условиях, способствующих 
испарению кадмия из твердой фазы, может 
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образоваться достаточное количество эфтектической 
смеси CdSb+Sb, обуславливающей появление 
эффекта сурьмы в термограммах при температуре 
ниже точки плавления кристаллов CdSb. Темпе-
ратура плавления CdSb, определения в адиабати-
ческом калориметре в равновесных условиях, равна 
(730,7±0,1) К. Величина и ход температурной зави-
симости теплоемкости расплава антимонида кадмия 
в области температур, близких к точке плавления, 
свидетельствуют о происходящей в расплаве струк-
турной перестройке [30]. 

В работе [31] в интервале температур 1055-1127 
К масс-спектрометрическим методом определены 
константы газовых равновесий TlSb(I)=Tl+l/2Sb2 и 
TlSb2(II)=Tl+Sb2, устанавливавшихся при эффузиоз- 
ном испарении системы Tl-Sb.  

Найдены ∆Н°0= 6,2±0,6 и 22,1±0,3 ккал/моль. 
Рассчитанные отсюда значения D°0 и ∆Н°0 (обр.) 
составили соотв.:  
газ. I 29,4±2,5 и 77,1+3,5 ккаал/моль, газ. II 93,3±3,0 и 
76,4±5,9ккал /моль. 

В микрокалориметре измерены температуры и 
энтальпии плавления SbCl3 (I), SbBr3 и SbJ3. 
Значения температур плавления 73, 97 и 171°С 
хорошо согласуются с литературными данными, 
∆НГШ с точностью 0,3% найдено 15,75; 15,88 и 22,70 
кДж/моль соответственно. Рассчитаны термодинами-
ческие параметры сублимации твердой I в интервале 
273-346 К: ∆Н= 75403+23,62 Т-89,5-10–3 Т2 Дж/моль, 
∆S=88,66-0,179 Т+23,62 InT Дж/моль∙К, AG=74403-
65,04 Т+89,5-19–3 Т2-23,62 Т InT Дж/моль и Inp 
(бар)=–9069/Т+ 7,823- 10,76-10–3 Т+2,84 InT [32]. 

Дня выяснения причин отклонения вольт-
амперных характеристик варистора ZnO-Sb2O3 от 
закона Ома проведено рентгеноэлектронное 
изучение Пв варистора. При 500°С обнаружено 
начало роста интенсивности сигнала 8ЬЗЙ?-линии, 
что интерпретировано как миграция Sb203 к 
границам зерен ZnO, сопровождающейся ростом 
сопротивления. При температурах свыше 900°С 
наблюдается образование шпинели Zn7Sb2O12. Этот 
вывод сделан на основе сдвига Sb3d - линии и 
рентгеноструктурных исследований [33]. 

Методами ДТА и рентгенофазового анализов 
изучены системы Sb2O3 – SbCl3, Sb2O3 – SbBr3 и пост-
роены их диаграммы плавкости. Установлено су-
ществование оксигалогенидов составов: SbOCl, 
плавящееся инконгруэнтно при 280±5° С, Sb4O5Cl2, 
Sb8OnCl2, Sb4O5Br2i Sb8O11∙Br2, плавящиеся конгру-
энтно при 595, 585, 610, 635 (±5)°С соответствено. 

В работе [35] для определения энергий Гиббса 
(∆Gf°) и энтальпий (∆Hf°) образования соединений 
хрома с р-элементами IV-VI (C,Si,Ge,Sb,Te) исполь-
зован метод измерения э.д.с. концентрации элемен-
тов вида (-), Cr/(Li, Na, К) С1+СгС12/ Crx3i.x. величи- 
ны - AGf0 и - ∆Hf° составили соответственно.: CrSb2 

1,70±0,01 и 0,31±0,2 CrSb2, 2,08±0,01 и -0,69±0,2 при 
850 К; Указано, что магнитная составляющая в 
значительной мере определяет энтропии образования 
германидов, антимонидов и теллуридов хрома. 

В интервале температур 880-1030К сочетанием 

эффузиозного метода Кнудсена с масс-спектроско- 
пических тегистраций измерены константы равно-
весия газовых реакций Sb+Pb=SbPb (1) и Sb2+Pb = 
SbPb+Sb. Усредненное из данных 2-го и 3-го закона 
значение Н0° составило -154,9±10,4 для (1) и 136,4 ± 
10,8 для (2). Окончательная рекомендация авторов 
составила 157,6±10,6 кДж/моль[36]. 

Методами физико-химического анализа изучено 
химическое взаимодействие в системе Sb2Se3- GaTe 
и построена ее диаграмма состояния. В системе 
образуются широкие области ∝ и β - твердых 
растворов на основе Sb2Se3 и GaTe, доходящие до 8,5 
и 5,0 мол.% соответственно. В системе происходит 
обменная реакция:  

Sb2Se3+3GaTe = Sb2Te3 + 3GaSe [37]. 

В работе [38] проведены качественный и коли-
чественный эксперименты по химическому транс-
порту сурьмы с использованием различных агентов- 
носителей. Исследовалась сублимация Sb в присут-
ствии N2. Показано, что качественные эксперименты 
по химическому транспорту сурьмы с SbCl3 или Н20 
(при 773→673 К) и НС1 (при 673→773 К) в согласии 
с результатами термодинамических расчетов 
приводят к осаждению небольших кристаллов Sb. 
Обсуждено использование А12С1б(А1С13) в качестве 
агента-носителя. В количественных экспериментах с 
использованием GaCl3/Ga2Cl6 в качестве агента-
носителя наблюдаемое количество переносимой Sb 
было больше, чем количество, рассчитанное 
термодинамически для одной только диффузии в 
газовом объеме. 

Установлены диаграммы состояния систем 
Sb2Se3 -FeSe и Sb2Se3-NiSe. Установлено образование 
тройных соединений состава FeSb2Fe4, 2FeSe-Sb2Se3 

[39]. 
Методом изотермической растворимости с 

установлением состава твердых фаз по Скрейне- 
макерсу изучены системы CH3COOH-SbF3-NaF и 
CH3COOH-SbF3- RbF при 25°. Установлено сущест-
вование комплексных соединений Sb3+ состава 
Na2SbF5, Rb2 SbF5, RbSb2F7. Индивидуальность 
полученных соединений подтверждена данными 
химического и рентгенофазного анализов [40]. 

В диапазоне температур 4,2-300К методами 
измерения электросопротивления исследовано вне-
дрения SbF5 первой ступени в высокоориентиро-
ванной пиролитический графит. Предложена 
структура слоя внедрения для первой ступени, где 
расстояние между ионизированными группами 
(SbF5-) состав-ляет 23, а расстояние между нейт-
ральными молекулами (SbF5) 5,7 А [41]. 

В работе [42] измерена теплоемкость висмута, 
сурьмы и сплавов Bi-Sb с содержанием 89; 80; 60; 50; 
40 и 20% ат. Bi в интервале температур от 350 К до 
температур, близких к солидусу. 

В работе [43] измерены э.д.с. гальванических 
элементов (-) PuBi2+Bi (жидк) | KC1-UC1+1 мол.% 
PuCl|PuSb2+Sb (тв.)(+) в интервале температур 808- 
950 К. На основании экспериментальных данных 
определены ∆Нрu и ∆8рu для реакции ∝-Pu (тв.) + 
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2Sb(m) → PuSb2 (тв.),  
равные соответственно -275, ±5,0 кДж/г-ат и -

72,8±8,0 Дж/г-ат-град. 
Величины коэффициент активности (f) бензола 

(I) и энтальпий смещения (ДНМ) компонентов в жид-
кой системе 1+ SbCl3 (И) использованы для расчета 
термодинамических параметров образования молеку-
лярных комплексов Меншуткина состава I II и 1∙211. 
Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса образования 
Ml (-23,5 и 1,05 кДж/моль) и I∙2II (-23,5 и 0,65 
кДж/моль) при 350 К. Равенство энтальпий образо-
вания комплексов объяснено неизменным вкладом 
ароматического кольца I в энергетику образования 
комплексов с различной стехиометрией [44]. 

С целью выявления природы фазовых превра-
щений исследованы монокристаллы, выращенные в 
насыщенном водном растворе в процессе постепен-
ного снижения температуры. Показано, что цент-
ральный атом F в комплексе [SbF5]2– по отношению к 
экваториальным атомам находится в высокоиони- 
зированном состоянии, указывая на значительные 
химические различия лигандов в комплексе. При 
температуре 168 К зафиксировано фазовые превра-
щение, обусловленное переориентацией смещением 
групп NH4

1+ и [SbF5]2– [45]. 
В работе [46] проведены синтез, рентгенофазо- 

вый анализ и измерения диэлектрические свойства 
керамических образцов системы SbNb04-Ti02. Ус-
тановлено существование твердых растворов на 
основе SbNbO4 до ~25моль,% ТiO. Показано воз-
можность получения по керамической технологии 
соединения SbTiNbO6 при 583 К. 

В работе [47] методом низкотемпературной 
адиабатической калориметрии измерена теплоем-
кость (Ср) висмута (1),сурьмы (II), сплавов системы 
I-II с содержанием 11 (III), 20 (IV), 50(V) и 80 ат.%. 
(VI) сурьмы в интервале температур 45-350 К. На 
основании сглаженных значений Ср рассчитаны тер-
модинамические функции сплавов. При 298,15 К Ср 

(Дж/г-ат-К), Нт-Но (Дж/г-ат). 6468±17; 56,82±0,18; II 
25,30±0,05; 5824±13; 45,15±0,17; III 26,15±0,05; 
6400±18; 55,55±0,31; IV 26,03±0,05; 6339±18 
54,48±0,30; V 25,79±0,05; 6159±18; 51,09±0,27; VI 
25,54±0,05; 5971±16; 47,57±0,25. 

Измерена константа равновесия CeSb (тв.)=Со 
(газ.)+БЬ (газ.) (1), откуда ∆G=755490-131 Т Дж/ 
моль. ∆Н0 (298, обр., CeSb, тв.) составила -234±25 
кДж/моль (2-й закон) и -258±12КДж/моль (3-й за-
кон). Предпочтенье отдано величине -25 8± 12к Дж/ 
моль[48]. 

Теплоемкость Ср сенгетоэлектрика SbSJ (мо-
нокристалл). I) измерена методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии в интервале от 
230до 400 К (прибор ДСК-2, скорость нагрева 5 
град/мин). I получен выращиванием из расплава и из 
газовой фазы [49]. 

Методами рентгенофазового и дифференциаль-
ного термических анализов изучена система SbF3- 
Sb2O3. Построена фазовая диаграмма системы. В 
системе образуютсь соединения Sb2O3Р5, SbOF, 
Sb3O4F. температуры их инконгруэнтного плавления 

составляют соответственно 270, 300 и 395°С; между 
SbF3 и Sb3O2F5 образуется эвтектика, состав которой 
13 мол.% Sb2O3, температура плавления 230°С [50]. 

В работе [51] исследована растворимость в сис-
теме SbCl3-Sb2O3-H2O при 25°С. Уточнены концент-
рация области выделения Sb2O3, оксихлоридов 
Sb4O5Ci2i SbOCl и трихлорида сурьмы. Исследовано 
термическое разложение оксихлоридов. Установ-
лено, что процесс разложения SbOCl протекает в три 
стадии. Первая стадия-плавления и диссоциация 
SbOCl с образованием порошка Алгарота; 2-я и 3-я- 
разложение Sb405Cl2. Первая стадия заканчивается 
при 270°С и сопровождается потерей массы 
~25молъ, % в результате испарение SbCl3. Оксо-
хлорид Sb4O5Cl2 при нагревании разлагается с 
выделением SbCl3. 

Методом Кнудсена исследовано давление пара 
в системе In-Sb-As. Приведены результаты расчета 
потерь мышьяка вследствие испарения в процессе 
жидкофазной эпитаксии. Установлено, что потери 
мышьяка составляют <0,1% от его содержания в 
расплавах, что практически не влияет на процесс 
кристаллизации [52]. 

В работе [53] изучено влияние второй металли-
ческой фазы на электрические свойства антимонида 
галлия. Измерены электропроводность и эффект 
Холла эвтектических сплавов n-GaSb-FcGal3 n - 
GaSb-CoGa1,3 и n-GaSb-CoGa13 в интервале темпе-
ратур 90-450 К в трех направлениях тока (7), 
магнитного поля (Н) и игл (X). Установлено, что в 
отличие от GaSb, электропроводность эвтектик во 
всех случаях в интервале температур 200-400 К 
слабо зависит от температуры. Сделан вывод, что 
вводом в GaSb второй металлической фазы в виде 
игл создается анизотропия и качественно меняется 
электрические свойства материала. 

В работе [54] приведены экспериментальные 
данные по исследованию термического разложения 
гидратапентаоксида сурьмы в интервале температур 
330-460°С в замкнутой системе. Показано, что в 
изученном температурном интервале наряду с фазой 
Sb6OI3 образуется неизвестная ранее Г-фаза, обла-
дающая гексагональной структурой с параметрами 
∝13,42 А, С/a = 0,5. Предположено, что образую-
щаяся при термолизе гидрата пентаоксида сурьмы в 
замкнутой Г-фаза имеет состав, близких к Sb2O5-
безводному пентаоксиду сурьмы. 

Методом рентгеновской дифрактометрии ис-
следованы отожженные при температурах, близких к 
температуре плавления, и закаленные сплавы Sb- As 
различного состава. Структурные аномалии в 
твердых растворах Sb-As объясняются ассоцииро-
ванием дефектов, концентрации которых велики при 
температурах, что вызывает растяжение элементар-
ной ячейки [55]. 

В работе [56] сообщается об измерении 
высокотемпературных энтальпий кристаллической и 
жидкой Sb2S3 (I), стеклянной и жидкой As2S3 (II), 
твердой GeS (III) и Bi2S3. Приведены следующие 
цифровые данные: 

I ∆mН=44,252±1,664 кДж/моль,  



 

115 
 

НАУКА И НОВЫЕ ТЕХНОЛОГИИ № 3, 2013 

∆S = 53,77±2,02 Дж/моль-К;  
II температура размягчения 453 К; T=852 К. 
В интервале температур 298-430 К измерены 

э.д.с. концентрации ячеек Ву|электролиг +Dy3+| Dy2 

Fe3) Sb2T3)1-x для х=0,2, 0,4, 0,6 и 0,8. Электролитом 
служил глицериновый раствор, содержащий 4 мол.% 
КВг и 0,1 мол.% DyBr3. Подтверждено существова-
ние соединений DySbTe3 (I).  

Для его образования при 298 К получено: из 
простых теллуридов  

∆Н°=–155±15 кДж/моль,  
∆S°=274,7±20 Дж/моль ∙ К, из простых веществ 

∆S0 → 275,9±18 и 275,5±26 соответственно для 
атомизации ∆Н298°=259,7 кДж/г-ат  
и ∆S298

0 = 37,3 Дж/г- ат-К [57]. 
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