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В работе изучены термодинамические функции (энергия Гиббса, энтальпия и энтропия) образования соединений в системе 
Sm2Se3-Cu2Se3 методом э.д.с. 

Вычислены стандартные значения энтропии и энергии атомизации  соединений.  
 

Òùå ìåòùîä îô å.ì.ô. wàñ ôèðñò óñåä òî ñòóäé òùå òùåðìîäéíàìèúàë ôóíúòèîíñ îô òùå ôîðìàòèîí (Ýèááñ åíåðýé, åíòùàëïé àíä åíòðîïé) îô 
úîìïîóíäñ èí Sm2 Se3 - Cu2 Se  ñéñòåìñ.  

Òùå ñòàíäàðò âàëóåñ îô òùå àáñîëóòå åíòðîïé àíä åíåðýé îô àòîìèçàòèîí ùàâå áååí åñòèìàòåä. 
 

Система Sm2Se3-Cu2Se характеризуется (Рис. 1) обра-
зованием фаз Cu5SmSe4, Cu3SmSe3, CuSmSe2  и CuSm5Se8 
[1]. Согласно данным [2] фаза Cu5SmSe4 образуется при 
нагревании до 1048К и плавится инконгруентно при 
1353К. 

 
Рис. 1 Фазовая диаграмма системы Cu2Se - Sm2Se3 

 
Соединение  CuSmSe2 стабильно лишь в твердой фазе 

и при нагревании до 1270К - разлагается. Указанные фа-
зы обладают полупроводниковыми свойствами и пер-
спективны в радиотехнике и оптоэлектронике.  

В этой связи, важным и необходимым является изу-
чение термодинамики образования указанных фаз, све-
дения о которых в литературе отсутствуют. 

Термодинамические константы, помимо самостоя-
тельной ценности важны при определении стабильности 

и устойчивости фаз, а также при решении технологиче-
ских вопросов. Целью настоящей работы являлось ис-
следование термодинамических функций образования 
фаз (Cu5SmSe4, Cu3SmSe3) в системе Sm2Se3-Cu2Se мето-
дом э.д.с. [4]. 

В интервале температур 300-380К изучались э.д.с. 
концентрационных, относительно электродов, цепей вида 
(-)Smтв/Smz+ в электролите /(Sm 2Se3)х (Cu2Se)1-х (+), где z 
- заряд иона Sm, х - мольная доля Sm2Se3 в сплаве. 

Энергия Гиббса (∆Э 0
Т ); энтальпия (∆Щ 0

Т ) и энтропия 

(∆S 0
Т ) образования фаз рассчитывались по уравнениям:    
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Электролитом служил предварительно обезвоженный 

глицериновый раствор хлоридов калия и самария. Спла-
вы валового состава (30,00; 60,00; 65,00; 79,00; 85,00; 
90,00мол%  Cu2Se), были синтезированы ампульным спо-
собом из элементов Cu - 99,99%, Sm марки СММ-1, Se - 
99,999%, затем были подвергнуты рентгенофазовому 
анализу. Исследование распадалось на изучение э.д.с. в 
пределах отдельных фазовых областей. Диаграмма со-
стояния системы Sm2 Se3 - Cu2 Se характеризуется сле-
дующими фазовыми областями: Cu5SmSe4 - Cu2 Se, 
Cu3SmSe3 - Cu5SmSe4, CuSmSe2  - Cu3SmSe3, CuSm5Se8 -  
CuSmSe2. 

Все фазы рассматривались как соединения без интер-
вала однородности. Работа была выполнена в ячейках из 
стекла пирекс. Температура измерялась термометром, а 
э.д.с. прибором В7-21. 

Вся совокупность экспериментальных данных  э.д.с. 
была обработана методом наименьших квадратов [5]. В 
таблице 1 приведены уравнения температурной зависи-
мости э.д.с. изученных сплавов для всех фазовых облас-
тей. Комбинирование уравнений позволило рассчитать 
энергию Гиббса, энтальпию и энтропию образования 
всех тройных фаз из бинарных в стандартных условиях.  

Полученные результаты представлены в таблице 2. 
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Таблица 1. 

 
Фазовая область Потенциалообразующая реакция E = f (T), V 

Cu5SmSe4 - Cu2Se 0,5Sm2Se3+2,5Cu5Se=Cu5SmSe4 0,791- 0,746×T×10-3

Cu3SmSe3 - Cu5SmSe4 Sm2Se3+3Cu5SmSe4=5Cu3SmSe3 0,530 – 0,235×T×10-3 

CuSmSe2  - Cu3SmSe3 Sm2Se3+ Cu3SmSe3= 3CuSmSe2 0,559 - 0,320 ×T×10-3 

CuSm5Se8  - CuSmSe2 4 Sm2Se3+2CuSmSe2=2CuSm5Se8 0,316 + 0,081 ×T×10-3 

 
Таблица 2. 

 
 

Фаза 
298 К 

- ∆Э0 - ∆Щ0 - ∆S0 S0 
Ккал\моль Кал\моль К 

Cu5SmSe4 39,3 54,7 51,6 148,1 

Cu3SmSe3 33,7 36,6 16,2 86,8 

CuSmSe2 31,9 38,6 22,1 66,7 

CuSm5Se8 23,6 21,9 - 5,6 174,89 

 
ВЫВОДЫ 

Впервые методом э.д.с. изучены термодинамические 
свойства (Энергия Гиббса, энтальпия и энтропия) соеди-

нений Cu5SmSe4, Cu3SmSe3,Cu5SmSe8, CuSmSe2  из би-
нарных. Рассчитаны стандартные значения абсолютных 
энтропий. 
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