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В настоящее время активно развивается  новое 
направление поиска эффективных термоэлектри-
ческих материалов. Задача состоит в получении 
сложных тройных или четверных узкозонных 
халькогенидов, имеющих сложные кристалличе-
ские решетки 1–3. Ожидается, что эти материа-
лы будут иметь низкие значения теплопроводно-
сти, поскольку большие элементарные ячейки, 
характерные для сложных халькогенидов, спо-
собствуют уменьшению скорости распростране-
ния фотонов, ответственных за перенос тепла в 
материале. Относительно слабые связи между 
слоевыми пакетами и большие атомные массы 
элементов также способствуют понижению те-
плопроводности 4–9. Халькогениды, в част-
ности теллуриды,  представляют также инте-
рес для создания топологических изоляторов 
10–13. В этом аспекте разработка научно обо-
снованной технологии синтеза и выращивание 
монокристаллов четверных теллуридов имеют 
большое значение. 

В работе 14 обнаружено, что при соотноше-
ни GeSb2Te4:SnSb2Te4 = 1:1 в системе GeSb2Te4–
SnSb2Te4 образуется четверное соединение 
GeSnSb4Te8 (S1) (рис. 1). Сведения о кристалличе-
ской структуре исходных компонентов представ-
лены в табл. 1.

Цель настоящей работы – получение монокри-
сталлов GeSnSb4Te8 и исследование их комплекс-
ными методами физико-химического анализа. 

Методика эксперимента

Для синтеза GeSnSb4Te8 использовали следу-
ющие реагенты: германий с удельными сопро-
тивлением 10 Омсм, олово марки «OBЧ-000», 
сурьму марки «Су-000» и теллур, очищенный 
двойной дистилляцией, с содержанием приме-
сей 0,05%.

Синтез проводили в откачанных до 0,133 Па 
кварцевых ампулах горизонтальной печи с вибро-
установкой. Ампулу длиной 20–25 см погружали 
в печь и отжигали при температуре 800–1100 К 
в течение 5 ч, а затем выдерживали при 650 К до 
образования кристаллов. Однородность образцов 
контролировали методами микроструктурного, 
термического и рентгенофазового анализов. Сое-
динение GeSnSb4Te8 устойчиво на воздухе, раство-
ряется в минеральных кислотах, не растворяется в 
органические растворителях.

Полученное соединение исследовали следую-
щими методами.

Дифференциально-термический анализ (ДТА), 
(хромель-алюмелевая термопара, двухкординат-
ный потенциометр «Н-307/1»).
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Впервые различными физико-химическими методами с привлечением термо-
динамических расчетов в широком интервале температур изучено четверное 
соединение GeSnSb4Te8, образующееся в системе GeSnSb2Te4–SnSb2Te4 при 
соотношении GeSnSb2Te4:SnSb2Te4 = 1:1. Соединение GeSnSb4Te8 конгруэнт-
но плавится при 950 К. Для этого соединения энтальпия образования ΔН298

0 = 

–254,3 кДж.моль–1, стандартная энтропия S298
0 = 787,2 Дж.моль–1·К–1 и изобарная 

теплоемкость cp,298
0  = 342,6 Дж.моль–1.К–1.  Методом химических транспортных 

реакций получены монокристаллы GeSnSb4Te8. Определены параметры эле-
ментарной ячейки соединения GeSnSb4Te8, кристаллизующегося в ромбической 
сингонии:  а = 4,92 Å, b = 9,70 Å, с = 11,28 Å,  пр.гр. Pnnm, V = 837,44 Å3; Z = 2. 
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Рентгенофазовый анализ (РФА) (CuKα-излуче-
ние, дифрактометр ДРОН-3).

Микроструктурный (МСА) анализ, выполнен 
на микроскопе «МИМ-7»; микротвердость изме-
ряли на аппарате «ПМТ-3».

Плотность определяли пикнометрическим ме-
тодом, наполнителем служил толуол (C6H5–CH3). 

Результаты и их обсуждение

Микроструктурный анализ выявил однофаз-
ность сплава GeSnSb4Te8 (S1) (рис. 1).

Из поликристаллов GeSnSb4Te8 (масса навески 
3 г) методом химических транспортных реакций 
(ХТР) получали монокристаллы. Транспортирую-
щий реагент – йод, количество транспортирующе-
го реагента определяли из расчета 5 мг на каж-
дый 1 см3 объема ампулы (l = 18 см, d = 2 см). На 
основе фазовой диаграммы системы GeSb2Te4 – 
SnSb2Te4 (рис. 2.) и термодинамических  расчетов 
определяли температурный режим протекания 
химически транспортных реакций (уравнение 3). 
В высокотемпературной части горизонтальной 
двухсекционной печи протекала реакция слева на-

право (3), а в холодной части протекала прямая ре-
акция с получением монокристаллов GeSnSb4Te8. 
Температурный  режим Т1 = 700, Т2 = 800 К, про-
должительность процесса 72 ч. Получали 3–5 мо-
нокристаллов размером 2×6×7 мм (табл. 2).

Методом рентгенографического анализа опре-
делены параметры элементарной ячейки монокри-
сталлов нового четверного соединения (а = 4,92 Å, 
b = 9,70 Å, с = 11,28 Å). Найдено, что соединение 
кристаллизуется в ромбической сингонии (пр. гр., 
Pnnm , V = 837,44 Å3, Z = 2. Кристаллографические 
характеристики соединения GeSnSb4Te8 приведе-
ны в табл. 4.

Плотность соединения GeSnSb4Te8 составляет 
6,39 г/см3, микротвердость – 590 мПа.

Термодинамический анализ

Сведения о термодинамических функциях со-
единения GeSnSb4Te8 в литературе отсутствуют. 
Значения энтальпии образования, стандартной 
энтропии и изобарной теплоемкости этого соеди-
нения определили расчетным путем с помощью 
уравнений, проанализированных и апробирован-
ных в 15, 16.  В частности, значение   стандарт-
ной энтропии вычислено по уравнению:
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Здесь n = 14 – число атомов в молекуле 
GeSnSb4Te8; R = 8,31 Дж.моль–1.К–1; M = 1704 – 
молярная масса; Ti = 950 К температура плавле-
ния;  ρ = 6,39 –  плотность (г.см–3) соединения 
GeSnSb4Te8. В результате расчета по уравнению 
(1) получили значение стандартной энтропии 
S298

0 = 787,2 Дж·моль–1.К–1. 
Величину энтальпии образования соединения 

GeSnSb4Te8 вычисляли на основании энтальпии 
образования двойных соединений GeTe, SnTe и 

Рис. 1. Микроструктура сплава соединения 
GeSnSb4Te8 

Т а б л и ц а  1
Кристаллографические параметры исходных соединений

Соединение Сингония пр. гр., Z
Параметры элементарных ячеек, Å

а с Тпл., К

GeSb2Te4 гексагональная
R3 m

4,21 40,6 [2] 888 [3]

SnSb2Te4 гексагональная
R3 m ; 2,9 

4,294 41,54 [4] 876 [5]
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Sb2Te3 с учетом образования новых химических 
связей металл–теллур в четверном соединении 
GeSnSb4Te8

ΔН298
0 (GeSnSb4Te8) = 

= ΔН298
0 (GeTe) + ΔН298

0 (SnTe) + 
+ 2 ΔН298

0 (Sb2Te3) + nA.                                    (2)

Значения энтальпии образования двойных 
соединений GeTe, SnTe и Sb2Te3 заимствованы 
из справочников 17, 18, последнее слагаемое  
в уравнении (2) учитывает образования новых 

химических связей металл–теллур в четвер-
ном соединении GeSnSb4Te8  (n – число ато-
мов теллура, A= –6 кДж·моль–1. В результате 
расчета по уравнению (2) получили значение 
энтальпии образования ΔН298

0 (GeSnSb4Te8) = 
–254,3 кДж·моль–1.

Для расчета изобарной теплоемкости соедине-
ния GeSnSb4Te8 использовали уравнения, основан-
ные на дебаевских характеристических функциях 
16. В результате получено значение изобарной 
теплоемкости  cp,298

0 = 342,6 Дж·моль–1·К–1.

 Рис 2. Фазовая диаграмма системы GeSb2Te4 –  SnSb2Te4 

Т а б л и ц а  2
Режим выращивания монокристаллов GeSnSb4Te8 

Соединение Тпл., К Температурный режим Носитель,                  
мг/см

Время, ч Размер монокристаллов, 
мм3

Т1, К Т2, К

GeSnSb4Te8 950 700 800 J2 72 2×6×7
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Т а б л и ц а  3
Результаты химического анализа монокристаллов GeSnSb4Te8

Химический состав, моль%

Вычислено Найдено 

Ge Sn Sb Te Ge Sn Sb Te

4,28 6,99 28,67 60.07 3,88 6,73 28,22 61,17

Т а б л и ц а  4
Результаты рентгеновского анализа порошков соединения GeSnSb4Te8

dα, Å J/Jмакс hкℓ 1/d 2
эксп. 1/d 2

расч.

7,301 20 011 0,0188 0,0188

4,509 8 101 0,0492 0,0492

4,388 5 110 0,0519 0,0519

3,760 75 003 0,0707 0,0708

3,709 14 102 0,0727 0,0728

3,588 15 013 0,0777 0,0777

3,237 100 0,30 0,0954 0,0952

3,114 80 0,31 0,1031 0,1032

2,988 20 103 0,1120 0,1120

2,820 20 004 0,1257 0,1259

2,460 10 200 0,1652 0,1652

2,257 65 005 0,1963 0,1963

2,185 79 124 0,2095 0,2094

1,846 20 016 0,2935 0,2937

1,887 36 150 0,2808 0,2808

1,756 10 106 0,3243 0,3243

1,728 8 240 0,3349 0,3350

1,590 15 017 0,3956 0,3955
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Рассчитанные термодинамические характе-
ристики GeSnSb4Te8 использовали для уточ-
нения температурного интервала получения 
монокристаллов этого соединения  по методу 
ХТР по приведенной ниже реакции с учетом 
агрегатного состояния фаз свыше 700 К 17, 
18, 20:

GeJ2 (г) + SnJ2 (ж) + 4SbJ3 (г) + 
+ 8Te (ж) → GeSnSb4Te8 (тв) + 8J2 (г).             (3)

Температурная зависимость свободной энергии 
Гиббса этой реакции, определенная по уравнению 
Гиббса–Гельмгольца 21, 22, имеет вид:

 ΔGT
0
 (кДж) = 60,1 – 0,16Т – 

– 3510–3Т [ln (T/298) + (298/T) – 1].                 (4)

Из зависимости (4) следует, что в интер-
вале температур 700–800 К для реакции (3) 
ΔGT

0 < 0. Отрицательные значения ΔGT
0 сви-

детельствуют об относительной термодинами-
ческой стабильности кристаллов  GeSnSb4Te8 

по сравнению с иодидами компонентов этого 
соединения. Эксперименты показали, что для 
проведения газотранспортных реакций опти-
мальными можно считать значения температу-
ры 700 и 800 К для «холодной» и «горячей» 
зон печи соответственно.

Заключение 

Методом химических транспортных реакции 
получены игольчатые монокристаллы соединения 
GeSnSb4Te8.

Определены параметры элементарной ячейки 
монокристалла GeSnSb4Te8, кристаллизующегося 
в ромбической сингонии: а = 4,92 Å, b = 9,70 Å, 
с = 11,28 Å.

Установлено что изученное нами соединение 
GeSnSb4Te8  имеет следующие термодинамиче-
ские характеристики: энтальпия образования 
ΔН298

0 = –254,3 кДж·моль–1, стандартная энтро-
пия S298

0 =787,2 Дж·моль–1·К–1  и изобарная те-
плоемкость cp,298

0 = 342,6 Дж·моль–1·К–1.
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SYNTHESIS, CRYSTAL STRUCTURE AND THERMODYNAMIC 
FUNCTIONS OF NEW COMPOUNDS GESNSB4TE8

H.R. Gurbanov1, M.B. Adigezalova1, A.N. Mamedov2, S.A. Guliyeva3 

( 1Azerbaijan State University of Oil and Industry; 2Institute of Catalysis and  Inorganic 
chemistry named after academician M. Nagiyev of Azerbaijan National Academy of Sci-
ences; 3Azerbaijan State Pedagogical University)

For the first time the quaternary compounds GeSnSb4Te8 formed in GeSnSb2Te4 –  
SnSb2Te4 system at a ratio of GeSnSb2Te4 : SnSb2Te4 = 1:1 have been studied by 
the various physical-chemical methods involving thermodynamic calculations in a 
wide temperature range. The compound GeSnSb4Te8 congruently melts at 950 K. 
The enthalpy of formation, standard entropy, and isobaric heat capacity of this 
compound consists ΔН298

0 = –254,3 kJoule·mol–1, S298
0 = 787,2 Joule·mol–1·K–1, 

cp,298
0  = 342,6 Joule·mol–1·K–1. Single crystals GeSnSb4Te8 have been obtained by 

the method of chemical transport reactions (HTR). The parameters of the unit 
cell of the compound GeSnSb4Te8, crystallizing in the orthorhombic system: a = 
4,92 Å; b = 9,70 Å; c = 11,28 Å with space group Pnnm, V = 837,44 Å3; Z = 2 have 
been defined. 

Key words: compound, single crystals, crystal structure, thermodynamic characteristics.
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