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За этим выражением (2) Cp для TmCl3•6H2O при 427 К равна величине 355,68 Дж/(моль×К). 

Таким образом, впервые для тулий (ІІІ) хлорида гексагидрата TmCl3•6H2O спрогнозирована 

изобарная теплоемкость в температурном интервале 298–427 К. Представленные результаты дают 

основания утверждать, что расчетные величины являются достаточно точными, а использованный 

способ оценки при комнатной температуре не уступает известным экспериментальным методам. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  

НА ОСНОВЕ НЕКОТОРЫХ СЛОЖНЫХ СЕЛЕНИДОВ ТАЛЛИЯ 

Козьма А. А., Переш Е. Ю., Барчий И. Е., Сабов М. Ю. 

Ужгородский национальный университет 

 

Термоэлектрическое преобразование тепла в электричество относится к сфере альтернативной 

энергетики, которая с каждым днем ставится все более актуальной. Одним из важных направлений 

поиска новых термоэлектрических материалов служит синтез и изучение свойств образцов, 

содержащих таллий. Введение тяжелых атомов этого элемента в структуру полупроводниковых 

сплавов позволяет увеличивать их термоэлектрическую мощность (α2σ) и снижать теплопроводность 

(χ). Принимая во внимание, что термоэлектрическая добротность (ZT) рассчитывается из выражения 

ZT=α2σχ-1, вполне оправданным видится появление высокоэффективных преобразователей энергии 

среди таллийсодержащих материалов [1-4]. 

В данной работе представлены величины термоэлектрической добротности для некоторых 

сплавов (индивидуальных соединений, твердых растворов и эвтектических композиций), которые 

реализуются в системе Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3. 

Научной основой поиска новых материалов служат диаграммы состояния соответствующих 

систем, которые позволяют выявить наиболее перспективные составы для термоэлектрического 

исследования [5, 6]. Характер физико-химического взаимодействия компонентов в квазитройной 

системе Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3 изучен в работах [7-14]. Эти результаты служили исходными данными 
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для синтеза и последующего изучения в температурном интервале 300–600 К термоэлектрических 

свойств промежуточных фаз. 

В результате проведенных исследований установлено, что среди индивидуальных соединений 

системы Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3 наиболее высокой термоэлектрической добротностью обладают сложные 

селениды TlBiSe2 и Tl9BiSe6. Для первого из них фиксировали ZT = 0,60×10-3 К-1 при 570 К, а для 

второго ZT = 1,53×10-3 К-1 при 590 К [15]. 

Среди твердых растворов наиболее высокие термоэлектрические параметры фиксировали на 

сечении Tl4SnSe4–Tl9BiSe6, для которого получали образцы с максимальной величиной ZT = (2,75–

2,90)×10-3 К-1 при температурах 450– 590 К [16]. 

На сегодняшний день в литературных источниках недостаточно представлены 

термоэлектрические свойства эвтектических сплавов. Поэтому важно отметить, что в системе Tl2Se–

SnSe2–Bi2Se3 получены образцы эвтектических композиций с высокой термоэлектрической 

добротностью. Например, на сечениях SnSe2–TlBiSe2 и Tl4SnSe4–Tl9BiSe6 для соответствующих 

эвтектик ZT достигает значений до 1,52×10-3 К-1 [17, 18]. 

Из работ [19-21] следует, что технологические условия получения материалов могут 

существенно влиять на их свойства. Поэтому для некоторых наиболее перспективных сплавов 

системы Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3 также изучены влияния разных технологических подходов синтеза на их 

термоэлектрические параметры. В результате установлено, что для индивидуального Tl9BiSe6 и 

эвтектики состава (SnSe2)0,55(TlBiSe2)0,45 величины ZT можно увеличивать на более чем 50 % [22] и 70 

% [23] соответственно. 

Таким образом, в системе Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3 получен ряд перспективных 

термоэлектрических материалов, которые по величине термоэлектрической добротности не уступают 

лучшим современным таллийсодержащим образцам [1-3, 19, 20]. 

 

Список литературы 

 

1. Шевельков А.В. Химические аспекты создания термоэлектрических материалов. Успехи 

химии. 2008, 77(1), 3–21.  

2. Sootsman J.R., Duck Young Chung, and Kanatzidis M.G. New and Old Concepts in 

Thermoelectric Materials. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8616–8639. 

3. Дмитриев А.В., Звягин И.П. Современные тенденции развития физики термоэлектрических 

материалов. Успехи физ. наук. 2010. 180(8), 821–838.  

4. Козьма А.А., Переш Є.Ю., Барчій І.Є., Cабов М.Ю. До 190-річчя відкриття ефекту Зеєбека. 

Наук. вісник Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2011, 1(25), 26–31. 

5. Козьма А.А., Сабов М.Ю., Переш Е.Ю., Барчий И.Є., Цигика В.В. Термоэлектрические 

свойства эвтектического сплава системы SnSe2–Bi2Se3. Неорг. материалы. 2015, 51(2), 131–136. 

6. Барчий И.Є., Тацькар А.Р., Козьма А.А., Переш Е.Ю. Взаимодействие компонентов в 

квазитройной системе Tl2Se–Tl4SnSe4–Tl9SbSe6. Журн. неорг. химии. 2015, 60(9), 1260–1264. 

7. Козьма А.А., Барчій О.І., Переш Є.Ю., Барчій О.І. Тріангуляція квазіпотрійної системи 

Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3. Proceeding of IV International workshop “RNAOPM’2008”. Lutsk, Jine 1–5, 2008, p. 

40–42. 

8. Козьма А.А., Переш Є.Ю., Барчій І.Є., Цигика В.В., Барчій О.І. Система SnSe2–TlBiSe2. 

Наук. вісник Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2008, 20, 89–92. 

9. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Цигика В.В. Фізико-хімічна взаємодія у 

квазіпотрійній системі SnSe2–TlBiSe2–Bi2Se3. Наук. вісник Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2009, 

21, 6–12. 

10. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Цигика В.В. Фазові рівноваги на квазібінарних 

перерізах квазіпотрійної системи Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3. Укр. хім. журн. 2010, 76(4), 80–84.  

11. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Соломон А.М., Цигика В.В. Система SnSe2–

Tl2SnSe3–TlBiSe2. Укр. хім. журн. 2010, 76(12), 76–80. 

12. Kozma A.A., Barchij I.E., Peresh E.Yu. Phase relation in the Tl2SnSe3–Tl4SnSe4–TlBiSe2 

quasiternary system. Chem. Met. Alloy. 2011, 4(1-2), 94–97. 

13. Барчій І.Є., Козьма А.А. Фазові рівноваги у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4–TlBiSe2–

Tl9BiSe6. Укр. хім. журн. 2011, 77(7), 32–37. 

14. Козьма А.А. Взаємодія компонентів у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4–Tl2Se–Tl9BiSe6. 

Наук. вісник Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2013, 2(30), 15–22. 



 102 

15. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Цигика В.В., Беца В.В., Соломон А.М., Сабов М.Ю. 

Одержання та термоелектричні властивості полікристалічних сполук TlBiSe2 і Tl9BiSe6. Наук. вісник 

Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2010, 23, 22–25. 

16. Патент на винахід №96535. Термоелектричний матеріал на основі твердого розчину в 

системі Tl4SnSe4–Tl9BiSe6. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Сабов М.Ю., Беца В.В., Цигика В.В. 

Опубліковано бюлетень №21 від 10.11.2011. 

17. Козьма А.А., Переш Є.Ю., Барчій І.Є., Сабов М.Ю., Беца В.В., Цигика В.В. 

Термоелектричні властивості евтектичних сплавів систем TlBiSe2–SnSe2 (Tl2SnSe3, Tl4SnSe4) i 

Tl4SnSe4–Tl9BiSe6. Укр. хім. журн. 2011, 77(9), 23–26. 

18. Козьма А.А., Переш Е.Ю., Барчій І.Є., Сабов М.Ю., Зубака О.В. Термоелектричні 

властивості евтектичних сплавів квазіпотрійної системи SnSe2–TlBiSe2–Bi2Se3. Наук. вісник 

Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2016, 1(35), 22–27. 

19. Wölfing B., Kloc C., Teubner J., Bucher E. High performance thermoelectric Tl9BiTe6 with an 

extremely low thermal conductivity. Phys. Rev. Lett. 2001, 86(19), 4350–4353. 

20. Yamanaka S., Kosuga A., Kurosaki K. Thermoelectric properties of Tl9BiTe6. J. Alloy Compd. 

2003, 352(1–2), 275–278. 

21. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Cабов М.Ю., Беца В.В., Цигика В.В., Габорець Н.Й. 

Про взаємозв’язок технологічних умов одержання та властивостей вихідних сполук системи SnSe2–

Bi2Se3–TlBiSe2. Наук. вісник Ужгородського у-ту. Серія «Хімія». 2011, 2(26), 34–40. 

22. Патент на винахід №109002. Спосіб підвищення термоелектричної добротності матеріалу 

на основі сполуки нонаталій (І) гексаселенобісмутиту Tl9BiSe6. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю. 

Опубліковано бюлетень №13 від 10.07.2015. 

23. Патент на винахід №113556. Спосіб термічної обробки евтектичного сплаву 

(SnSe2)0.55(TlBiSe2)0.45. Козьма А.А., Барчій І.Є., Переш Є.Ю., Сабов М.Ю. Опубліковано бюлетень №3 

від 10.02.2017. 

 

ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ЭНТАЛЬПИИ,  

ЭНТРОПИИ И ЭНЕРГИИ ГИББСА ДЛЯ ПРОМЕЖУТОЧНОГО ФОСФАТА СИСТЕМЫ 

CoO–P2O5 

Козьма А. А., Голуб Н. П., Голуб Е.О., Вашкеба Н. Б., Гомонай В. И., 

Ужгородский национальный университет 

 

Кобальтсодержащий фосфат относится к перспективным полифункциональным материалам: 

он интересен в качестве компонента современных литий-ионних батарей [1], а также как 

эффективный катализатор некоторых неорганических и бионеорганических преобразований [2, 3]. В 

то же время термодинамические свойства этого вещества изучены недостаточно.  

В данной работе представлены результаты исследования температурных зависимостей при 

298–1428 К основных термодинамических функций 3CoO·P2O5: энтальпии, энтропии и энергии 

Гиббса. 

Промежуточный фосфат 3CoO·P2O5 синтезировали из исходной нитратной соли методом 

осаждения при pH=5, по методике, разработанной на кафедре физической и коллоидной химии 

Ужгородского национального университета [4].  

 

Рис. 1. Температурная зависимость изобарной теплоемкости 3CoO·P2O5. 


