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Chalkogenides of d-elements and rare earth metals belong to the group of the important functional materials. Alongside with refractoriness, high thermostability and stability to sharp changes of the external conditions, many of them possess unique magnetic, optical and thermoelectric properties. A number of these compounds are used as semiconductors, luminophores, ferro-and antiferro​magnetics.

Development of physico-chemical bases of the direct synthesis and growing of monocrystals of these phases with the set complex of properties, alongside with phase diagrams and physico-chemical characteristics requires reliable data on their fundamental thermodynamic functions. However, the analysis of the literary data shows that thermodynamic properties of chalkogenides of rare earth metals and d-elements have been studied insufficiently.

The present work is devoted to study the solid-phase equilibria in systems Cr-Te and Nd-Te and thermodynamic properties of the intermediate phases formed in them by measurement of EMF concentration chains of type 

       (-)   M(s) | liquid electrolyte, М+3 | МхTe1-x (s)    (+)                                     (1)

(M- Cr, Nd) at  300-400 K temperature range using of compensation method.

The solution of KCl in glycerin with addition of CrCl3 (NdCl3) was used as electrolyte. The synthesized alloys of the systems Cr-Te and Nd-Te were used as the right electrodes. Alloys of the system Nd-Te were synthesized by direct interaction from carefully mixed powder elementary components of high degree purity in silica ampoules at ~1300К. The alloys were annealed at 1300К (8h), 1000К (100h) and 500К (500h). Alloys of Cr-Te system were prepared in the same way and annealed at 800К (300h), 700К (200h) and 500К (500h). 
The results of EMF measurements have allowed fixing the following intermediate phases: CrTe3, Cr5Te8, Cr2Te3, Cr3Te4, NdTe3, Nd2Te5, NdTe2, Nd2Te3, Nd3Te4 and NdTe. Compounds Cr3Te7 and Nd4Te7, which avialable in the literature are not confirmed using EMF method. 

The results of EMF measurements have allowed calculating the relative partial molar functions of chromium and neodymium in alloys. On the base of the solid phase diagrams, the potential forming reactions were established. Using these reactions the standard Gibbs free energy and enthalpy of formation and also standard entropy of above-stated compounds were calculated.
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Халькогениды d-элементов и РЗЭ относятся к числу важных функ​цио​на​ль​ных материалов. Наряду с тугоплавкостью, высокой термостойкостью и устой​чи​востью к резким изменениям внешних условий, многие из них обладают уникаль​ными магнитными, оптическими и термоэлектрическими свойствами. Для создания физико-химических основ получения этих фаз необходимы надежные данные по их фундаментальным термодина​мическим функциям. Однако, анализ литературных данных показывает, что термодинамические свойства халь​ко​генидов РЗЭ и d-элементов изучены крайне недостаточно.

В работе представлены результаты исследования фазовых равновесий в системах Cr-Te и Nd-Te и термодинамических свойств промежуточных фаз, образующихся в них, измерением  ЭДС концентрационных цепей типа 
(-) М (тв) | жидкий электролит, М+3 | МхTe1-х (тв) (+)  (1)
в интервале температур 300-500 К, где М- Cr, Nd. 
В качестве электролита использовали глицериновый раствор KCl с добавлением CrCl3 (NdCl3). Правыми электродами  служили предварительно синтезированные сплавы систем Cr-Te и Nd-Te. Синтез сплавов Nd-Te проводили непосредственным взаимодействием стертых в порошок и тщательно смешанных элементарных компонентов высокой степени чистоты в кварцевых ампулах при ~1300К. Для приведения сплавов в состояние, максимально близкое к равновесному, их подвергали длительному ступенчатому отжигу при 1300К (8 ч), 1000К (100ч) и 500К (500ч). Сплавы Cr-Te синтезировали этим же способом, но их отжиг производили при условиях: 800К (300ч), 700К (200ч) и 500К (500ч). 
Измерения ЭДС привели к воспроизводимым результатам, хорошо согласующимся с фазовыми диаграммами исследуемых систем. Методом ЭДС удалось фиксировать следующие промежуточные фазы: CrTe3, Cr5Te8, Cr2Te3, Cr3Te4, NdTe3, Nd2Te5, NdTe2, Nd2Te3, Nd3Te4 и NdTe. Из указанных в литературе теллуридов методом ЭДС не были фиксированы только Cr3Te7 и Nd4Te7. 

Из данных измерений ЭДС вычислены относительные парциальные молярные функции хрома и неодима в сплавах. На основании фазовых диаграмм были установлены реакции потенциалообразования и вычислены стандартные свободная энергия Гиббса и энтальпия образования, а также стандартные энтропии вышеуказанных соединений.







