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Методом электродвижущих сил изучены термодинамические свойства системы Bi–Se в интервале
составов 50–65 ат. % Se и температур 300–450 К. Рассчитаны относительные парциальные моляр-
ные функции висмута в сплавах, на основании которых получены взаимосогласованные комплексы
значений стандартных свободной энергии Гиббса и этальпии, а также стандартных энтропий для
соединений Bi2Se3, Bi3Se4, Bi8Se9, BiSe. Проведен сравнительный анализ полученных данных для
Bi2Se3 с литературными, для других соединений термодинамические функции определены впервые.
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Селениды висмута с тетрадимитоподобной
слоистой структурой являются ценными функци-
ональными материалами. Эти соединения, осо-
бенно Bi2Se3, твердые растворы, допированные
фазы и композиты на его основе интенсивно изу-
чаются как термоэлектрические материалы [1–4].
Кроме того, уникальные оптические свойства де-
лают их перспективными для применения в ши-
рокополосной оптоэлектронике в качестве фото-
детекторов [5–7]. После открытия топологиче-
ских изоляторов (ТИ) [8, 9] было показано, что
указанные фазы также проявляют свойства ТИ
[10–15] и чрезвычайно перспективны для разно-
образных приложений, начиная от спинтроники
и квантовых расчетов и кончая медициной и си-
стемами безопасности [16–19].

В отличие от Bi2Se3 функциональные свойства
соединений гомологического ряда nBi2 ⋅ mBi2Se3
изучены крайне недостаточно. По нашему мне-
нию, это связано с тем, что все указанные соеди-
нения плавятся с разложением, имеют близкие
температуры перитектики и очень узкие области
первичной кристаллизации [20], что затрудняет
получение их в гомогенном состоянии и в виде
монокристаллов. Вообще, следует отметить, что
различные варианты фазовой диаграммы систе-
мы Bi–Se [20–24], значительно отличаются по

числу промежуточных фаз и многие представители
гомологического ряда не нашли отражение на них.

Термодинамические функции являются фун-
даментальными характеристиками веществ и, в
совокупности с фазовыми диаграммами состав-
ляют основу синтеза и выращивания кристаллов,
а также оптимизации условий разработки новых
материалов на их основе [15, 25, 26]. Анализ науч-
ной литературы показывает, что из селенидов
висмута только для Bi2Se3 определены термоди-
намические функции [27–38]. В ряде работ [39–
41] приведены результаты моделирования и тер-
модинамического анализа фазовой диаграммы
системы Bi–Se, в частности, CALPHAD методом
в приближении модели ассоциированного рас-
твора. Однако в указанных работах соединения
гомологического ряда nBi2 ⋅ mBi2Se3 не рассматри-
ваются в качестве индивидуальных соединений.

В данной работе представлены результаты тер-
модинамического исследования системы Bi–Se в
области составов 50–65 ат. % Se методом электро-
движущих сил (ЭДС).

Различные модификации метода ЭДС широко
применяются для исследования бинарных и
сложных халькогенидов металлов [42–46]. В вы-
сокотемпературных исследованиях в качестве
электролита используются, как правило, эвтекти-
ческие расплавы солей щелочных металлов [42,
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43]. При исследовании сульфидов и селенидов
металлов, учитывая низкоплавкость элементар-
ных серы и селена, возникает необходимость
проведения измерений при более низких темпе-
ратурах (в субсолидусе соответствующей систе-
мы). Для этой цели наиболее подходящими элек-
тролитами оказались глицериновые растворы га-
логенидов щелочных и щелочноземельных
металлов [31, 43–45, 47–50], впервые использо-
ванные при изучении амальгамных систем [51].
Нами показано, что при таких низкотемператур-
ных измерениях в качестве электролита могут быть
использованы также ионные жидкости [52, 53].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования термодинамических свойств

системы Bi–Se методом электродвижущих сил
(ЭДС) были составлены концентрационные цепи
типа

(1)

и измерены их ЭДС в интервале температур 300–
450 K.

В качестве левого электрода был использован
элементарный висмут, а в качестве правых элек-
тродов – равновесные сплавы с составами 50–
65 ат. % Se. Сплавы – правые электроды были
синтезированы путем сплавления элементарных

+
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+ +

|

|
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висмута и селена высокой степени чистоты в ва-
куумированных (~10–2 Пa) кварцевых ампулах.
После сплавления образцы закаляли вбрасыва-
нием ампул в холодную воду от 1000 К с последу-
ющим отжигом при 750 К (1000 ч) и 400 К (20 ч).
Фазовые составы сплавов контролировали мето-
дом рентгенофазового анализа (дифрактометр
Bruker D8, CuKα-излучение). Установлено, что
синтезированные сплавы соответствуют двухфаз-
ным смесям Bi2Se3 + Se, Bi3Se4 + Bi2Se3, Bi8Se9 +
+ Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9. Отметим, что двухфазные
области Bi8Se9 + Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9 не указаны
на известной фазовой диаграмме системы Bi–Se
[20] и их существование показано нами впервые.
На рис. 1 представлены порошковые рентгено-
граммы сплавов составов 51.5 и 55 ат. % Se. Как
видно, дифракционные картины этих образцов
соответствуют двухфазным сплавам BiSe + Bi8Se9
(а) и Bi8Se9 + Bi3Se4 (б) соответственно. Отсут-
ствие других фаз свидетельствует о максимальной
близости состояния сплавов к равновесному.

В качестве электролита использовали ионную
жидкость (формиат морфолина) с добавлением
BiCl3. Для получения ионной жидкости исполь-
зовали морфолин, муравьиную кислоту и безвод-
ный BiCl3, приобретенные у компании Alfa Aesar.
Ионную жидкость получали в соответствии с ме-
тодикой, приведенной в [54]: морфолин вливали
в трехгорлую круглодонную колбу, погруженную
в баню с водой со льдом и оснащенную обратным

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Bi–Se с составами 51.5 (а) и 55 ат. % Se.
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холодильником, капельной воронкой для добав-
ления кислоты, и термометр для контроля темпе-
ратуры. При интенсивном перемешивании по
каплям медленно (60 мин) добавляли муравьи-
ную кислоту. Учитывая экзотермичность этой ре-
акции, температуру смеси поддерживали ниже
25°С, используя ледяную баню. Перемешивание
продолжали в течение 4 ч. Остаточный амин или
кислоту выпаривали при пониженном давлении
(1–5 мм рт. ст.), а оставшуюся жидкость дополни-
тельно сушили при 80°C при тех же условиях.

Сборка электрохимических цепей типа (1) и
методика измерений ЭДС подробно описаны в
[44, 52, 53].

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдерживания электрохимической
ячейки при ∼350 К в течение 40–60 ч, последую-
щие− через каждые 3–4 ч после установления
определенной температуры. Равновесными счи-
тали те значения ЭДС, которые не отличались
друг от друга при неоднократном измерении при
данной температуре более, чем на 0.2 мВ, незави-
симо от направления изменения температуры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Измерения показали, что ЭДС цепей типа (1)

имеют постоянные значения при данной темпе-
ратуре в каждом из двухфазных полей Bi2Se3 + Se,
Bi3Se4 + Bi2Se3, Bi8Se9 + Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9 ис-
следуемой системы и линейно зависят от темпе-
ратуры (рис. 2). Это подтверждает существование
двухфазных полей на фазовой диаграмме и слу-
жит основой для использования результатов для
термодинамических расчетов.

Полученные экспериментальные данные об-
работаны с помощью компьютерной программы
“Microsoft Office Excel 2003” методом наимень-
ших квадратов и получены линейные уравнения
типа E = a + bT. Ход расчетов для гетерогенной об-
ласти Bi3Se4 + Bi2Se3 приведен в табл. 1. Линейные
уравнения, полученные в ходе расчетов, приведе-
ны в табл. 2 в рекомендованном в [43, 55] виде

(2)

В уравнении (2) a и b – коэффициенты, n – это
число пар значений E и T;  – средняя темпера-
тура, К; t – критерий Стьюдента, Т – температу-
ра, К,  и  – дисперсии отдельных значений
ЭДС и постоянной b. Учитывая, что количество
экспериментальных точек n = 30, то при довери-
тельном уровене 95%, то критерий Стьюдента в
данном случае t ≤ 2.

Из полученных уравнений (табл. 2) по извест-
ным соотношениям [43]

(3)

(4)

(5)

рассчитаны парциальные молярные свободная
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия висмута в
сплавах (табл. 3).

Эти парциальные молярные величины явля-
ются термодинамическими функциями следую-
щих реакций потенциалобразования (состояние
веществ – кристаллическое) [43, 44]:

(6)

(7)

(8)

(9)
Из выражений (6)–(9) по соотношениям :

(10)

(11)

(12)

 δ= + ± + δ − 
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Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для сплавов областей Bi2Se3 + Se (1),
Bi3Se4 + Bi2Se3 (2), Bi8Se9 + Bi3Se4 (3) и BiSe + Bi8Se9 (4).
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Таблица 1. Результаты компьютерной обработки результатов измерений ЭДС для образцов из двухфазной обла-
сти Bi3Se4 + Bi2Se3 системы Bi–Se

Примечание. В скобках приведены средние значения.

Ti, K Ei, мВ Ei( )

299.3 201.52 –74.23 –14958.83 5510.09 202.01 –0.49 0.24
304.8 202.44 –68.73 –13913.70 4723.81 202.23 0.21 0.04
311.7 202.39 –61.83 –12513.77 3822.95 202.50 –0.11 0.01
316.2 202.87 –57.33 –11630.54 3286.73 202.68 0.19 0.04
320.6 202.82 –52.93 –10735.26 2801.58 202.85 –0.03 0.00
325.1 202.86 –48.43 –9824.51 2345.46 203.02 –0.16 0.03
328.6 202.91 –44.93 –9116.75 2018.70 203.16 –0.25 0.06
334.8 203.08 –38.73 –7865.29 1500.01 203.40 –0.32 0.10
339.2 203.94 –34.33 –7001.26 1178.55 203.58 0.36 0.13
343.5 203.96 –30.03 –6124.92 901.80 203.74 0.22 0.05
348.4 203.75 –25.13 –5120.24 631.52 203.94 –0.19 0.03
352.5 203.92 –21.03 –4288.44 442.26 204.10 –0.18 0.03
358.2 205.05 –15.33 –3143.42 235.01 204.32 0.73 0.53
364.7 205.22 –8.83 –1812.09 77.97 204.57 0.65 0.42
368.8 205.4 –4.73 –971.54 22.37 204.73 0.67 0.44
373.4 205.24 –0.13 –26.68 0.02 204.91 0.33 0.11
379.1 204.96 5.57 1141.63 31.02 205.14 –0.18 0.03
384.6 205.31 11.07 2272.78 122.54 205.35 –0.04 0.00
388.2 205.33 14.67 3012.19 215.21 205.49 –0.16 0.03
394.3 204.98 20.77 4257.43 431.39 205.73 –0.75 0.56
402.4 205.82 28.87 5942.02 833.48 206.05 –0.23 0.05
407.5 205.75 33.97 6989.33 1153.96 206.25 –0.50 0.25
414.1 206.42 40.57 8374.46 1645.92 206.51 –0.09 0.01
419.2 206.83 45.67 9445.93 2085.75 206.71 0.12 0.02
425.8 207.28 52.27 10834.53 2732.15 206.96 0.32 0.10
431.6 206.61 58.07 11997.84 3372.12 207.19 –0.58 0.34
435.5 206.66 61.97 12806.72 3840.28 207.34 –0.68 0.47
440.3 208.33 66.77 13910.19 4458.23 207.53 0.80 0.64
444.7 207.55 71.17 14771.33 5065.17 207.70 –0.15 0.02
448.8 208.36 75.27 15683.26 5665.57 207.86 0.50 0.25

(373.53) (204.9187)

−iT T −iT T − 2( )iT T �E − �

iE E − �

2( )iE E

Таблица 2. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для сплавов системы Bi–Se в
интервале температур 300–450 К

№ Фазовая область a b  × 106

1 Bi2Se3 + Se 241.08 0.0082 0.33 5.4 373.53
2 Bi3Se4 + Bi2Se3 190.31 0.0391 0.18 2.9 373.53
3 Bi8Se9 + Bi3Se4 111.08 0.0633 0.17 2.8 373.53
4 BiSe + Bi8Se9 90.19 0.0452 0.24 4.2 374.92

2
ES 2

bS T
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(13)

рассчитаны стандартные свободная энергия
Гиббса образования и энтальпия образования, а
по (14)–(17)

(14)

(15)

(16)

(17)

стандартные энтропии селенидов висмута. Полу-
ченные данные приведены в табл. 4. При расчетах
использовали данные [28] по стандартной энтро-
пии висмута (56.7 ± 0.5 Дж моль–1 К–1) и селена
(42.1 ± 0.2 Дж моль–1 К–1). Погрешности находи-
ли методом накопления ошибок.

Δ = Δ + Δ0 0
f Bi f 8 9

1 1(BiSe) (Bi Se )
9 9

Z Z Z

= Δ + +0 0 0
2 3 Bi(Bi Se ) 2 2 (Bi) 3 (Te),S S S S

= Δ + +0 0 0
3 4 Bi 2 3

1 1 4(Bi Se ) (Bi) (Bi Se ),
3 3 3

S S S S

= Δ + +
+

0 0
8 9 Bi

0
3 4

(Bi Se ) 1.25 1.25 (Bi)

2.25 (Bi Se ),

S S S

S

= Δ + +0 0 0
8 9 Bi 8 9

1 1 1(Bi Se ) (Bi) (Bi Se )
9 9 9

S S S S

В табл. 4, помимо результатов, полученных на-
ми, приведены также литературные данные. Как
видно, стандартные энтальпии образования
Bi2Se3, определенные различными эксперимен-
тальными методами, находятся в соответствии в
пределах погрешности. Эти данные можно объ-
единить в 2 группы: по данным работ [33, 36, 37],

 = –153 ± 10 кДж моль–1, по данным же [31,
32, 34, 35, 38] и настоящей работы  = –140 ±
± 5 кДж моль–1. По нашему мнению, предпочте-
ние следует отдать данным последней группы,
которые также рекомендуются практически все-
ми справочными изданиями и банками данных
[27–30] (табл. 4). Значения стандартной свобод-
ной энергии Гиббса образования, определенные
из данных измерений ЭДС концентрационных
цепей относительно висмутового электрода в ин-
тервале температур 300–450 К ([31, 32] и наст. ра-
бота) хорошо согласуются между собой. Данные,
полученные этим же методом при более высоких
температурах (555–583 К) [33] на 8–10 кДж выше.
Следует отметить, что расчет  из значений

0
fΔ H

0
fΔ H

0
fΔ G

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции висмута в сплавах системы Bi–Se при 298 K

Фазовая область , Дж моль–1 K–1

кДж моль–1

Bi2Se3 + Se 70.50 ± 0.08 69.78 ± 0.33 2.41 ± 0.87
Bi3Se4 + Bi2Se3 58.46 ± 0.06 55.09 ± 0.25 11.32 ± 0.66
Bi8Se9 + Bi3Se4 37.61 ± 0.06 32.15 ± 0.24 18.32 ± 0.65
BiSe + Bi8Se9 30.01 ± 0.07 26.11 ± 0.30 13.08 ± 0.79

−Δ BiG −Δ BiH
Δ BiS

Таблица 4. Интегральные термодинамические функции селенидов висмута

Соединение
S0(298 K)

Источник, метод
кДж моль–1 Дж моль–1 K–1

Bi2Se3 141.0 ± 0.2 139.6 ± 0.7 245.1 ± 4.3 Наст. раб., ЭДС
141.1 ± 1.1 142.5 ± 2.0 [31], ЭДС
143.6 ± 0.4 145.0 ± 4.0 [32], ЭДС
151.6 ± 2.0 153.5 ± 6.5 [33], ЭДС

140.2 ± 0.7 [34], калориметр.
135.5 ± 6.0 [35], калориметр.
155.0 ± 10 [36], калориметр.

152.5 [37], калориметр.
142.0 ± 6.0 [38], тензиметрия
140.2 ± 3 240 ± 8 [27–30], рекоменд.

Bi3Se4 207.5 ± 0.3 204.5 ± 1.1 349.5 ± 6.1 Наст. раб., ЭДС
Bi8Se9 513.9 ± 0.8 500.3 ± 2.9 880.2 ± 15.3 »
BiSe 60.4 ± 0.1 58.5 ± 0.4 105.6 ± 1.8 »

−Δ 0
f (298 K)G −Δ 0

f (298 K)H
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 и S0, рекомендованных в фундаментальных
справочниках, дает величину порядка 140 кДж,
что практически совпадает с данными, получен-
ными низкотемпературными измерениями ЭДС.
Термодинамические функции соединений Bi3Se4,
Bi8Se9 и BiSe определены нами впервые.

Таким образом, измерением ЭДС концентра-
ционных относительно висмутового электрода
цепей с ионной жидкостью в качестве электроли-
та нами изучена система Bi–Se в интервале соста-
вов 50–65 ат. % Se и температур 300–450 К. Из
данных измерений ЭДС рассчитаны относитель-
ные парциальные молярные функции висмута в
сплавах, стандартные свободная энергия Гиббса
образования и энтальпия образования, а также
стандартные энтропии соединений Bi2Se3, Bi3Se4,
Bi8Se9 и BiSe. Полученные результаты для Bi2Se3
дополняют и уточняют имеющиеся литературные
данные, а для других соединений определены
впервые. Представленный нами комплекс дан-
ных характеризуется как внутренней взаимосо-
гласованностью значений термодинамических
функций для каждого соединения, так и для си-
стемы в целом.

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории “Перспектив-
ные материалы для спинтроники и квантовых
вычислений”, созданной на базе Института ката-
лиза и неорганической химии НАНА (Азербай-
джан) и Международного физического центра
Доностиа (Испания) и частичной финансовой
поддержке Фонда развития науки при Президенте
Азербайджанской Республики – Грант EİF/
MQM/Elm-Tehsil-1-2016-1(26)-71/01/4-M-33.
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