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Методом электродвижущих сил изучена система Bi–S–Te в области составов Bi2S3–Bi2Te3–Те–S в
интервале температур 300–450 К. Рассчитаны относительные парциальные молярные функции
висмута в сплавах, на основании которых получены взаимосогласованные комплексы значений
стандартных свободной энергии Гиббса и энтальпии, а также стандартных энтропий для соедине-
ний Bi2S3, Bi2Тe3, Bi2Te2S и твердого раствора состава Bi2Te1.8S1.2 на основе последнего. Проведен
сравнительный анализ полученных данных для Bi2S3 и Bi2Тe3 с литературными. Для фаз Bi2Te2S и
Bi2Te1.8S1.2 термодинамические функции определены впервые.
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ВВЕДЕНИЕ

Минерал тетрадимит и его структурные анало-
ги представляют большой интерес в связи с уни-
кальными функциональными свойствами. Эти
соединения, твердые растворы и допированные
фазы интенсивно изучаются с середины прошло-
го столетия как термоэлектрические и оптиче-
ские материалы [1–3]. В последнее десятилетие
установлено, что указанные фазы являются топо-
логическими изоляторами [4–8] и чрезвычайно
перспективны для разнообразных приложений,
начиная от спинтроники и кончая медициной и
системами безопасности [9, 10]. Кроме того, на-
нокристаллы Bi2S3 благодаря уникальным опти-
ческим свойствам перспективны для использова-
ния в широкополосных фотодетекторах и опти-
ческих транзисторах [11, 12].

Термодинамические функции соединений яв-
ляются их фундаментальными характеристиками
и в совокупности с фазовыми диаграммами со-
ставляют основу для выращивания кристаллов, а
также для оптимизации условий разработки но-
вых материалов на их основе [10, 13]. Термодина-
мические свойства бинарных соединений Bi2S3 и
Bi2Te3 исследованы в многочисленных работах,
результаты которых обобщены в фундаменталь-

ных справочниках и электронных базах данных
[14–16]. Однако нами не обнаружены данные по
термодинамическим функциям тетрадимита и
твердых растворов на его основе.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние твердофазных равновесий в системе Bi–S–Te
в области составов Bi2S3–Bi2Tе3–Te–S и термоди-
намических свойств образующихся в ней халько-
генидных фаз методом ЭДС.

Указанный метод широко применяется для
исследования бинарных и сложных халькогени-
дов металлов. При этом измерения ЭДС целесо-
образно проводить в температурном интервале
ниже солидуса фазовой диаграммы соответству-
ющей системы. Глицериновые растворы солей
щелочных металлов оказались наиболее подходя-
щими электролитами для подобных низкотемпе-
ратурных измерений [17–21]. Как показано в [22,
23], при изучении подобных систем в качестве
электролита могут быть использованы также ион-
ные жидкости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для планирования экспериментов по термо-

динамическому исследованию системы Bi–S–Te
нами с использованием литературных данных по-
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строена ее диаграмма твердофазных равновесий в
области составов Bi2S3–Bi2Tе3–Te–S. Согласно
изотермическому сечению фазовой диаграммы
системы Bi–S–Te при 673 К, приведенному в [24],
в вышеуказанной области соединение Bi2S3 и
γ-фаза переменного состава на основе тетрадими-
та связаны конодами с элементарным теллуром.
Эти данные показывают, что ниже точки плавле-
ния серы фазовая диаграмма подсистемы Bi2S3–

Bi2Tе3–Te–S должна выглядеть, как показано на
рис. 1. Она состоит из трехфазных областей: Bi2S3 +
+ Te + S, Bi2S3 + Te + γ и Bi2Te3 + Te + γ (γ – твер-
дые растворы на основе Bi2Te2S). Последние две
области разграничены двухфазной областью γ + Те.

Для термодинамического исследования систе-
мы Bi–S–Te методом ЭДС были составлены кон-
центрационные цепи типа

(1)

В качестве левого электрода использовали эле-
ментарный висмут, а в качестве правых электро-
дов – равновесные сплавы из трехфазных обла-
стей Bi2S3 + Te + S, Bi2S3 + Te + γ, Bi2Te3 + Te + γ,

а также из области гомогенности γ-фазы с добав-
лением 0.5 мол. % избытка теллура. Сплавы гото-
вили из предварительно синтезированных и иден-
тифицированных бинарных соединений, а также

+− + +3  Bi (тв.) ионная жидкость Bi Bi–S–Te (тв.) ( () ) .

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий системы Bi–Te–S в области составов Bi2S3–Bi2Tе3–Te–S при 300 К: циф-
ры в трехфазных областях – значения ЭДС (мВ) цепей типа (1); А – сплав, порошковая дифрактограмма которого при-
ведена на рис. 2.
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элементарных серы и теллура высокой степени чи-
стоты в вакуумированных (~10–2 Пa) кварцевых
ампулах. После сплавления при 1000 К образцы
охлаждали до 700 К и выдерживали в течение 500 ч,
а затем дополнительно при 380 К 100 ч.

Соответствие фазовых составов полученных
образцов диаграмме состояния (рис. 1) контроли-
ровали методом РФА. Порошковые дифракто-
граммы снимали на дифрактометре Bruker D8
(CuKα-излучение). На рис. 2 представлена ди-
фрактограмма сплава состава (ат. %): 32Bi + 32Te +
+ 36S (рис. 1, точка А). Как видно, дифракционная
картина этого сплава состоит из совокупности ре-
флексов Te, Bi2S3 и тетрадимита, что соответствует
трехфазной области Bi2S3 + Te + γ на фазовой диа-
грамме.

В цепях типа (1) в качестве электролита исполь-
зовали ионную жидкость (формиат морфолина) с
добавлением BiCl3. Для получения ионной жидко-
сти использовали морфолин, муравьиную кислоту
и безводный BiCl3 (Alfa Aesar). Ионную жидкость
получали по методике [23]: морфолин вливали в
трехгорлую круглодонную колбу, которую погру-
жали в ледяную баню, оснащенную обратным хо-
лодильником, капельной воронкой для добавления
кислоты и термометром для контроля температу-
ры. Муравьиную кислоту добавляли по каплям в
течение 1 ч при интенсивном перемешивании.
Учитывая экзотермичность этой реакции, темпе-
ратуру смеси поддерживали ниже 25°С. Переме-
шивание продолжали в течение 4 ч. Остаточный

амин или кислоту выпаривали при пониженном
давлении (1–5 мм рт. ст.), а оставшуюся жидкость
дополнительно сушили при 80°C при тех же усло-
виях.

Методики сборки электрохимических цепей
типа (1) и проведения измерений ЭДС подробно
описаны в [18, 23].

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдерживания ячейки при ∼350 К в
течение 40–60 ч, последующие – через каждые 3–
4 ч после установления определенной температу-
ры. Равновесными считали значения ЭДС, кото-
рые не отличались друг от друга при неоднократ-
ном измерении при данной температуре более
чем на 0.2 мВ, независимо от направления изме-
нения температуры.

Для сплавов из трехфазной области Bi2S3 + S + Te
измерения ЭДС проводили в интервале темпера-
тур 300–380 К, для остальных сплавов – в интер-
вале 300–450 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Измерения показали, что в пределах каждой их

трехфазных областей Bi2S3 + Te + S, Bi2S3 + Te + γ,
Bi2Te3 + Te + γ ЭДС имеет постоянные значения
независимо от валового состава электрод-сплава
(рис. 1), а в двухфазной области Te + γ изменяется
с изменением состава γ-фазы. При этом для всех
изученных сплавов температурные зависимости
ЭДС оказались линейными (рис. 3). Учитывая

Рис. 2. Порошковая дифрактограмма сплава А на рис. 1.
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это, экспериментальные значения пар Е и Т обра-
ботали с помощью компьютерной программы
Microsoft Office Excel 2003 методом наименьших
квадратов и получили линейные уравнения типа
E = a + bT. Ход расчетов для трехфазной области
Bi2S3 + Bi2Te1.8Se1.2(γ) + Te приведен в табл. 1.

Полученные линейные уравнения представле-
ны в табл. 2 в рекомендованном в [17] виде

(2)

где a и b – коэффициенты; n – число пар значе-
ний E и T;  – средняя температура, К; t – крите-

рий Стьюдента;  и  – дисперсии отдельных
значений ЭДС и постоянной b. Учитывая, что ко-
личество экспериментальных точек n = 30, при
доверительном уровене 95% критерий Стьюдента
t ≤ 2.

Из данных табл. 2 по соотношениям

 (3)

(4)

(5)

были рассчитаны относительные парциальные
молярные функции висмута в сплавах (табл. 3).

Согласно фазовой диаграмме (рис. 1), парци-
альные молярные функции висмута в трехфазных
областях Bi2S3 + S + Те и Bi2Te3 + γ + Te являются
термодинамическими функциями следующих по-
тенциалобразующих реакций:

 δ= + ± + δ − 
 

1 22
2 2( ) ,E
bE a bT t T T

n

T

δ2
E δ2

b

Δ = −Bi ,G zFE

( ) b
∂Δ = =
∂

Bi ,
p

ES zF zF
T

( ) a

 ∂Δ = − − = − ∂ 
Bi

p

EH zF E T zF
T

(6)

(7)
Также нетрудно показать, что данные табл. 3

для трехфазной области Bi2S3 + Bi2Te1.8S1.2(γ) + Te
отвечают потенциалобразующей реакции

(8)
В соответствии с уравнениями реакций (6)–(8)

стандартные интегральные термодинамические
функции образования и стандартные энтропии
Bi2S3, Bi2Te3 и γ-фазы с максимальным содержа-
нием серы (Bi2Te1.8S1.2) вычислены по следующим
соотношениям:

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

В выражениях (9)–(11) Z ≡ G(H).
Интегральные термодинамические функции

для γ-фазы стехиометрического состава Bi2Te2S
рассчитали графическим интегрированием урав-
нения Гиббса–Дюгема по лучевому разрезу от Bi-
вершины концентрационного треугольника в ин-
тервале составов 1–2 (рис. 1).

Полученные результаты представлены в
табл. 4. Погрешности находили методом накоп-
ления ошибок. При расчетах интегральных тер-
модинамических функций помимо данных
табл. 3 были использованы значения стандарт-
ных энтропий висмута (56.7 ± 0.5 Дж/(моль К),
серы (31.9 ± 0.2 Дж/(моль К) и теллура (49.5 ±
± 0.2 Дж/(моль К) [16].

В табл. 4 также приведены литературные дан-
ные по термодинамическим функциям Bi2S3 и
Bi2Te3.

Значения свободной энергии Гиббса и энталь-
пии образования соединения Bi2S3, приведенные
в справочниках [14–16], сильно различаются. На-
ши результаты практически совпадают с данны-
ми, рекомендованными в [15]. Для Bi2Te3 наши и
полученные в [25, 27, 28] различными экспери-
ментальными методами результаты, а также реко-
мендованные в справочниках [14–16] величины
хорошо согласуются между собой (табл. 4). Дан-
ные [26], полученные методом ЭДС, несколько
завышены. Термодинамические функции тетра-

+ = 2 3Bi 1.5S 0.5Bi S ,

+ = 2 3Bi 1.5Te 0.5Bi Te .

+ + =2 3 2 1.8 1.2Bi Bi S 1.5Te Bi Te S .

Δ = Δ0
2 3 Bi(Bi S ) 2 ,f Z Z

Δ =0
2 3 Bi(Bi Te ) 2 ,f Z Z

Δ = + Δ0 0
2 1.8 1.2 Bi 2 3(Bi Te S ) 1.2 0.4 (Bi S ),f fZ Z Z

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

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

= Δ + +
+ +

0 0
2 1.8 1.2 Bi

0 0
2 3

(Bi Te S ) 1.2 1.2 (Bi)

0.4 (Bi S ) 1.8 (Te).
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Рис. 3. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1)
в системе Bi–S–Te; фазовые области: 1 – Bi2S3 + Te + S;
2 – Bi2S3 + Bi2Te1.8Se1.2(γ) + Te; 3 – Bi2Te2Se(γ) + Te; 4 –
Bi2Te3 + Bi2Te2Se(γ) + Te.
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Таблица 1. Результаты компьютерной обработки результатов измерений ЭДС для образца из области Bi2S3 +
+ Bi2Te1.8Se1.2(γ) + Te системы Bi2S3–Bi2Te3

Ti, K Ei, мВ Ei( )

298.7 340.12 –42.85 –14574.14 1836.12 340.49 –0.37 0.14
302.1 340.96 –39.45 –13450.87 1556.30 340.27 0.69 0.48
305.5 339.84 –36.05 –12251.23 1299.60 340.05 –0.21 0.05
308.3 339.21 –33.25 –11278.73 1105.56 339.87 –0.66 0.44
310.4 340.08 –31.15 –10593.49 970.32 339.74 0.34 0.12
317.2 339.03 –24.35 –8255.38 592.92 339.31 –0.28 0.08
319.4 339.27 –22.15 –7514.83 490.62 339.16 0.11 0.01
322.6 338.65 –18.95 –6417.42 359.10 338.96 –0.31 0.10
324.8 340.11 –16.75 –5696.84 280.56 338.82 1.29 1.67
328 338.25 –13.55 –4583.29 183.60 338.62 –0.37 0.13
330.3 337.91 –11.25 –3801.49 126.56 338.47 –0.56 0.31
333.1 338.62 –8.45 –2861.34 71.40 338.29 0.33 0.11
335.5 338.13 –6.05 –2045.69 36.60 338.14 –0.01 0.00
336.9 337.16 –4.65 –1567.79 21.62 338.05 –0.89 0.79
340.2 338.51 –1.35 –456.99 1.82 337.84 0.67 0.46
342.9 337.82 1.35 456.06 1.82 337.66 0.16 0.02
346.6 337.14 5.05 1702.56 25.50 337.43 –0.29 0.08
350.8 337.66 9.25 3123.36 85.56 337.16 0.50 0.25
352.7 336.97 11.15 3757.22 124.32 337.04 –0.07 0.00
355.1 336.24 13.55 4556.05 183.60 336.88 –0.64 0.41
358.3 337.22 16.75 5648.44 280.56 336.68 0.54 0.29
360.4 336.53 18.85 6343.59 355.32 336.54 –0.01 0.00
362.2 336.95 20.65 6958.02 426.42 336.43 0.52 0.27
364.6 336.32 23.05 7752.18 531.30 336.28 0.04 0.00
366.9 336.07 25.35 8519.37 642.62 336.13 –0.06 0.00
370.1 336.41 28.55 9604.51 815.10 335.92 0.49 0.24
371.9 335.95 30.35 10196.08 921.12 335.81 0.14 0.02
374.2 334.98 32.65 10937.10 1066.02 335.66 –0.68 0.47
377 335.72 35.45 11901.27 1256.70 335.48 0.24 0.06
379.8 334.64 38.25 12799.98 1463.06 335.30 –0.66 0.44

 = 341.55  = 337.75

−iT T −iT T − 2( )iT T �E − �

iE E − �

2( )iE E

T E

Таблица 2. Уравнения температурных зависимостей ЭДС цепей типа (1) в некоторых фазовых областях системы
Bi2S3–Bi2Tе3–Te–S

№ Фазовая область

1 Bi2S3 + S + Те

2 Bi2S3 + Bi2Te1.8S1.2(γ) + Te

3 Bi2Te2S(γ) + Te

4 Bi2Te3 + γ + Te

( )= + ± δ,мВ EE a bT t T

− − ± + × −
  

1 2
5 20.25359.58 0.0639 2 1.4 10 ( 341.55)

30
Т Т

− − ± + × −
  

1 2
6 20.21230.53 0.0347 2 3.5 10 ( 375.5)

30
Т Т

− − ± + × −
  

1 2
6 20.22223.34 0.0489 2 3.6 10 ( 375.5)

30
Т Т

− − ± + × −
  

1 2
6 20.20142.18 0.0266 2 3.3 10 ( 375.5)

30
Т Т
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АХМЕДОВ и др.

димита и твердого раствора состава Bi2Te1.8S1.2 на
его основе определены нами впервые.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Система Bi–S–Te изучена методом ЭДС в об-
ласти составов Bi2S3–Bi2Te3–Те–S и интервале
температур 300–450 К. Из данных измерений ЭДС
вычислены относительные парциальные моляр-
ные функции висмута в сплавах. На основании
диаграммы твердофазных равновесий подсистемы
Bi2S3–Bi2Te3–Те–S определены потенциалобразу-
ющие реакции, с использованием которых полу-
чены новые взаимосогласованные комплексы зна-
чений стандартных свободной энергии Гиббса и
этальпии, а также стандартных энтропий для со-
единений Bi2S3, Bi2Тe3, Bi2Te2S и твердого раствора
состава Bi2Te1.8S1.2. Полученные результаты для
Bi2S3 и Bi2Тe3 дополняют и уточняют имеющиеся в
литературе термодинамические данные, а термо-

динамические функции тройных фаз определены
впервые.
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