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Аннотация
Бинарные и сложные халькогениды с тетрадимитоподобной слоистой структурой представляют большой 
практический интерес как топологические изоляторы, термоэлектрические и оптоэлектронные материалы. Их 
фундаментальные термодинамические функции в совокупности с фазовыми диаграммами важны для разработки 
и оптимизации методов синтеза и выращивания кристаллов.
В работе представлены результаты термодинамического исследования исходных соединений и твердых растворов 
системы Bi2Se3-Bi2Te3 методом электродвижущих сил (ЭДС). Различные модификации этого метода широко 
применяются для исследования бинарных и сложных халькогенидов металлов. Исследования проводили измерением 
ЭДС концентрационных цепей типа: 
(–) Bi (тв.) | ионная жидкость + Bi3+ | Bi в сплаве  (тв.) (+)  
в интервале температур 300-450 K.
В качестве правых электродов были использованы предварительно синтезированные  равновесные сплавы Bi2Se3–хTex 
(х = 0; 0.6; 1.2; 1.8; 2.0; 2.4; 3.0) с 0.5 ат. % избытком теллура. В качестве электролита использовали ионную жидкость 
(формиат морфолина) с добавлением BiCl3.
Полученные экспериментальные данные обработаны с помощью компьютерной программы «Microsoft Office Excel 
2003» методом наименьших квадратов и получены линейные уравнения типа E = a + bT. Из полученных уравнений 
температурных зависимостей ЭДС рассчитаны относительные парциальные молярные функции висмута в сплавах. 
На основании диаграммы твердофазных равновесий системы Bi–Se–Te были определены уравнения 
потенциалобразующих реакций, с использованием которых вычислены стандартные термодинамические функции 
образования и стандартные энтропии соединений Bi2Se3, Bi2Te3 и твердых растворов Bi2Se3–xTex вышеуказанных составов. 
Также вычислены термодинамические функции образования твердых растворов Bi2Se3–xTex из исходных бинарных 
соединений. Полученные результаты хорошо коррелируют со структурными данными о том, что в кристаллической 
решетке b-фазы состава Bi2SeTe2 в расположении атомов селена и теллура наблюдается некоторая упорядоченность 
– атомы селена преимущественно занимают центральный слой пятислойника, а атомы теллура – два внешних слоя. 
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1. Введение
Соединения Bi2Se3, Bi2Te3, а также твердые 

растворы и композиты на их основе представ-
ляют большой интерес как термоэлектрические 
и оптоэлектронные материалы [1–6]. Относи-
тельно недавние исследования показали, что они 
также являются топологическим изоляторами 
и чрезвычайно перспективны для применения 
в спинтронике, квантовых компьютерах и дру-
гих областях высоких технологий [7–12]. Введе-
ние в кристаллическую структуру этих соедине-
ний магнитных элементов привело к получению 
магнитных топологических изоляторов [13–16].  

Термодинамические функции соединений и 
фаз переменного являются их фундаментальны-
ми характеристиками и в совокупности с фазо-
выми диаграммами составляют основы синтеза 
и выращивания кристаллов [17, 18]. Анализ име-
ющейся литературы показывает, что термодина-
мические свойства Bi2Se3 и Bi2Te3 изучены в ряде 
работ различными методами [19–23]. Экспери-
ментальные исследования термодинамических 
свойств твердых растворов Bi2SexTe3–x проведены 
[23] методом электродвижущих сил (ЭДС) в тем-
пературном интервале 670–840 К. Анализ пока-
зал, что в указанном температурном интервале 
сплавы Bi2Te3+Те и Bi2SexTe3–x+Те, использован-
ные в качестве электродов в концентрацион-
ных цепях, содержат жидкий раствор на основе 
Те. Состав этой жидкой фазы согласно фазовым 
диаграммам систем Bi–Te и Bi–Se–Te меняется 
с температурой, что должно привести к искаже-
нию значений ЭДС, особенно их температурно-
го коэффициента [24].  

Целью данной работы является термодина-
мическое исследование исходных соединений и 
твердых растворов Bi2Se3–Bi2Te3  методом ЭДС.

Различные модификации метода ЭДС широ-
ко применяются для исследования бинарных и 
сложных халькогенидов металлов [25–33]. В вы-
сокотемпературных исследованиях в качестве 
электролита используются, как правило, эвтек-
тические расплавы солей щелочных металлов. 
При исследовании твердых халькогенидов ме-
таллов целесообразно проведение измерений 
при температурах ниже солидуса. Для этой цели 
наиболее подходящими электролитами оказа-
лись глицериновые растворы солей щелочных 
металлов, впервые использованные в [34] при 
изучении амальгамных систем. В недавних на-
ших исследованиях [35, 36] в качестве жидкого 
электролита была успешно апробирована ион-
ная жидкость. 

2. Экспериментальная часть
Для исследования термодинамических 

свойств системы Bi2Se3–Bi2Te3 методом ЭДС были 
составлены концентрационные цепи типа 

(–) Bi (тв.) | ионная жидкость + Bi3+ | 
                        | Bi в сплаве (тв.) (+) (1)

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

В качестве левого электрода был использо-
ван элементарный висмут, а в качестве правых 
электродов – равновесные сплавы Bi2Se3–хTex 
(х = 0; 0.6; 1.2; 1.8; 2.0; 2.4; 3.0) с  0.5 ат. % избыт-
ком теллура.

Сплавы – правые электроды, были синтези-
рованы сплавлением предварительно синтези-
рованных и идентифицированных соединений 
Bi2Se3,  Bi2Te3 и избытка теллура  в вакуумирован-
ных (~10-2 Пa) кварцевых ампулах при 1000 К с 
последующим отжигом при 750 К (500 ч) и 400 К 
(20 ч). Фазовый состав полученных сплавов был 
подтвержден методом РФА. 

В качестве электролита использовали ион-
ную жидкость (формиат морфолина) с добав-
лением BiCl3. Морфолин, муравьиная кислота и 
безводный BiCl3, закупленные у Alfa Aesar, ис-
пользовались для получения ионной жидкости. 
Ионную жидкость получали в соответствии с ме-
тодикой, приведенной в [37]. Сборка электрохи-
мических цепей типа (1) и методика измерений 
ЭДС подробно описаны в [27, 36].

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдерживания электрохимиче-
ской ячейки при ~350 К в течение 40–60 ч, по-
следующие – через каждые 3–4 часа после уста-
новления определенной температуры. Равно-
весными считали те значения ЭДС, которые не 
отличались друг от друга при неоднократном 
измерении при данной температуре более, чем 
на 0.2 мВ, независимо от направления измене-
ния температуры. 

3. Результаты и их обсуждение
В результате измерений показано, что для 

каждого исследуемого образца значение ЭДС ли-
нейно меняется с температурой (рис. 1), а кон-
центрационная зависимость ЭДС в исследуемой 
системе является монотонной функцией состава. 
Это подтверждает фазовую диаграмму системы 
Bi2Se3–Bi2Te3, согласно которой она характеризу-
ется образованием непрерывного ряда твердых 
растворов [38]. 

Полученные экспериментальные данные об-
работаны с помощью компьютерной программы 
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Рис. 1. Температурные зависимости ЭДС для сплавов системы Bi2Se3–Bi2Te3. 1 – Bi2Se3; 2 – Bi2Se2.4Te0.6; 
3 – Bi2Se1.8Te1.2; 4 – Bi2Se1.2Te1.8; 5 – Bi2SeTe2; 6 – Bi2Se0.6Te2.4; 7 – Bi2Тe3

«Microsoft Office Excel 2003» методом наимень-
ших квадратов, и получены линейные уравне-
ния типа E = a + bT. Ход расчетов для образца 
Bi2Se2.4Te0.6 приведен в табл. 1. Линейные урав-
нения, полученные в ходе расчетов, приведены 
в табл. 2 в рекомендованном современной лите-
ратуре виде [26, 27]:

E a bT t
n

T TE
b= + ± + -

È
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2
2 2

1 2
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В уравнении (2) a и b – коэффициенты, n – это 
число пар значений E и T; T  – средняя темпера-
тура, К; t – критерий Стьюдента, dE

2  и db
2  – ди-

сперсии отдельных значений ЭДС и постоянной 
b. Учитывая, что количество экспериментальных 
точек n = 30, то при доверительном уровене 95 %, 
критерий Стьюдента в данном случае  t ≤ 2 [26]. 

Из полученных уравнений (табл. 2) по извест-
ным соотношениям [26]:
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рассчитаны парциальные молярные свободная 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия висмута 
в сплавах (табл. 3). 

Как видно из рис. 2, эти парциальные моляр-
ные функции непрерывно меняются с составом, 
что подтверждает образование в системе непре-
рывного ряда твердых растворов. 

Для расчета интегральных термодинамиче-
ских функций твердых растворов Bi2SexTe3–x нами 
с использованием литературных данных [38, 39] 
построена диаграмма твердофазных равнове-
сий системы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–
Bi2Te3–Te–Se (рис. 3). Согласно [38], сплавы гра-
ничных систем Bi–Se и Bi–Te в области соста-
вов < 40 ат. % Bi состоят из двухфазных смесей 
Bi2Se3 + Se и Bi2Te3 + Te. Другая граничная система 
Se–Te [39], также как и Bi2Se3–Bi2Te3, характери-
зуется образованием непрерывного ряда твер-
дых растворов. Поэтому на диаграмме твердо-
фазных равновесий в области составов Bi2Se3–
Bi2Te3–Te-Se в коннодной связи находятся a- и 
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Таблица 1. Экспериментальные значения пар Ti и Ei и данные, связанные с расчетами 
для образца состава Bi2Se2.4Te0.6 

Ti, K Ei, мВ T Ti - E T Ti i( )- ( )T Ti - 2 �E E Ei - � ( )E Ei - � 2

299.3 228.63 –74.26 –16978.83 5515.04 228.13 0.50 0.25
304.8 228.12 –68.76 –15686.29 4728.40 228.27 –0.15 0.02
311.7 228.71 –61.86 –14148.76 3827.07 228.45 0.26 0.07
316.2 228.95 –57.36 –13133.34 3290.55 228.57 0.38 0.14
320.6 228.23 –52.96 –12087.82 2805.11 228.69 –0.46 0.21
325.1 229.02 –48.46 –11099.07 2348.69 228.81 0.21 0.05
328.6 228.56 –44.96 –10276.82 2021.70 228.90 –0.34 0.11
334.8 228.11 –38.76 –8842.30 1502.60 229.06 –0.95 0.90
339.2 228.86 –34.36 –7864.39 1180.84 229.18 –0.32 0.10
343.5 229.17 –30.06 –6889.61 903.80 229.29 –0.12 0.01
348.4 230.13 –25.16 –5790.84 633.19 229.42 0.71 0.51
352.5 229.14 –21.06 –4826.45 443.66 229.53 –0.39 0.15
358.2 229.78 –15.36 –3530.19 236.03 229.68 0.10 0.01
364.7 229.22 –8.86 –2031.65 78.56 229.85 –0.63 0.39
368.8 230.23 –4.76 –1096.66 22.69 229.96 0.27 0.07
373.4 231.42 –0.16 –37.80 0.03 230.08 1.34 1.80
379.1 230.08 5.54 1273.88 30.65 230.23 –0.15 0.02
384.6 229.86 11.04 2536.89 121.81 230.37 –0.51 0.26
388.2 230.98 14.64 3380.78 214.23 230.47 0.51 0.26
394.3 230.13 20.74 4772.13 430.01 230.63 –0.50 0.25
402.4 230.82 28.84 6656.08 831.55 230.84 –0.02 0.00
407.5 231.47 33.94 7855.32 1151.70 230.98 0.49 0.24
414.1 230.86 40.54 9358.29 1643.22 231.15 –0.29 0.08
419.2 231.58 45.64 10568.54 2082.71 231.28 0.30 0.09
425.8 231.12 52.24 12072.94 2728.67 231.46 –0.34 0.11
431.6 232.07 58.04 13468.57 3368.25 231.61 0.46 0.21
435.5 231.32 61.94 14327.19 3836.15 231.71 –0.39 0.15
440.3 231.83 66.74 15471.56 4453.78 231.84 –0.01 0.00
444.7 232.27 71.14 16522.91 5060.43 231.96 0.31 0.10
449.8 231.78 76.24 17670.13 5812.03 232.09 –0.31 0.10

T = 373 56. E = 230 08.
b-твердые растворы. Причем в двухфазной об-
ласти a+b-направления коннод будут совпадать 
с лучевыми линиями от висмутовой вершины 
концентрационного треугольника.

С другой стороны, согласно имеющимся дан-
ным [40], теплота смешения a-твердых раство-
ров системы Se–Te с точностью ±1 кДж равна 
нулю, т. е. эти твердые растворы близки к иде-
альному. Поэтому энтропия и свободная энер-
гия Гиббса смешения a-фазы могут быть вычи-
слены по соотношениям:

DS RT x x xmix [ln ( )ln( )],= - + - -1 1  (6)

DG RT x x xmix [ln ( )ln( )].= + - -1 1  (7)

С учетом лучевого характера коннод в двух-
фазной области a+b (рис. 3) потенциалобразую-
щая реакция для любого заданного состава b-фа-
зы должна иметь вид: 

Bi + 1.5Se1–уTeу = 0.5Bi2Se3–xTeх. (8)

В нашем случае у = 0.2, 0.4, 0.6, 0.67, 0.8. Для 
конкретных составов, например, х = 0.6, у = 0.2 
эта реакция имеет вид 

Bi + 1.5Se0.8Te0.2 = 0.5Bi2Se2.4Te0.6. (9)

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 303–309
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Рис. 3 Диаграмма твердофазных равновесий системы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–Bi2Te3–Te–Se

Рис. 2. Зависимости парциальных молярных функций висмута от состава системе Bi2Se3–Bi2Te3  при 
298 К
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Таблица 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) для некоторых сплавов системы 
Bi2Se3–Bi2Te3 в интервале температур 300–450 K 

Фаза E, мВ = a + bT ± t·dE(T)

Bi2Se3 241 08 0 0082 2
0 33
30

5 4 10 373 536 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se2.4Te0.6 220 24 0 0263 2
0 22
30

3 6 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se1.8Te1.2 195 02 0 0379 2
0 27
30

4 4 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se1.2Te1.8 180 17 0 0256 2
0 22
30

3 7 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2SeTe2 175 56 0 0018 2
0 2
30

3 2 10 376 176 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇
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Bi2Se0.6Te2.4 162 40 0 0117 2
0 21
30

3 3 10 376 176 2
1 2

. ,
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
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Таблица 3. Парциальные молярные функции висмута в сплавах системы Bi2Se3- Bi2Te3,  T = 298 K

Фаза -DGBi , kДж/моль -DHBi , kДж/моль DSBi , Дж/(моль·К)

Bi2Se3 70.50 ± 0.08 69.78 ± 0.33 2.41 ± 0.87
Bi2Se2.4Te0.6 66.03±0.07 63.75±0.28 7.62±0.74
Bi2Se1.8Te1.2 59.73±0.07 56.45±0.30 10.98±0.81
Bi2Se1.2Te1.8 54.36±0.07 52.15±0.28 7.40±0.74

Bi2SeTe2 50.97±0.06 50.82±0.26 0.52±0.69
Bi2Se0.6Te2.4 46.00±0.06 47.01±0.27 –3.38±0.69

Bi2Te3 38.86±0.06 41.50±0.26 –7.71±0.70

Согласно реакции (9), для b-фазы состава 
Bi2Se2.4Te0.6 стандартная свободная энергия Гиб-
бса образования и энтальпия образования, а так-
же стандартная энтропия могут быть вычисле-
ны по соотношению:

D D Df G G G0 2 3(Bi Se Te ) (Se Te ),2 2.4 0.6 Bi mix 0.8 0.2= +  (10)

D Df H H0 2(Bi Se Te ) ,2 2.4 0.6 Bi=  (11)

D

D D
f S

S S S

0

02 2 3

(Bi Se Te )

(Se Te ),
2 2.4 0.6

Bi Bi mix 0.8 0.2

=

= + +
 (12)

S S S

S S

0 0

0

2 2

3 2 4

(Bi Se Te )

(Se Te ) . (Se
2 2.4 0.6 Bi Bi

mix 0.8 0.2

= + +
+ +

D
D )) . (Te).+ 0 6 0S

 (13)

Результаты расчетов для исходных соедине-
ний и твердых растворов Bi2Se3–xTeх  представле-
ны в табл. 4. 

Как видно из табл. 4, для исходных соедине-
ний наши данные хорошо согласуются с резуль-
татами [41, 43], выполненными методом ЭДС и 
рекомендованными в современных руководст-
вах [19–22]. Результаты [42] для обоих соедине-
ний несколько завышены. Следует также отме-
тить, что данные [23] для Bi2Se3 находятся в хо-
рошем согласии с нашими данными, а для Bi2Te3 
они несколько завышены.

Комбинированием стандартных термоди-
намических функций образования b-фазы раз-
личных составов с соответствующими данными 
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Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции фаз системы Bi2Se3–Bi2Te3 

Фаза –DfG
о (298K), kДж/моль –DfH

o (298K), kДж/моль Sє (298K), Дж/(моль·K) источник

Bi2Se3

141.0 ± 0,2 139.6 ± 0,7 245.1 ± 4.3 Данная работа

141.1±1.1 142.5±2.0 [41]

143.6±0.4 145.0±4.0 [23]

151.6±2.0 153.5±6.5 [42]

140.2±3.0 240±8  [19–22]

Bi2Se2.4Te0.6 135.8±0.2 127.5±0.6 272.0±3.0 Данная работа

Bi2Se1.8Te1.2 124.5±0.2 112.9±0.6 287.6±3.3 Данная работа

Bi2Se1.2Te1.8 113.7±0.2 104.3±0.6 284.6±3.2 Данная работа

Bi2SeTe2 106.0±0.2 101.6±0.6 269.0±3.0 Данная работа

Bi2Se0.6Te2.4 95.7±0.2 94.0±0.6 263.2±3.1 Данная работа

Bi2Te3

76.9±0.2 79.2±0.6 254.2±3.0 Данная работа

77.9±0.6 80.0±4.4 [43]

82.8 87.0 [42]

89.5±0.9 99.5±9.5 [23]

77.3±1.7 78.4±2.1 261.0±8.4 [20, 22]

75.3±1.7 78.6±0.2 251.0±8.4 [21]

для исходных бинарных соединений нами рас-
считаны свободная энергия Гиббса образования 
и теплота образования b-твердых растворов из 
бинарных соединений, т. е. термодинамические 
функции смешения Bi2Se3–Bi2Te3 (табл. 5).

Таблица 5. Термодинамические функции 
смешения твердых растворов (Bi2Se3)1–у (Bi2Te3)у  
при 298 K

у - ∞DGmix , kДж/моль - ∞DHmix , kДж/моль
0.2 7.6±0.4 -3.1±1.2
0.4 9.6±0.4 -2.6±1.2
0.6 11.2±0.4 0.9±1.2

0.667 8.8±0.4 2.3±1.2
0.8 6.3±0.4 1.7±1.2

Очевидно, что данные, приведенные в 
табл. 5, характеризуют замещение атомов селе-
на атомами теллура в кристаллической решетке 
Bi2Se3–xTeх в расчете на 3 моль халькогена. Поэ-
тому для 1 моль раствора эти величины следует 
разделить на 3. На рис. 4. представлены графики 
зависимостей полученных таким путем значе-
ний теплоты и свободной энергии Гиббса смеше-
ния от состава. Как видно, значения энтальпии 
смешения по абсолютной величине не превы-
шают 1 кДж/моль. При этом наблюдается изме-
нение знака этой функции от положительного к 
отрицательному в области составов > 0.6. Анало-

гичное изменение знака наблюдается также для 
парциальной энтропии висмута (рис. 2). Это, а 
также тот факт, что наиболее глубокие отрица-
тельные значения DGmix смешения наблюдают-
ся для b-фазы с составами х = 0.6–0.7 показыва-
ет на то, что в твердых растворах указанных со-
ставов происходит структурное упорядочение. 
Это хорошо коррелирует со структурными дан-
ными [38] о том, что в кристаллической решетке 
b-фазы состава Bi2SeTe2 в расположении атомов 
селена и теллура наблюдается некоторая упоря-
доченность – атомы селена преимущественно 
занимают центральный слой пятислойника, а 
атомы теллура – два внешних слоя.  

Сопоставление данных табл. 4 и 5 с резуль-
татами работы [23] показывает на их общее со-
ответствие. Более детальный анализ данных [23] 
затруднено, так как при этом в температурном 
интервале измерений ЭДС (670–840 К) неизбеж-
но изменение состава жидкости в электрод спла-
вах Bi2Te3+Те (L) и Bi2SexTe3–x+Те (L) вдоль ликви-
дуса. Это приводит к тому, что температурный 
коэффициент ЭДС отражает не только парци-
альную энтропию висмута, но и изменение со-
става расплава [24].

4. Выводы
Система Bi2Se3–Bi2Te3 изучена измерением 

ЭДС концентрационных относительно висму-
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тового электрода цепей в интервале температур 
300–450 К. Из полученных экспериментальных 
данных рассчитаны парциальные термодинами-
ческие функции висмута в сплавах. На основа-
нии диаграммы твердофазных равновесий сис-
темы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–Bi2Te3–
Te–Se  определены потенциалобразующие реак-
ции, с помощью которых вычислены стандарт-
ные термодинамические функции образова-
ния и стандартные энтропии соединений Bi2Se3, 
Bi2Te3 и твердых растворов Bi2SexTe3–x. Комбини-
рованием этих данных рассчитаны термодина-
мические функции смешения бинарных соеди-
нений при образовании этих твердых растворов. 
На основании анализа этих функций сделан вы-
вод об упорядоченном расположении атомов се-
лена и теллура в кристаллической решетке твер-
дых растворов состава Bi2Te2Se.
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