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Измерением ЭДС концентрационных цепей, типа  

(-) Bi(тв) /жидкий электролит, Bi3+ / (Bi-Te-I)(тв) (+), 
изучена система Bi-Te-I в области составов BiI3-BiTeI-Te в интервале температур 305-
400К. Из линейных уравнений температурных зависимостей ЭДС для трехфазной об-
ласти BiI3-BiTeI-Te вычислены относительные парциальные термодинамические функ-
ции висмута при 298 К. На основании диаграмм фазовых равновесий установлена реак-
ция потенциалообразования, ответственная за указанные парциальные молярные вели-
чины (2/3Bi + 1/3BiI3 + Te = BiTeI) и вычислены стандартные интегральные термоди-
намические функции соединения BiTeI.  

 
Халькогениды элементов подгруппы мышьяка и фазы на их основе относят-

ся к важнейшим материалам микроэлектроники. Среди них имеются фазы с уни-
кальным сочетанием полупроводниковых, термоэлектрических, фотоэлектриче-
ских и сегнетоэлектрических свойств [1-3]. Для разработки методов и оптимиза-
ции условий направленного синтеза этих фаз необходимы надежные данные об 
их фундаментальных термодинамических функциях и фазовых равновесиях в 
соответствующих системах в широкой области составов. 

 В работах [4,5] нами изучены фазовые равновесия в системе Bi-Te-I в об-
ластях составов BiI3-BiTeI-Tе и Bi2Te3-BiTI-Tе. Построены различные политер-
мические сечения их Т-х-у диаграмм, а также проекция поверхностей ликвидуса. 
Установлено, что эти подсистемы относятся к типу с тройным эвтектическим 
равновесием. В указанных работах представлен подробный обзор литературных 
данных по указанным системам, а также по кристаллографическим и некоторым 
физико-химическим характеристикам теллуройодида висмута. 

В работе [6], измерением давления пара методом мембранного нуль мано-
метра, вычислены энтальпия и энтропия диссоциации твердого BiTeI на твердое 
Bi2Te3 и газообразное BiI3. Из полученных результатов с использованием лите-
ратурных данных по термодинамическим характеристикам указанных бинарных 
соединений рассчитаны стандартные интегральные термодинамические функ-
ции (  и ) соединения0

298HΔ 0
298S  BiTeI. 

В данной работе проведено термодинамическое исследование теллуройоди-
да висмута методом электродвижущих сил (ЭДС). 
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Экспериментальная часть 
Для проведения измерений ЭДС нами составлены концентрационные цепи типа  

(-) Bi(тв) / глицерин+KI+BiI3 / (Bi-Te-I)(тв) (+)   (1) 
Аналогичные концентрационные цепи широко используются на практике 

при термодинамических исследованиях тройных халькогенидов [7]. 
В цепях типа (1) левым электродом служит металлический висмут, а правы-

ми электродами – равновесные сплавы исследуемой системы. Состав правых 
электродов выбирали на основании диаграммы твердофазовых равновесий по 
методике [7]. Согласно [4] лучевой разрез Bi→[TeI], проходящий через стехио-
метрический состав BiTeI, первым пересекает гетерогенную область BiI3-BiTeI-
Te. Поэтому для изучения термодинамических свойств тройного соединения 
BiTeI в качестве правых электродов использовали три равновесных сплава с 
различными составами из этой трехфазной области. 

Синтез проводили сплавлением соответствующих исходных соединений в 
определенных соотношениях в вакуумированных (10-3 Па) кварцевых ампулах 
при температуре ~750 К с последующим медленным (~30 град/ч) охлаждением 
до 550 К и длительным (~800 ч.) отжигом при этой температуре. 

В качестве электролита использовали насыщенный глицериновый раствор 
КI с добавлением 0,1 масc.% BiI3. Методики приготовления электролита и элек-
тродов, а также сборки электрохимической ячейки были такими же как и в [7-9]. 
После сборки электрохимическую ячейку помещали в вертикальную трубчатую 
печь. Значения ЭДС цепей типа (1) измеряли в интервале температур 305-400 К 
компенсационным методом с использованием цифрового вольтметра марки В7-
34А. Температуру измеряли хромель-алюмелевой термопарой и ртутным термо-
метром с делением 0,2о. 

Первые равновесные значения ЭДС измерялись через ~30 ч., а последующие 
− через каждые 4-5 ч. после установления постоянной температуры.  

Результаты 
Анализ характера температурных зависимостей ЭДС сплавов из гетерогенной 

области BiI3-BiTeI-Te показал, что они практически линейны. Это подтверждают 
результаты [4] о постоянстве составов сосуществующих фаз в данной гетерогенной 
области в температурном интервале измерений ЭДС и дает основание вычислить 
парциальные энтропию и энтальпию из значения температурного коэффициента 
ЭДС [7,8]. Результаты измерений ЭДС обработали в приближении их линейной 
температурной зависимости методом наименьших квадратов [10] и представлены 
согласно рекомендации [11] в виде линейных уравнений типа  
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где n–число пар значений Е и Т; SE и Sb –дисперсии отдельных измерений ЭДС и 
коэффицента b, соответственно,T – средняя абсолютная температура, t–крите-
рий Стюдента. При доверительном уровне 95% и числе экспериментальных то-
чек n≥20 критерий Стюдента t≤2. Полученное уравнение (2) температурной за-
висимости ЭДС типа имеет вид 
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На основании этого уравнения с помощью известных [7] термодинамиче-
ских соотношений вычислены относительные парциальные молярные функции 
висмута в сплавах при 298 К: 

BiGΔ  = -48,31±0,34 кДж/моль;  
BiHΔ = -48,66±2,35 кДж/моль;  

BiSΔ = -1,17±6,85 Дж/моль⋅К; 
Согласно [7,8] и фазовой диаграмме системы BiI3-BiTeI-Tе [4] эти парциаль-

ные молярные величины висмута являются термодинамическими функциями 
потенциалобразующей реакции 

)тв(BiTeI)тв(Te)тв(BiI
3
1)тв(Bi

3
2

3 =++    (3) 

В соответствии с уравнением (3) интегральные термодинамические функции 
образования соединения BiTeI могут быть вычислены, по соотношению:  
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где BiZΔ  -парциальные термодинамические функции висмута; - стан-
дартные термодинамические функции образования соединения BiI

0
BiI3

ZΔ

3. 
При проведении расчетов по соотношению (4) использовали термодинами-

ческие данные для BiI3 [12] считающиеся наиболее надежными (табл.). Стан-
дартную энтропию тройного соединения рассчитали по уравнению:  
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Таблица 
Стандартные интегральные термодинамические функции 

соединений BiI3 и BiTeI 

 
При расчете стандартной энтропии соединения BiTeI, согласно соотноше-

нию (5), были использованы следующие значения So
298 – элементарных компо-

нентов, заимствованные из литературы [12,13]: Bi = 56,91±0,5;  
Te= 49,5±0,3 Дж/моль⋅К. Результаты расчетов представлены в табл. Погрешно-
сти вычисляли методом накопления ошибок.  

В таблице также приведены данные работы [6], полученные из тензиметри-
ческих измерений. Как видно, наши данные по  и  согласуются с ре-

зультатами [6] и имеют более низкие погрешности.  определена нами 
впервые. 

0
298HΔ 0

298S
0
298GΔ

 

  0
298GΔ− 0

298HΔ−  0
298S   

 Соединение 
 кДж/моль Дж/моль⋅К 

BiI3 [12]  148,8±8 150,6±6 224,7±6,3 
81,8±2,9 82,6±3,6 161,6±6,7   

 BiTeI -   77±9 [6]   176±11 [6]  
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BiTeI ÁÈÐËßØÌßÑÈÍÈÍ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÈ ÕÀÑÑßËßÐÈ 
 

Ç.Ñ.ßËÈÉÅÂ, Ì.Á.ÁÀÁÀÍËÛ 
 

ÕÖËÀÑß 
 

(-) Bi(áÿðê) /ìàéå åëåêòðîëèò, Bi3+/(Bi-Te-I)(áÿðê) (+) 
òèïëè ãàòûëûã çÿíúèðèíèí åëåêòðèê ùÿðÿêÿò ãöââÿñèíèí þë÷öëìÿñè öñóëó èëÿ Bi-Te-I ö÷ëö 
ñèñòåìè BiI3-BiTeI-Tå ãàòûëûã ñàùÿñèíäÿ 305-400Ê òåìïåðàòóð èíòåðâàëûíäà þéðÿíèë-
ìèøäèð. BiI3-BiTeI-Tå ö÷ôàçàëû ñàùÿñè ö÷öí ÅÙÃ-íèí òåìïåðàòóð àñûëûëûüûíûí õÿòòè 
òÿíëèêëÿðèíÿ ÿñàñÿí áèñìóòóí 298 Ê-äÿ íèñáè ïàðñèàë òåðìîäèíàìèê ôóíêñèéàëàðû ùå-
ñàáëàíìûøäûð. Ôàçà äèàãðàìûíà ÿñàñÿí ïîòåíñèàëÿìÿëÿýÿòèðèúè ðåàêñèéà òÿðòèá åäèëìèø 
âÿ BiTeI áèðëÿøìÿñèíèí ñòàíäàðò èíòåãðàë òåðìîäèíàìèê ôóíêñèéàëàðû ùåñàáëàíìûø-
äûð.  

 
THE THERMODYNAMIC PROPERTIES OF BiTeI 

 
Z.S.ALIYEV, M.B.BABANLY 

 
SUMMARY 

 
Thermodynamic investigation of Bi-Te-I systems in the BiI3-BiTeI-Tå compo-

sition area were made (at 305-400 temperature intervals) by measurement of 
electromotive forces of concentration chains of type:  

(-) Bi(solid)/liquid electrolyte, Bi3+/(Bi-Te-I) (solid)(+).  
The relative partial thermodynamic functions of bismuth at 298 K were cal-

culated using the liner equations of temperature dependence of EMF for three 
phases area BiI3-BiTeI-Tå. On the base phase diagram to compiled potential 
formation reaction and standard integral thermodynamic functions of BiTeI 
compound were calculated. 
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