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Измерением ЭДС обратимых концентрационных цепей типа (–) PbTe(тв) |жидкий элек-

тролит, Pb
2+

| (Pb-Bi-Te) (тв)    (+)  в интервале температур 300-430К  и методом РФА 

исследована система PbTe-Bi2Te3 в области составов 0-35 мол%PbTe. Показано, что в 

этом температурном интервале растворимость PbTe в Bi2Te3 не превышает 2 мол%. 

Подтверждены тройные соединения PbBi6Te10 и PbBi4Te7, относящиеся к гомологическому 

ряду nPbTemBi2Te3. Из уравнений температурных зависимостей ЭДС вычислены парциаль-

ные термодинамические функции ( S,H,G  ) PbTe в сплавах. На основании диаграммы 

твердофазовых равновесий системы PbBi4Te7-Bi2Te3-Te из этих парциальных молярных ве-

личин с использованием соответствующих данных для PbTe и Bi2Te3 рассчитаны стан-

дартные термодинамические функции образования и стандартные энтропии тройных со-

единений  PbBi6Te10 и PbBi4Te7. 

 

Тройные слоистые тетрадимитопо-

добные фазы, образующиеся в системах 

A
IV

-B
V
-X (A

IV
-Ge, Sn, Pb; B

V
-Sb, Bi; X-Se, 

Te), перспективны для использования в ка-

честве термоэлектрических материалов [1-

3]. Эти соединения характеризуются слож-

ными многослойными структурами и низ-

кими значениями решеточной составляю-

щей теплопроводности, что важно для тер-

моэлектрических материалов [3]. В частно-

сти, авторы [4,5] показали, что тройные со-

единение PbBi4Te7 и PbBi2Te4, а также 

твердые растворы на их основе обладают 

высокими термоэлектрическими показате-

лями.  

Фазовые равновесия в квазибинарной 

системе PbTe-Bi2Te3, характеризующейся 

образованием тройных тетрадимитоподоб-

ных промежуточных фаз, исследованы в 

ряде работ [6-12]. По данным [6], в системе 

существует одно соединение - PbBi4Te7 с 

инконгруэнтным плавлением при 850К. Со-

гласно же [7] это соединение плавится кон-

груэнтно при 858К. Авторы [8] обнаружили 

в данной системе тройное соединение  

Pb3Bi4Te9, распадающееся эвтектоидно при 

668К на твердые растворы на основе PbTe и 

Bi2Te3. По данным [9] соединения PbBi4Te7 

и PbBi2Te4 плавятся с разложением по пе-

ритектическим реакциям при 843 и 856К 

соответственно. В работе же [10] показано, 

что PbBi2Te4 плавится конгруэнтно при 

864К.  

Кристаллическая структура тройных 

соединений системы PbTe-Bi2Te3 исследо-

вана в ряде работ [4,7,11]. Показано, что в 

основе всех структур лежит плотнейшая 

кубическая упаковка слоев теллура, в окта-

эдрических пустотах которой находятся 

атомы Pb и Bi, и что структуры всех соеди-

нений в этой системе родственны кристал-

лической структуре Bi2Te3, относящейся к 

структурному типу тетрадимита (рис. 1). На 

основании данных рентгенографического 

исследования монокристаллических сколов 

показано [12], что в системе PbTe-Bi2Te3 

помимо PbBi4Te7 и PbBi2Te4 существуют, 

по крайней мере, еще три слоистых соеди-

нения, принадлежащих к гомологическому 

ряду nPbTemBi2Te3: Pb2Bi6Te11 (n=2, m=3), 

PbBi6Te10 (n=1, m=3) и PbBi8Te13 (n=1, m=4), 

кристаллическая структура которых не бы-

ла уточнена. По мнению авторов [12] по-

добные расхождения в результатах работ 

[6-11] обусловлены трудностью достиже-

ния равновесия в массивных образцах. 

Анализ литературных данных пока-

зывает, что термодинамические свойства 

тройных фаз системы PbTe-Bi2Te3 до сих 

пор не изучены. 
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В настоящей работе система PbTe-

Bi2Te3 изучена в области составов 0-35 

мол%PbTe методом электродвижущих сил 

(ЭДС). 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Соединения PbTe и Bi2Te3 плавятся 

конгруэнтно при 1197 и 858К соответ-

ственно и легко кристаллизуются из рас-

плавов стехиометрического состава [13]. 

Поэтому их синтез проводили сплавлением 

элементарных компонентов высокой степе-

ни чистоты в вакуумированных (~10
-2

Па) 

кварцевых ампулах при температурах на 

30-50
0
 выше точки плавления с последую-

щим медленным охлаждением.  

Сплавы системы PbTe-Bi2Te3-Те с со-

ставами 2, 5, 20, 24, 27, 30, 32, 35 мол% 

PbTe  готовили методом сплавления в 

условиях вакуума из предварительно син-

тезированных и идентифицированных ис-

ходных соединений с добавлением 2 ат% 

избыточного теллура. С целью достижения 

состояния, максимально близкого к равно-

весному, литые негомогенизированные 

сплавы массой 1г были перетерты в поро-

шок, тщательно перемешены и запрессова-

ны в таблетки, а затем отожжены при 800 К 

в течение 1000ч. Составы сплавов и темпе-

ратуры отжига выбирали исходя из данных 

[12]. 

РФА проводили методом порошка на 

дифрактометре ДРОН-2 с CuK излучени-

ем. Для проведения экспериментов мето-

дом ЭДС были составлены концентрацион-

ные цепи типа  

(–)  PbТе (тв) | жидкий электролит, Pb
2+

|   

(Pb-Bi-Te) (тв) (+)                                     (1) 

так как составленные нами концентрацион-

ные цепи относительно свинцового элек-

трода оказались необратимыми.  

Электролитом служил глицериновый 

раствор KCl с добавлением PbCl2. Учиты-

вая  недопустимость присутствия влаги и 

кислорода в электролите,  глицерин  (марки 

ЧДА)  тщательно обезвоживали и обез-

гаживали откачкой при температуре ~400 

K, использовали безводные, химически  чи-

стые KCl и PbCl2. 

Методики сборки электрохимической 

ячейки и измерений ЭДС подробно описа-

ны  в [14]. Измерения ЭДС проводили в 

ячейке с инертной атмосферой компенса-

ционным методом с помощью цифрового  

вольтметра В7-34А в интервале  300-430К.  

В этом интервале температур исследуемые 

сплавы находятся в твердом состоянии и 

составы равновесных фаз практически не 

зависят от температуры 12. Первые рав-

новесные значения ЭДС были получены 

после выдерживания электрохимической 

ячейки при 380 К в течение 40-60 ч, по-

следующие  через каждые 3-4 часа после 

установления определенной постоянной 

температуры.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

На рисунке представлен график кон-

центрационной зависимости ЭДС цепей 

типа (1) при 300К, который находится в со-

ответствии с фазовой диаграммой PbTe-

Bi2Te3 [12]: ЭДС имеет три серии постоян-

ных значений (199, 142, 111 мВ),  скачко-

образно переходящих друг в друга при сте-

хиометрических составах тройных соеди-

нений PbBi6Te10 и PbBi4Te7. Это подтвер-

ждает данные [12] о существовании выше-

указанных тройных соединений и отсут-

ствии заметных областей гомогенности на 

их основе.  

         Результаты измерений ЭДС цепей ти-

па (1) и РФА отожженных сплавов с выше-

указанными составами позволили устано-

вить характер твердофазовых равновесий в 

системе Pb-Bi-Te в области составов 

PbBi4Te7-Bi2Te3-Те. Показано, что тройные 

соединения PbBi6Te10 и PbBi4Te7 находятся 

в коннодной связи с элементарным теллу-

ром. Растворимость избытка теллура в этих 

фазах незначительна.  
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Зависимость ЭДС (мВ) концентрацион-

ных  цепей типа (1) от состава в систе-

ме PbTe-Bi2Te3 при 300К. 

 

 

 

 

 

          

Для проведения термодинамических расче-

тов результаты измерений ЭДС были обра-

ботаны в приближении их линейной темпе 

 

ратурной зависимости методом наимень-

ших квадратов [15] и представлены (табл. 

1) в  виде уравнений типа [16]: 

 
 

2/1

2

i

2
2

E

2

E

TT

TTS

n

S
tbTaE





















                                                (2) 

где 2

ES – дисперсии отдельных измерений 

ЭДС при температурах iT ; n/TT i ; n 

– число  пар  значений Е и Т; t – критерий 

Стюдента. При доверительном интервале 

95% и n20  критерий Стюдента t2 [15].  

Из данных табл. 1 по известным тер-

модинамическим соотношениям [14] рас-

считали парциальные молярные термоди-

намические функции PbTe )Z( PbTe  в спла-

вах при 298 К (табл.2). Эти функции пред-

ставляют собой разность парциальных мо-

лярных величин свинца в сплавах системы 

PbTe-Bi2Te3-Te ( PbZ ) и в PbTe )Z( Pb
 . С 

другой стороны, PbTe является единствен- 

ным соединением системы Pb-Te и поэтому   

)PbTe(ZZ 0

fPbTe   [14]. Учитывая это, 

парциальные молярные функции свинца в 

сплавах PbTe-Bi2Te3-Te могут быть вычис-

лены по соотношению 

    PbТb

0

fPb Z)PbTe(ZZ                    (3)                                

где 0

f

0

f GZ   или 0

f H . Полученные 

значения PbZ  представлены в таблице 3 и 

являются термодинамическими функциями 

следующих реакций потенциалобразования  

                   

                  Pb+3Bi2Te3+Te=PbBi6Te10 

                  Pb+2PbBi6Te10+Te=3PbBi4Te7. 

 

Табл. 1.Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для 

сплавов системы PbTe-Bi2Te3-Te в интервале температур Т=300-430К 

 

Из этих уравнений следует, что стан-

дартные термодинамические функции об-

разования указанных соединений могут  

быть строго вычислены из данных табл. 3 с 

использованием соответствующих функций 

Bi2Te3. Например, для соединения 

PbBi6Te10  

Фазовая область на рис.2 )T(S2bTaмВ,E E  

PbBi6Te10+Bi2Te3+Te 2/1

25 )7,360Т(105
24

7,1
2Т148,05,154 








   

PbBi4Te7+PbBi6Te10+Te 2/1

25 )7,360Т(108
24

6,2
2Т051,07,126 








 

 

                                                                                                                      

 

Е, мВ 

(300К) 

Bi2Te3 PbTe 60 80 

мол%Bi2Te3 

100 

111 

199 
200 

142 

Pb
B

i 6T
e 1

0 

Pb
B

i 4T
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)TeBi(Z3Z)TePbBi(Z 32

0

fPb106

0

f                                  (4) 

)Te(S)TeBi(S3)Pb(SS)TePbBi(S 0

32

00
Pb106

0                           (5) 

 
          Табл.2.Парциальные термодинамические функции PbTe  в сплавах PbTe-Bi2Te3-Te  при 298К 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
     Табл.  3.Парциальные термодинамические функции свинца в сплавах  PbTe-Bi2Te3-Те при 298К 

 

 

 

 

 

 

 

 

Стандартные интегральные термоди-

намические функции соединения PbBi4Te7  

вычислены аналогичным образом (табл. 4). 

Погрешности находили методом накопле-

ния ошибок. 
         

      Табл. 4.Стандартные интегральные термодинамические функции фаз в системе PbTe-Bi2Te3-Те 

 

 

 

 

      

 

           При расчетах наряду с данными табл. 

2 использовали взаимосогласованные зна-

чения стандартных интегральных термоди-

намических функций PbTe и Bi2Te3 (табл. 

4), которые можно считать вполне надеж-

ными. Значения энтальпии образования и 

стандартной энтропии этих соединений,  

рекомендованные в современных справоч-

никах [17, 18], совпадают и хорошо согла-

суются с результатами, полученными мето-

дом ЭДС [19,20]. Стандартные свободные 

энергии Гиббса образования обоих соеди-

нений, вычислены нами из данных по их 

)K298(H0

f  и )K298(S0 . 
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         PbBi6Te10 вя PbBi4Te7 БИРЛЯШМЯЛЯРИН ТЕРМОДИНАМИК ХАССЯЛЯРИ 
  

Ф.Н.Щцсейнов 

 
PbTe електродуна нязярян гатылылыг елементляринин ЕЩГ-нин юлчцлмяси иля PbTe-Bi2Te3 системи 0-35 
мол%PbTe гатылыг интервалында юйрянилмиш, системдя PbBi6Te10 вя PbBi4Te7 бирляшмяляринин ямяля 
эялмяси тясдиг едилмишдир. ЕЩГ юлчмяляри ясасында бу бирляшмялярин илкин бинар бирляшмяляриnдян вя 
елементар компонентлярдян станларт ямяляэялмя Эиббс сярбяст енернжиляри вя енталпийалары, щямчинин 
стандарт ентропийалары щесабланмышдыр. 

 
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF PbBi6Te10  AND PbBi4Te7 COMPOUNDS 

 

F.N.Guseynov 

 

The system PbTe-Bi2Te3 within 0-35 mol.% has been studied through measuring EMF reversible concen-

tration chains of (-)PbTe(solid)/liquid electrolyte, Pb
2+

/(Pb-Bi-Te)/(solid)(+) at temperature interval 

300-430 K and RFA method. It reveas that PbTe in Bi2Te3 solubility at this interval does not exceed 2 

mol%. Reaffirmed are triple compounds of PbBi6Te10 and PbBi4Te7 pertaining to homological row 

nPbTe•mBi2Te3. Standard thermodynamic functions of the formation and standard enthropy of triple 

compounds of PbBi6Te10 and PbBi4Te7 have been calculated to comply with a diagram of solid-phase 

equilibrium of PbBi4Te7-Bi2Te3-Te system using appropriate data for PbTe and Bi2Te3.. 
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