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КРИСТАЛОЕНЕРГЕТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ  

БІСМУТ(ІІІ) ОКСИД-ХЛОРИДУ BiOCl 
 

канд. хім. наук, доцент Козьма Антон Антонович  
ДВНЗ «Ужгородський національний університет» 

Україна 
 

Бісмут (ІІІ) оксид-хлорид BiOCl разом із бісмут (ІІІ) селенідом Bi2Se3 
утворюють цікаві для всебічного дослідження композити Bi2Se3/BiOCl [1]. 
Враховуючи, що чимало бісмутвмісних композитних сплавів відносяться до 
перспективних енергоперетворюючих матеріалів [2-15], дослідження 
енергетичних і фізико-хімічних властивостей BiOCl, як одного з можливих 
вихідних компонентів для синтезу подібних зразків, є актуальною задачею.  

Енергетику неорганічних кристалів можна характеризувати за допомогою 
чотирьох базових величин: структурної крихкості або рихлості (ω), енергії 
кристалічної ґратки (U), енергії атомізації (Eα) та енергії зчеплення остовів і 
електридів (W) [16]. У даній роботі вперше для бісмут (ІІІ) оксид-хлориду 
встановлено величини трьох із перерахованих енергетичних величин, а саме 
ω, U та Eα. Не визначалася тільки енергія зчеплення остовів і електридів (W). 
Це обумовлено тим, що відповідні розрахунки для BiOCl досить громіздкі – 
вони потребують створення й детального аналізу кількох десятків ймовірних 
остовно-електронних моделей. 

Структурну крихкість (ɷ) кристалічного BiOCl розраховували за виразом із 
[16]: 

nd

M
      (1), 

де:  
M – маса одного моль речовини,  
n – кількість структурних вузлів у формульній одиниці,  
d – густина кристалічної сполуки. 

 
Беручи значення густини бісмут (ІІІ) оксид-хлориду із [17, 18] та 

розрахувавши його молярну масу за відомими атомними масами складових 
елементів (за даними [18]), згідно формули (1) отримаємо ɷ(BiOCl) = 
11.245 см3/г-ат. 

Енергію кристалічної ґратки (U) можна встановити трьома 
альтернативними методами, які в багатьох випадках дають майже однакові 
результати: за допомогою кругового циклу Борна–Габера, методом 
Капустинського із врахуванням іонних радіусів та методом Ферсмана через 
енергетичні коефіцієнти складових елементів [16]. Найбільш точним 
вважається експериментальний метод Борна–Габера, який використовувався 
в даній роботі. При цьому дотримувались рекомендацій із [19], а більшість 
допоміжних величин брали з [18]. Отже, енергію кристалічної ґратки (U) для 
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бісмут (ІІІ) оксид-хлориду, згідно циклу Борна–Габера, визначали шляхом 
сумування теплоти утворення даної сполуки, стандартних ентальпій 
утворення газоподібних атомів складових елементів, потенціалів іонізації 
Бісмуту, спорідненостей до електронів Оксигену та Хлору. В результаті 
встановлено, що U(BiOCl) = 6714 кДж/моль. 

Енергію атомізації кристалу (Eα) можна визначити за виразом (2) із [16]: 

    .. atHcrystHE
ff

 


          (2) 

де:  
ǀΔfH°(cryst.)ǀ – модуль стандартної ентальпії утворення кристалу,  
ǀΣ(ΔfH°(at.))ǀ – модуль суми теплот утворення складових атомів. 

 
Використавши потрібні для формули (2) величини з [18], одержано 

Eα(BiOCl) = 946.98 кДж/моль.  
Представлені вище кристалоенергетичні параметри відносяться до 

одного моль кристалічного BiOCl. Однак на практиці здебільшого 
використовують питомі величини. Перераховані значення на одиничні масу 
та об’єм бісмут (ІІІ) оксид-хлориду наведені в табл. 1. 

Таблиця 1 
Питомі масові (Um і Em) та об’ємні (UV і EV) енергопараметри BiOCl 

Um, кДж/г Em, кДж/г UV, кДж/см3 EV, кДж/см3 

25.780 3.636 199.023  28.071 

 
У монографії [16] показано, що енергетичні параметри неорганічних 

кристалів тісно пов’язані з їх фізико-хімічними властивостями. Застосовність 
на практиці таких залежностей підтверджується і результатами [20]. З метою 
перевірки зв’язку між відповідними характеристиками BiOCl, в даній роботі 
реалізовано деякі розрахунки. За встановленими кристалоенергетичними 
параметрами бісмут (ІІІ) оксид-хлориду здійснено оцінку його ізобарної 
теплоємності при стандартних умовах (Cp).  

Зуєвим В.В. та співавторами [16] запропоновано низку кореляційних 
виразів, які об’єднують згадані вище кристалоенергетичні властивості (ω, U і 
Eα) з одним із найважливіших фізико-хімічних параметрів Cp: 

83.1)ln(43.8  
p
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p
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37.24
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За виразами (3-5) для BiOCl одержуються значення 66.690, 69.436 та 
76.660 Дж/(моль×К) відповідно. Ці величини на -9.92, -6.22 і 3.54 % 
відрізняються від даних [21], за якими Cp(BiOCl)=74.038 Дж/(моль×К) при 
298.15 К. У зв’язку із вказаним відхиленням результатів, отримуваних для 
BiOCl за формулами (3-5) порівняно з [21], в цій роботі запропоновано 
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варіанти адаптації зазначених виразів для обраного оксид-хлориду. Як 
наслідок, виведено наступні формули (6-8): 

28.4)ln(43.8  
p
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Запропоновані вирази (6-8) дають величини 74.040, 74.039 і 74.035 
Дж/(моль×К) відповідно. Це дозволяє суттєво знизити відхилення від 
літературних даних [21] до ±(0.004–0.002) %. Таким чином, для BiOCl 
запропоновано способи підвищення точності деяких виразів Зуєва В.В. та 
співавторів із [16].  

Висновки. Уперше для кристалічного бісмут (ІІІ) оксид-хлориду BiOCl 

одержано мольні та питомі величини трьох кристалоенергетичних 
параметрів: структурної крихкості, енергії кристалічної ґратки й енергії 
атомізації. За допомогою отриманих результатів, для BiOCl удосконалено 
вирази Зуєва В.В. та співавторів, які пов’язують зазначені енергетичні 
властивості даного оксид-хлориду з його ізобарною теплоємністю. Завдяки 
запропонованій оптимізації вдалось суттєво знизити похибку оцінки 
теплоємності BiOCl з 9.9–3.5 % до 0.004–0.002 %. 
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