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Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа, а также сканирующей
электронной микроскопии изучены фазовые равновесия в квазитройной системе Bi2S3–Bi2Te3–
BiI3. Построены изотермические сечения при 300, 750, 800 и 850 K, некоторые политермические
разрезы, а также проекция поверхности ликвидуса. Определены поля первичной кристаллизации и
области гомогенности фаз, а также типы и координаты нон- и моновариантных равновесий. Пока-
зано, что система характеризуется образованием ограниченных областей твердых растворов на ос-
нове сульфида и теллурида висмута, а также тройных соединений Bi2Te2S, BiSI и BiTeI.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогалогениды элементов подгруппы мы-

шьяка находятся в центре внимания исследовате-
лей с середины прошлого века как ценные сегнето-
электрические, термоэлектрические, фотовольтаи-
ческие, магнитные и оптические материалы [1–8].
В последние годы установлено, что теллурогалоге-
ниды висмута и фазы на их основе проявляют также
свойства топологического изолятора и демонстри-
руют 3D спиновое расщепление Рашбы, что от-
крывает возможности их использования при раз-
работке спиновых электронных устройств [9–15].

Разработка физико-химических основ направ-
ленного синтеза новых многокомпонентных со-
единений и фаз переменного состава связана с
фундаментальными исследованиями в области
фазовых равновесий и термодинамических
свойств соответствующих систем [16–19].

В работах [20–24] нами проведены подобные
комплексные исследования тройных систем типа
BV–X–I (BV = As, Sb, Bi; X = S, Se, Te), построены
их полные фазовые диаграммы, определены термо-
динамические функции промежуточных фаз. Для
получения твердых растворов на основе соедине-
ний типа BVXI целесообразно изучить фазовые рав-

новесия в квазитройных  (Х и
Х' – два разных халькогена) и взаимных Sb2X3 +
+ 2BiI3 ↔ Bi2X3 + 2SbI3 системах. В [25] нами при-
ведены данные по фазовым равновесиям в систе-
ме Bi2Sе3–Bi2Te3–BiI3. В работе [26] представлен
политермический разрез BiSI–BiTeI фазовой
диаграммы системы Bi2S3–Bi2Te3–BiI3 (рис. 1).
Установлено, что этот разрез в целом неквазиби-
нарный в силу инконгруэнтного характера плавле-
ния BiSI, но стабильный ниже солидуса и характе-
ризуется образованием ограниченных областей
гомогенности на основе исходных соединений.

В настоящей работе представлена полная фа-
зовая диаграмма квазитройной системы Bi2S3–
Bi2Te3–BiI3 (А).

Исходные бинарные соединения системы А
являются ценными функциональными материа-
лами, как и вышеуказанные тройные. Соединения
Bi2S3 и BiI3, благодаря уникальным оптическим
свойствам, могут быть использованы в оптических
транзисторах, широкополосных фотодетекторах и
других фотоэлектрических приложениях [27–31], а
известный термоэлектрик Bi2Te3 проявляет также
свойства топологического изолятора [32–35] и
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чрезвычайно перспективен для разнообразных
приложений, начиная от спинтроники и кванто-
вых расчетов и кончая медициной и системами
безопасности [36–38].

Соединения BiI3, Bi2Te3 и Bi2S3 плавятся кон-
груэнтно при 681, 859 и 1048 K соответственно
[39]. Их кристаллографические свойства приве-
дены в работах [40–47] (табл. 1).

Граничные квазибинарные составляющие си-
стемы А подробно изучены. Согласно [47, 48], в
системе Bi2Te3–Bi2S3 образуется фаза переменно-
го состава, область гомогенности которой вклю-
чает минерал тетрадимит Bi2Te2S. Это соединение
плавится конгруэнтно при 898 K и имеет ромбо-
эдрическую структуру. Фазовая диаграмма систе-
мы Bi2Te3–BiI3 характеризуется образованием
тройного соединения BiTeI с конгруэнтным
плавлением при 828 K [24, 49, 50] и тригональной
структурой. По данным [24, 51], существуют так-
же теллуроиодиды висмута состава Bi2TeI и
Bi4TeI1.25. В системе Bi2S3–BiI3 образуются два
тройных соединения: BiSI и Bi19S27I3, которые
плавятся с разложением по перитектическим ре-
акциям при 808 и 990 K соответственно [22, 52].
Соединение BiSI кристаллизуется в орторомби-
ческой структуре, а Bi19S27I3 имеет гексагональ-
ную решетку. Типы и параметры кристалличе-
ских решеток всех указанных тройных соедине-
ний приведены в табл. 1.

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы BiTeI–BiSI [30].
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Таблица 1. Кристаллографические данные бинарных 
и тройных соединений системы Bi2Te3–BiI3–Bi2S3

Соединение Сингония, пр. гр., параметры, Å Источник

Bi2S3 Орторомбическая, Pbnm, 
a = 11.150, b = 11.300, c = 3.981

 [49]

Bi2Te3 Гексагональная, R3m, 
a = 4.3849, c = 30.4971

 [48]

BiI3 Тригональная, R , a = 7.535, 
c = 20.703

 [47]

BiSI Орторомбическая, Pnma, 
a = 8.529, b = 4.172, c = 10.177

 [46]

Bi19S27I3 Гексагональная, 63/m, 
a = 15.640, c = 4.029(2)

 [50]

BiTeI Тригональная, P3m1, 
a = 4.3392(1), c = 6.854(1)

 [45]

Bi2Te2S Гексагональная, R3m, 
a = 4.326, c = 30.07

 [44, 51]
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез. Исходные соединения Bi2S3, Bi2Te3,
BiI3, Bi2Te2S, BiTeI и BiSI были синтезированы
сплавлением высокочистых (не менее 99.999 ат. %)
элементарных компонентов в условиях вакуума
(∼10–2 Па) при температурах на 30–50 K выше их
температур плавления. Учитывая высокое давле-
ние паров элементарного иода и серы, иод- и се-
росодержащие соединения синтезировали в двух-
зонной печи. Температура “горячей” зоны была
на 30–50 K выше температуры плавления синте-
зируемого соединения, а температура “холодной”
зоны составляла 400 и 650 K (соответственно ни-
же температуры кипения иода и серы [53, 54]).
Учитывая инконгруэнтный характер плавления со-
единения BiSI, после сплавления для его полной го-
могенизации литой сплав отжигали при 750 K в те-
чение 300 ч.

Индивидуальность всех синтезированных со-
единений контролировали методами ДТА и РФА,
результаты которых находились в соответствии с
литературными данными [22, 24, 39, 47] (табл. 1).

Сплавлением синтезированных соединений в
различных соотношениях в вакуумированных
кварцевых ампулах были получены две серии об-
разцов различного состава (каждый по 0.5 г). После
сплавления образцы подсистемы Bi2S3–BiSI–
BiTeI–Bi2Te3 подвергали термообработке при 700 K,
а образцы подсистемы BiSI–BiTeI–BiI3 – при
650 K в течение 600 ч.

Анализ. Исследования проводили методами
дифференциального термического (ДТА), рент-
генфазового (РФА) анализа и сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ).

Кривые ДТА снимали на дифференциальном
сканирующем калориметре Netzsch 404 F1 Pega-
sus system и на установке многоканального ДТА,
собранной на основе электронного регистратора
данных TC-08 Thermocouple Data Logger. Ско-
рость нагрева составляла 7–10 град/мин. При
этом образцы находились в откачанных до оста-
точного давления ∼10–2 Па и запаянных кварце-
вых ампулах (внутренний диаметр 0.5 см, длина
2.5–3 см), свободные объемы которых не превы-
шали 0.5 см2. Поэтому, несмотря на летучесть
BiI3, изменение состава при снятии термограмм
незначительно и им можно пренебречь.

Порошковые рентгенограммы исходных со-
единений и промежуточных сплавов снимали на
дифрактометре Bruker D8 с CuKα1-излучением в
интервале углов 2θ 5°–75° и индицировали с по-
мощью программного обеспечения TopasV3.0.

СЭМ-картины снимали на растровом элек-
тронном микроскопе Tescan Vega 3 SBH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Совместная обработка полученных экспери-

ментальных результатов, а также литературных
данных по граничным квазибинарным системам
[22, 24, 47, 48] и внутреннему сечению BiSI–BiTeI
[26] (рис. 1) позволила получить полную взаимо-
согласованную картину фазовых равновесий в
системе А.

Твердофазные равновесия при 300 K
Изотермическое сечение фазовой диаграммы

при 300 K (рис. 2) показывает, что в системе чет-
верные соединения не образуются. Система ха-
рактеризуется образованием ограниченных обла-
стей твердых растворов на основе бинарных Bi2S3
(β1-фаза), Bi2Te3 (β2) и тройных соединений BiSI
(γ1), BiTeI (γ2), Bi2Te2S (δ). Растворимость на ос-
нове соединений BiI3 и Bi19S27I3 (С) незначитель-
на. Вышеуказанные фазы образуют ряд двухфаз-
ных (β1 + C, β2 + γ2, δ + C, β2 + δ, γ1 + δ и γ2 + δ,
γ1 + γ2, γ1 + BiI3, γ2 + BiI3) и трехфазных областей
(β1 + C+ δ, C + γ1 + δ, γ1 + γ2 + δ, β2 + γ2 + δ и γ1 +
+ γ2 + BiI3).

Из рис. 2 видно, что в области концентраций
Bi2S3–BiSI–BiTeI–Bi2Te3 система А обратимо вза-
имна, т.е. не имеет стабильной диагонали. Опре-
деляющая роль в формировании фазовых полей в
этой подсистеме принадлежит δ-фазе на основе
тетрадимита, которая образует конноды со всеми
фазами подсистемы.

Все фазовые области на рис. 2 подтверждены
методами РФА и СЭМ. В качестве примера на
рис. 3 представлены порошковые дифрактограм-
мы ряда сплавов из двух- и трехфазных областей
(рис. 2, красные кружки 1–5). Видно, что дифрак-
тограмма образца 1 состоит из совокупности ли-
ний отражения γ1 и δ, а образца 2 – линий отраже-
ния γ2 и δ. Остальные три дифрактограммы четко
отражают их трехфазность и составы сосуществую-
щих фаз: γ1 + γ2 + BiI3 (сплав 3), C + γ1 + δ (сплав 4),
γ1 + γ2 + δ (сплав 5).

СЭМ-картины (рис. 4) поверхностей образцов 1,
2 и 5 также находятся в полном соответствии с
рис. 2: первые две состоят из двухфазных смесей
γ1 + δ и γ2 + δ, третья – из трехфазной смеси γ1 +
+ γ2 + δ.

Проекция поверхности ликвидуса
Ликвидус системы А (рис. 5) состоит из 7 по-

лей, отвечающих первичной кристаллизации сле-
дующих фаз: C, β1, β2, γ1, γ2, δ, BiI3. Наибольшей
протяженностью обладают области 1–3, отражаю-
щие первичную кристаллизацию β1-, C- и δ-фаз.
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Поверхность ликвидуса соединения BiI3 практи-
чески вырождена.

Поля первичной кристаллизации фаз разгра-
ничены двумя перитектическими (P1U1, P2U2) и
девятью эвтектическими (e1U1, U1U2, e2U3, e3U3,

U2U4, U3U4, U4E, e4E, e5E) кривыми равновесия.
Точки пересечения кривых моновариантных рав-
новесий отвечают нонвариантным переходным
(U1, U2, U3 и U4) и эвтектическому (E) равновеси-
ям (табл. 2, 3).

Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий системы А при 300 K.
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Политермические сечения

Для уточнения областей гомогенности, хода
кривых моновариантных равновесий и коорди-
нат нонвариантных точек нами построено не-
сколько политермических разрезов (рис. 6–10),
которые обсуждаются ниже, с поверхностью лик-
видуса (рис. 5) и диаграммой твердофазных рав-
новесий (рис. 2).

Разрез Bi2Te2S–BiTeI (рис. 6) является неква-
зибинарным, несмотря на конгруэнтное плавле-
ние обоих исходных соединений и наличие кон-
нод, соединяющих твердые растворы (γ2- и δ-фа-
зы) на их основе. Более того, он нестабилен в
субсолидусе: линия, соединяющая стехиометри-
ческие составы соединений, проходит через трех-
фазную область β2 + γ2 + δ.

В области >20 мол. % Bi2Te2S из расплава пер-
вично кристаллизуется δ-фаза, а в области
<15 мол. % Bi2Te2S – γ2-фаза. Первичная кристал-
лизация β2-фазы на основе Bi2Te3 происходит в
очень узкой области (~15–20 мол. % Bi2Te2S). Эв-
тектические кривые, исходящие из точек e2 и e3,
пересекаются в точке U3, и в системе устанавлива-
ется нонвариантное переходное равновесие L +
+ β2 ↔ γ2 + δ.

Ниже ликвидуса кристаллизация продолжает-
ся моновариантно по эвтектическим реакциям
e2U3 (20–95 мол. % Bi2Te2S) и e3U3 (5–15 мол. %
Bi2Te2S). Горизонталь при 807 K отвечает нонва-
риантному переходному равновесию U1 (табл. 2,
рис. 5). В области 10–80 мол. % Bi2Te2S кристал-
лизация завершается этой реакцией и в субсоли-
дусе образуется трехфазная область β2 + γ2 + δ. В
области 80–97 мол. % Bi2Te2S кристаллизация
продолжается моновариантно по эвтектической
реакции (U2U4) и завершается образованием двух-
фазной области γ2 + δ.

Разрез BiSI–Bi2Te3 (рис. 7) проходит через по-
ля первичной кристаллизации соединения
Bi19S27I3, а также δ- и β2-фаз. Точки пересечения
кривых ликвидуса (25 и 85 мол. % Bi2Te3) соответ-
ствуют моновариантным эвтектическим равновеси-
ям (рис. 5, кривые U1U2 и e2U3), которые охватывают
области концентраций 8–33 и 55–86 мол. % Bi2Te3
соответственно. В интервале составов 0–8 мол. %
Bi2Te3 протекает моновариантная перитектиче-
ская реакция (рис. 5), а в интервалах составов 33–
45, 45–55 и 85–97 мол. % Bi2Te3 – эвтектические
реакции (кривые U2U4, U3U4 и e3U3).

Горизонтальные линии при 807, 775 и 753 K от-
носятся к нонвариантным переходным реакциям
U3, U2 и U4 соответственно. После этих реакций в
системе образуются трехфазные поля β2 + γ2 + δ,
L + γ1 + δ и γ1 + γ2 + δ. При завершении кристал-
лизации по различным моновариантным реакци-

ям формируются двухфазные области γ1 + δ, γ2 + δ
и β2 + γ2 (рис. 7).

Разрез Bi2S3–BiTeI (рис. 8) в субсолидусе про-
ходит через трехфазные поля β1 + C + δ, γ1 + C + δ,
γ1 + γ2 + δ, пересекает области первичной кри-
сталлизации четырех фаз (β1, C, δ и γ2) и отражает

Рис. 4. СЭМ-картины сплавов 1 (а), 2 (б) и 5 (в) на
рис. 2.
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три переходные реакции (U1, U2, U4). Ниже кривой
ликвидуса в интервалах составов 66–97, 34–77, 25–
42 и 8–25 мол. % Bi2S3 протекают моновариант-
ные реакции P1U1, U1U2, U2U1 и U3U4. По заверше-
нии кристаллизации в указанных интервалах об-
разуются двухфазные (β1 + C, C + δ, γ1 + δ и γ2 + δ),
а по завершении переходных реакций U1, U2 и U4 –
трехфазные поля (β1 + C + δ, γ1 + δ + C и γ1 + γ2 + δ).

Разрез Bi2Te2S–BiI3 (рис. 9). Кривая ликвидуса
состоит из двух ветвей, отвечающих первичной
кристаллизации δ- и γ2-фаз. В очень узком интер-
вале составов из жидкости первично кристалли-
зуется соединение BiI3. Ниже ликвидуса в интер-
валах составов 8–68 и 68–97 мол. % BiI3 кристал-
лизация продолжается моновариантно по
эвтектическим кривым e2U3 и U3U4. В результате
на T–x-диаграмме образуются области L + γ2 + δ и
L + γ1 + γ2 соответственно. В области составов 8–
68 мол. % BiI3 при 807 K протекает нонвариантная
переходная реакция. В интервале 8–50 мол. % BiI3
эта реакция заканчивается избытком γ2-фазы и
образованием трехфазной области γ1 + γ2 + δ, а в
интервале 50–65 мол. % BiI3 – избытком жидкой
фазы и образованием поля L + γ1 + γ2. В области
>50 мол. % BiI3 кристаллизация завершается по
эвтектической реакции E (668 K) и формируется
трехфазное поле γ1 + γ2 + BiI3.

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы А. Поля первичной кристаллизации: 1 – β1; 2 – C; 3 – δ; 4 – β2; 5 –
γ1; 6 – γ2; 7 – BiI3. Пунктирная прямая – разрез BiTeI–BiSI.
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Таблица 2. Нонвариантные равновесия в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3

Точка 
на рис. 5 Равновесие

Состав, мол. %
T, K

BiI3 Bi2Te3

D1 L ↔ Bi2Te2S − 66.67 898

D2 L ↔ BiTeI 50 50 828

P1 L + β1 ↔ C 20 − 990

P2 L + C ↔ γ1 63 − 808

U1 L + β1 ↔ δ + c 13 880

U2 L + C ↔ γ1 + δ 64 775

U3 L + β2 ↔ γ2 + δ 43 807

U4 L + δ ↔ γ1 + γ2 74 753

e1 L ↔ β1 + β2 − 59 895

e2 L ↔ β2 + δ − 91 853

e3 L ↔ β2 + γ2 43 57 823

e4 L ↔ γ1 + BiI3 97 − 670

e5 L ↔ γ2 + BiI3 ~99 ~1 680

E L ↔ γ1 + γ2 + BiI3 ~99 1 668
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Разрез “Bi2TeS2”−BiI3 (рис. 10) пересекает че-
тыре из пяти трехфазных полей системы (рис. 2) и
отражает четырехфазные равновесия U1, U3, U4 и
E. Данный разрез проходит вблизи кривых моно-
вариантных равновесий U1U2, U2U4, U4E и пересе-
кает прилегающие окрестности поверхностей
ликвидуса C-, δ- и γ1-фаз. Поэтому слабые терми-
ческие эффекты, отвечающие их первичной кри-
сталлизации, перекрываются более интенсивны-
ми пиками моновариантных реакций. В этих об-
ластях кривые ликвидуса указаны пунктирными
линиями (рис. 10).

Сопоставление рис. 5 и 10 показывает, что по
этому разрезу протекает ряд моновариантных ре-
акций (кривые e1U1, P1U1, U1U2, U2U4, U4E и е4Е).
Процессы кристаллизации в различных областях
составов заканчиваются нонвариантными реак-
циями U1, U2, U4 и E, что приводит к образованию
в системе трехфазных областей β1 + δ + C, γ1 + δ +
+ C, γ1 + γ2 + δ и γ1 + γ2 + BiI3.

Изотермические разрезы

Изотермический разрез при 850 K (рис. 11a) от-
ражает наличие широкой жидкой области (L), а
также двух- (L + C, L + δ и L + β2) и трехфазных
(С + β1, L + C + δ, L + С + δ и L + β2 + δ) полей.

Изотермический разрез при 800 K представлен
на рис. 11б, из которого видно, что по сравнению

с рис. 11а площадь жидкости в системе значитель-
но уменьшилась, в то время как площади двух-
(L + C и L + δ) и трехфазных областей (L + C + δ)
увеличились. Кроме того, исчезли гетерогенные
области L + β2 и L + β2 + δ и сформировались но-
вые двух- (L + γ1, L + γ2, γ2 + δ, γ2 + β2) и трехфаз-
ные (L + C + γ1, L + γ2 + δ и β2 + γ2 + δ) поля.

Таблица 3. Моновариантные равновесия в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3

Кривая на рис. 5 Равновесие T, K

e1U1 L ↔ β1 + δ 895–880

P1U1 L + β1 ↔ C 990–880

U1U2 L ↔ C + δ 880–775

P2U2 L + C ↔ γ1 808–775

U2U4 L ↔ γ1 + δ 775–753

e2U3 L ↔ β2 + δ 853–807

e3U3 L ↔ β2 + γ2 823–807

U3U4 L ↔ γ2 + δ 807–753

U4E L ↔ γ1 + γ2 753–668

e4E L ↔ γ1 + BiI3 670–668

e5E L ↔ γ2 + BiI3 680–668

Рис. 6. Политермический разрез Bi2Te2S–BiTeI фазовой диаграммы системы А.
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Рис. 7. Политермический разрез BiSI–Bi2Te3 фазовой диаграммы системы А.
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Рис. 8. Политермический разрез Bi2S3–BiTeI фазовой диаграммы системы А.
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Изотермический разрез при 750 K (рис. 11в)
имеет ряд характерных особенностей, а именно:
дальнейшее уменьшение площади жидкой фазы и
сдвиг ее к вершине BiI3 концентрационного тре-
угольника, а также образование ряда новых гете-
рогенных полей по сравнению с изотермическим
разрезом при 800 K. Видно, что при 750 K в под-
системе Bi2S3–BiSI–BiTeI–Bi2Te3 нет фазовых
областей с участием жидкой фазы, и картина фа-
зовых равновесий почти такая же, как на диа-
грамме твердофазных равновесий при комнатной
температуре (рис. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании комплекса эксперименталь-
ных данных получена полная взаимосогласо-
ванная картина фазовых равновесий в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3. Показано, что она является
квазитройной плоскостью четверной системы
Bi–Te–S–I. Построены некоторые поли- и изо-
термические сечения фазовой диаграммы, а так-
же проекция поверхности ликвидуса. Определе-
ны поля первичной кристаллизации и области го-
могенности фаз, а также типы и координаты нон-

Рис. 9. Политермический разрез Bi2Te2S–BiI3 фазовой диаграммы системы А.
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и моновариантных равновесий системы. В систе-
ме выявлены ограниченные области твердых рас-
творов на основе сесквисульфида и сесквителлу-
рида висмута, а также тройных соединений
Bi2Te2S, BiSI и BiTeI. Установлено, что определя-
ющая роль в формировании фазовых полей на
диаграмме твердофазных равновесий принадле-
жит δ-фазе на основе Bi2Te2S, которая находится
в коннодной связи со всеми фазами системы, за
исключением BiI3. Полученные фазы переменно-
го состава представляют интерес как потенциаль-
ные топологические изоляторы, полупроводники
Рашбы, термоэлектрические и оптические мате-
риалы.
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Работа выполнена в рамках научной программы
международной лаборатории “Перспективные мате-
риалы для спинтроники и квантовых вычислений”,
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Рис. 10. Политермический разрез “Bi2Te2S”−BiI3 фазовой диаграммы системы А.
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