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Аннотация 
Методами дифференциального-термического анализа, рентгенофазового анализа и сканирующей электронной 
микроскопии исследованы сплавы системы GeTe-Bi2Te3, синтезированные по специально разработанной методике, 
позволяющей получить их в состоянии, максимально близком к равновесному. На основании полученных данных 
построена новая уточненная фазовая диаграмма системы, значительно отличающаяся от приведенной в литературе. 
На представленной фазовой диаграмме нашли отражение 6 тройных соединений Ge4Bi2Te7, Ge3Bi2Te6, Ge2Bi2Te5, 
GeBi2Te4, GeBi4Te7 и GeBi6Te10.
Установлено, что первые два соединения образуются по твердофазным реакциям при температурах 750-800 К, а 
последующие четыре – по перитектическим реакциям при 863, 854, 848 и 843 К. На основе обоих исходных бинарных 
соединений обнаружены широкие поля гомогенности, которые при комнатной температуре достигают 10 мол. %. 
Эвтектика имеет состав 83 мол. % Bi2Te3 и кристаллизуется при 838 К. Установлено, что все выявленные тройные 
соединения кристаллизуются в тетрадимитоподобной слоистой структуре. Соединения Ge4Bi2Te7, Ge3Bi2Te6, Ge2Bi2Te5 
и GeBi2Te4 относятся к гомологическому ряду nGeTe·Bi2Te3. Их кристаллические решетки формируются внедрением 
бислоев GeTe внутрь пятислойников Bi2Te3. Соединения  GeBi4Te7 и GeBi6Te10  являются представителями 
гомологического ряда GeTe·mBi2Te3 и имеют смешанослойную структуру. На основании порошковых дифракционных 
данных методом Ритвельда уточнены параметры кристаллических решеток указанных соединений. 
Ключевые слова: теллуриды германия-висмута, фазовая диаграмма, тетрадимитоподобные структуры, твердые 
растворы
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1. Введение 
В последние годы значительно возрос инте-

рес к слоистым халькогенидам как к функцио-
нальным материалам различного назначения 
[1–3]. К таким ценным материалам относятся 
тройные соединения систем AIVTe–BV

2Te3 (A
IV–Ge, 

Sn, Pb; BV–Sb, Bi) со слоистой тетрадимитоподоб-
ной структурой. Эти соединения давно находят-
ся в центре внимания исследователей как тер-
моэлектрические материалы с низкой теплопро-
водностью [2-8]. После открытия нового кван-
тового состояния вещества – топологического 
изолятора (ТИ) [9, 10] было установлено, что со-
единения типов AIVBV

2Te4, A
IVBV

4Te7, A
IVBV

6Te10 и 
др. являются трехмерными ТИ и чрезвычайно 
перспективны для разнообразных применений, 
включая спинтронику, квантовые компьютеры, 
медицину, системы безопасности и т. д. [11–19]. 
Кроме того, необходимо отметить, что сплавы 
Ge–BV–Te широко применяются в оптических 
накопителях и в последнее время считаются ос-
новным классом материалов с обратимым фазо-
вым переходом между их аморфной и кристал-
лической фазами [20–23].

Поиск и разработка методов направленного 
синтеза сложных неорганических фаз, в частно-
сти халькогенидных, базируется на данных по 
фазовым равновесиям и термодинамическим 
свойствам соответствующих систем [15, 24]. Про-
веденный в [15] анализ литературных данных по 
фазовым равновесиям в системах AIVTe–BV

2Te3 
показал, что, несмотря на столь повышенный 
интерес к вышеуказанным тройным соедине-
ниям, фазовые диаграммы этих систем далеки 
от совершенства и нуждаются в тщательном по-
вторном исследовании. 

Системы GeTe–BV
2Te3 интересны тем, что 

в них помимо соединений гомологического 
ряда GeTe·mBV

2Te3, характерных для всех систем 
AIVTe–BV

2Te3,  образуются также соединения ряда 
nGeTe·BV

2Te3 [15, 25–29]. Информация о кристал-
лической структуре и различных физических 
свойствах многих из этих тройных соединений 
приведена в [15, 18, 25–31].

Согласно имеющимся литературным дан-
ным, квазибинарная система GeTe–Bi2Te3, из-
учена в ряде работ [25–27, 32]. Первая диаграм-
ма состояния системы GeTe–Bi2Te3 была постро-
ена еще в 1965 г. [32]. Согласно этой работе, си-
стема характеризуется наличием соединений 
Ge3Bi2Te6, GeBi2Te4, GeBi4Te7, образующихся по 
перитектическим реакциям, а также широких 
областей твердых растворов на основе на обоих 

исходных бинарных соединений. В [25–27] было 
проведено повторные детальные рентгеногра-
фические исследования квазибинарной системы 
GeTe-Bi2Te3 и с учетом данных [32] была пред-
ставлена ее компилятивная фазовая диаграмма, 
на которой помимо вышеуказанных тройных со-
единений отмечены составы некоторых других 
тройных соединений без указания характера и 
температур их образования. 

Учитывая вышеизложенное, нами предпри-
нято новое исследование фазовых равновесий в 
системе GeTe–Bi2Te3 с применением специально 
разработанной методики синтеза образцов. По-
лученный новый вариант Т-х диаграммы в обла-
сти составов 0–50 мол. % Bi2Te3 представлен в [33].

В данной работе мы завершили исследова-
ние фазовых равновесий в системе GeTe–Bi2Te3 
и представили ее полную фазовую диаграмму. 

2. Экспериментальная часть 
2.1. Синтез 

Сплавы были синтезированы в 2 этапа. Сна-
чала сплавлением элементарных германия 
(CAS 7440-56-4), висмута (CAS 7440-69-9) и тел-
лура (CAS 13494-80-9) высокой степени чистоты 
в вакуумированных (~10–2 Пa) кварцевых ампу-
лах синтезировали бинарные соединения GeTe 
и Bi2Te3, которые идентифицировали метода-
ми дифференциального-термического анализа 
(ДТА) и рентгенофазового анализа (РФА). Затем 
сплавлением этих соединений в различных соот-
ношениях также в вакуумированных кварцевых 
ампулах готовили сплавы системы GeTe–Bi2Te3. 

При разработке второго этапа синтеза мы 
исходили из имеющихся литературных данных 
[26, 34, 35] о том, что объемные образцы слои-
стых тетрадимитоподобных фаз, полученные 
широко известным методом сплавления, даже 
после длительного (2000–3000 ч) термического 
отжига не достигают равновесного состояния. 
Это, по-видимому, связано с тем, что в отли-
чие от обычных объемных фаз, ван-дер-вааль-
совы фазы, полученные в условиях неравновес-
ной кристаллизации (т. е. обычное охлаждение 
расплава), практически не претерпевают изме-
нений при дальнейшей термической обработ-
ке из-за очень слабой диффузии между слоями. 

Учитывая это, в работах [36–39] для обес-
печения высокой степени дисперсности спла-
вов, содержащих слоистые фазы, образцы после 
сплавления были закалены от жидкого состоя-
ния вбрасыванием ампул в холодную воду с по-
следующим ступенчатым отжигом. 
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В данной работе нами была применена эта 
же методика. После сплавления образцы закаля-
ли из жидкого состояния (950 К) в ледяной воде, 
а затем подвергали термическому отжигу при 
800 К в течение 1000 ч.

2.2. Методы исследования
Исследования проводили методами диф-

ференциального-термического анализа (ДТА), 
рент генофазового анализа (РФА) и сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ). 

ДТА проводили на дифференциальном ска-
нирующем калориметре DSC NETZSCH 404 F1 
Pegasus system и на установке многоканально-
го ДТА, собранной на основе электронного реги-
стратора данных «TC-08 Thermocouple Data Log-
ger». Порошковые дифрактограммы исходных 
соединений и промежуточных сплавов снимали 
на дифрактометре Bruker D8 с CuKa-излучением 
в интервале углов 2q = 10÷80°. Индексирование 
дифрактограмм и уточнение параметров решет-
ки проводили с помощью программного обес-
печения Topas 4.2 методом Le Bail. СЭМ-ЭДС 
(энергодисперсионная рентгеновская спектро-
скопия) проведена на сканирующем электрон-

ном микроскопе HITACHI SU8030 с детекторной 
системой Bruker-EDX. 

Проиндексированы дифракционные карти-
ны и рассчитаны параметры решетки методом 
Ле Бейла с использованием программы Topas 4.2. 
СЭМ-изображения были получены на сканирую-
щем электронном микроскопе HITACHI SU8030 
с детекторной системой Bruker-ED.

3. Результаты и их обсуждение
Рентгенофазовое исследование отожженных 

сплавов с содержанием > 50 мол. % Bi2Te3 пока-
зало однофазность образцов со стехиометриче-
ским составами GeBi4Te7 и GeBi6Te10, а также с со-
ставами ≥ 90 мол. % Bi2Te3. На рис. 1а-с представ-
лены порошковые дифрактограммы указанных 
сплавов. Все эти дифрактограммы полностью 
индицируются в тетрадимитоподобной гекса-
гональной структуре. Значения параметров ре-
шетки, уточненные методом Ритвельда, приве-
дены в табл. 1. Здесь же представлены кристал-
лографические параметры синтезированных 
нами GeTe и Bi2Te3, а также других тройных сое-
динений системы GeTe-Bi2Te3 по данным нашей 
предыдущей работы [33]. 

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы образцов GeBi4Te7 (а), GeBi6Te10 (b), 90 мол. % Bi2Te3 (с) и 57.5 мол. 
% Bi2Te3 (d)
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Порошковые дифракционные данные также 
подтвердили фазовые составы сплавов из двух-
фазных областей GeBi2Te4–GeBi4Te7, GeBi4Te7–
GeBi6Te10 и GeBi6Te10–b. В качестве примера на 
рис. 1d представлена дифрактограмма сплава 
состава 57.5 мол. % Bi2Te3. Как видно, образец 
состоит из двухфазной смеси GeBi2Te4+GeBi4Te7. 

Результаты СЭМ находились в соответствии с 
данными РФА. На рис. 2 представлены СЭМ кар-
тины соединений GeBi2Te4, GeBi4Te7 и GeBi6Te10. 
Как видно, все образцы однофазны и имеют сло-
истую структуру. На рис. 3 и в табл. 2 приведе-
ны результаты определения элементного соста-
ва одного из этих  соединений – GeBi6Te10, впер-

вые нашедшего отражение на фазовой диаграм-
ме системы GeTe–Bi2Te3. Как видно из табл. 2, 
элементный состав соответствует стехиометрии 
указанного соединения. 

На основании данных ДТА с учетом резуль-
татов РФА и СЭМ нами построена Т-х диаграмма 
GeTe-Bi2Te3 (рис. 4). Часть фазовой диаграммы в 
области составов 0-50 мол. % Bi2Te3 взята из [33]. 
Как видно из рис. 4, на построенной нами новой 
версии фазовой диаграммы нашли отражение 
6 тройных соединений, 4 из которых образуют-
ся по перитектическим реакциям:

L+a1 ↔ Ge2Bi2Te5   (р1, 863 K) (1)

Рис. 3. ЕДС спектр монокристалла  GeBi6Te10

Рис. 2. СЭМ картины соединений GeBi2Te4 (a), GeBi4Te7 (b) и GeBi6Te10 (с)

Таблица 1. Кристаллографические параметры фаз в системе GeTe-Bi2Te3

Cостав Сингония, пространственная группа и параметры решетки, Å
GeTe Тригональная, R3m, a = 4.1628(3), c = 10.6675(8)

Ge4Bi2Te7 Тригональная, R3m, a = 4.2638(2), c = 73.271(3)

Ge3Bi2Te6 Тригональная, R3m, a = 4.2730(3), c = 62.634(4)

Ge2Bi2Te5 Тригональная, P-3m1, a = 4.2986(2), c = 17.335(3)

GeBi2Te4 Тригональная, R-3m, a = 4.3176(3), c = 41.259(5)

GeBi4Te7 Тригональная, P-3m1, a = 4.3556(2), c = 23.928(4)

GeBi6Te10 Тригональная, R-3m, a = 4.3572(3), c = 101.911(2)

90 мол. % Bi2Te3 Тригональная, R-3m, a = 4.3693(2),  c= 30.2132(2)
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L+ Ge2Bi2Te5 ↔ GeBi2Te4 (р2, 854 K) (2)
L+ GeBi2Te4 ↔ GeBi4Te7 (р3, 848 K) (3)
L+ GeBi4Te7 ↔ GeBi6Te10 (р4, 843 K) (4)

Точки перитектики имеют составы 52 (р1), 
60 (р2), 73 (р3) и 77 мол. % Bi2Te3 (р4). В системе 
имеет место эвтектическое равновесие (Е) с ко-
ординатами эвтектики 83 мол.% Bi2Te3  и 838 К. 

Данные по подсистеме GeTe–GeBi2Te4 под-
робно изложены и обсуждены в [33]. Характерной 
особенностью фазовых равновесий в данной си-
стеме является инконгруэнтный характер плав-

ления соединений и небольшие разницы (5–8o) 
температур перитектических реакций. Термиче-
ские эффекты с такими близкими температура-
ми нами удалось зафиксировать на кривых ДТА 
образцов массой 0.05–0.1 г. При больших массах 
образцов эти пики накладываются, образуя один 
большой пик. На рис. 5 в качестве примера пред-
ставлены кривые ДТА нагревания образца соста-
ва 55 мол. % Bi2Te3 массой 0.5 и 0.1 г. Как видно, 
образец массой 0.5 г имеет 1 эндотермический 
пик, охватывающий интервал температур 848–
860 К, тогда как на термограмме образца массой 

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы GeTe-Bi2Te3. В верхнем правом углу приведена Т–х диаграмма по 
данным [32]

Таблица 2. Элементный состав монокристалла  GeBi6Te10 по данным ЕДС

Элемент
Серия 

[масс. %]
ненорм. C
[масс. %]

норм. C
[масс. %]

Атом. C
[ат. %]

Погрешность 
(3 сигма)
[масс. %]

Германий K-серия 2.51 2.69 5.65 0.28
Висмут L-серия 43.84 47.07 34.33 3.33
Теллур L-серия 46.79 50.24 60.02 4.10

сумма 93.14 100.00 100.00
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0.1 г четко выделяются 3 эндоэффекта при 848, 
854 и 860 К. Согласно рис.4, первые 2 эндоэффек-
та относятся к перитектическим реакциям (2) и 
(1), а третий – концу плавления.

Построенный нами новый вариант фазовой 
диаграммы системы GeTe–Bi2Te3 значительно 
отличается от приведенных в [25, 32] как по чи-
слу, так и по характеру и температурам образо-
вания тройных соединений (рис. 4). По нашему 
мнению, это может быть связано с неравновес-
ностью образцов, полученных в [25, 32] вслед-
ствие трудности гомогенизации из-за их слои-
стой структуры. 

3. Заключение
На основании результатов ДТА, РФА и СЭМ 

исследований тщательно гомогенизированных 
сплавов, синтезированных по специально раз-
работанной методике, получена новая уточнен-
ная фазовая диаграмма системы GeTe–Bi2Te3. По-
казано образование в системе 6 тройных соеди-
нений – Ge4Bi2Te7, Ge3Bi2Te6, Ge2Bi2Te5, GeBi2Te4, 
GeBi4Te7 и GeBi6Te10, образующихся по твердо-
фазным (первые два) и перитектическим реак-
циям. Также выявлены широкие области гомо-
генности на основе Bi2Te3 и обеих модификаций 
GeTe. Построенная фазовая диаграмма значи-
тельно отличается от приведенных ранее в ли-
тературе. 

Установлено, что все выявленные тройные 
соединения кристаллизуются в тетрадимито-
подобной слоистой структуре. Первые 3 сое-
динения относятся к гомологическому ряду 
nGeTe·BV

2Te3, а остальные – к ряду GeTe·mBV
2Te3. 

На основании порошковых дифрактограмм ме-
тодом Ритвельда уточнены параметры кристал-
лических решеток выявленных тройных соеди-
нений. Мы не исключаем возможности сущест-
вования также других представителей обоих го-
мологических рядов, однако на синтезирован-
ных нами образцах они не были обнаружены. 
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