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Über die Existenz verschiedener Phasen
im quasibinären System Bi2Se3 - Bi2S3

von G. Neumann1) und R. Scheidegger
Aus dem Zentrallaboratorium der AG. Brown, Boveri & Cie., Baden/Schweiz

(22. XL 66)

Anhand der mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens hergestellten Präparate
wurde im quasibinären System Bi2Se3-Bi2S3 das Phasendiagramm aufgenommen und der Verlauf
der Gitterkonstanten in Abhängigkeit von der Zusammensetzung bestimmt.

In der Nähe des darstellenden Punktes von Bi2Se3 kann Selen - unter Beibehaltung der
hexagonalen Struktur - durch Schwefel substituiert werden. Zwischen 6,6 Mol-% Bi2S3 und Bi2Se2S
treten eine hexagonale und eine orthorhombische Phase nebeneinander auf. Das Zustandsdia-
gramm weist hier auf eine Mischungslücke hin. Im Bereich Bi.2Se2S und Bi2S3 gibt es im wesentlichen

eine lückenlose orthorhombische Mischkristallreihe. Während Bi2Se2S als Verbindung
gesichert erscheint, muss die Existenz von BisSe7S5 und von Bi2SeS2 bezweifelt werden.

Die Gitterdaten werden mit denen der im System Bi2Te3-Bi2S3 auftretenden Verbindungen
verglichen.

Einleitung
Das quasiternäre System Bi2Te3-BiaSe3-Bi2S3 ist bisher vorwiegend nur in seinen

Randbereichen untersucht worden.
Im Teilsystem Bi2Te3-Bi2Se3 sind Bi2Te3 und Bi2Se3 isomorph. In diesem System

liegen - wie das Phasendiagramm zeigt - eine kontinuierliche Folge fester Lösungen
vor [1]. Diese sind wegen ihres halbleitenden Charakters besonders interessant und
daher in neuerer Zeit ausführlich untersucht worden [2-7]. Die Teilsysteme Bi2Te3-
Bi2S3 und Bi2Se3-Bi2S3 sind weniger bekannt. Ihre Randverbindungen sind nicht
isomorph, so dass auch in weiteren Bereichen des quasiternären Systems mehrere
Phasen nebeneinander vorliegen [8].

Im System Bi2Te3-Bi2S3 kennt man ausser Bi2Te3 und Bi2S3 auch die Verbindungen

Bi2Te2S (als Mineral Tetradymit) [9-11] und Bi8Te7S5 [12]. Sie kristallisieren
rhomboedrisch und gehören wie Bi2Te3 und Bi2Se3 der Raumgruppe Djjd-R3»& an.
Der synthetische Tetradymit besteht aus zwei hexagonalen Phasen. Eine kann dem
Bi2Te3 zugeordnet werden, während die andere Bi8Te7S5 entspricht. Über ihre
Phasendiagramme ist von verschiedenen Autoren berichtet worden [13-15]; diejenigen des

Systems Bi2Se3-Bi2S3 sind bis jetzt von Beglaryan und Abrikosov [16] und
D'yachkova [17] aufgenommen worden. Sie entsprechen einander und zeigen zwei -

Jetzt: Philips Zentrallaboratorium GmbH., Hamburg (Deutschland).
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durch einen eutektischen Punkt getrennte - Bereiche, in denen sich Mischkristalle
bilden. Aus dem unstetigen Verlauf der thermoelektrischen Eigenschaften und der
Mikrohärte in Abhängigkeit von der Zusammensetzung haben Beglaryan und Abri-
kosov auf die Existenz der Verbindungen Bi2Se2S und Bi2SeS2 geschlossen. Gramberg

und Neumann [18] führten ähnliche Untersuchungen durch, die ebenfalls auf
Bi2Se2S schliessen lassen, aber auch einen Hinweis auf Bi8Se7S5 geben (unstetiger
Verlauf des spezifischen Widerstandes in Abhängigkeit von der Zusammensetzung).

Die abweichenden Ergebnisse der genannten Autoren haben uns zu der
vorliegenden Untersuchung veranlasst.

Kristallpräparation und Messverfahren

Für die Herstellung der Präparate liess man die stöchiometrisch eingewogenen
handelsüblichen, 99,999% reinen (S 99,99%) Elemente in evakuierten und
abgeschmolzenen Quarzrohren (Vakuum < 10-4 Torr) bei 440 °C reagieren. Anschliessend
wurden die Reaktionsprodukte in einem Schwingungsofen 15 Stunden lang bei 850 °C

homogenisiert und erstarrten dann während einiger Minuten gerichtet in den
schräggestellten Ampullen. Hernach schmolz man die in weitere evakuierten Ampullen
gebrachten Rundstäbe nach dem Bridgman-Verfahren um (Erstarrungsgeschwindigkeit

8 mm/h). Die endgültigen polykristallinen Präparate waren bei einem Durchmesser

von 10 mm etwa 100 mm lang und enthielten bis zu einigen cm ausgedehnte
Einkristallite.

Für die weiteren Untersuchungen kamen nur solche Proben in Frage, die
ausreichend homogen waren. Sie wurden mit folgendem Verfahren ausgesondert:
Aufnahme eines Profils des spezifischen Widerstandes bei 20 °C, 90°-Drehung des Probestabes

um die Längsachse und Aufnahme eines zweiten Profils. Die entsprechenden
Werte der beiden Messreihen wurden gemittelt und so über die Kristallitbereiche
ausgeglichen. Als ausreichend homogen galten nur solche Präparate, deren spezifische

Widerstände über die Stablänge weniger als 20% vom Mittelwert abwichen.
Zur Ermittlung der im System auftretenden Phasen wurden sowohl die Röntgen-

beugung als auch die thermische Analyse eingesetzt.
Für die strukturellen Untersuchungen standen die unteren Hälften der Probenstäbe

zur Verfügung; gearbeitet wurde mit der Zählrohr- und Filmtechnik
(Zählrohrgoniometer Philips Typ PW 1051, Guinier de Wolff-Vierfachkamera, Debye-
Scherrer-Kameras mit 114,6 mm und 57,3 mm Durchmesser; Aufnahmebedingungen:
monochromatische CuKœ-Strahlung, 40 kV und 20 mA).

Die Präparatmittelteile wurden für die thermische Analyse pulverisiert und in
Mengen von rund 30 g in evakuierte Quarzampullen eingeschmolzen. Die Temperaturmessung

erfolgte mit Hilfe eines an den Erstarrungspunkten von Zn, Sb und Ag
geeichten Ni-NiCr-Thermoelementes, dessen heisse Lötstelle, in einem dünnwandigen
Quarzröhrchen steckend, in der Mitte der Schmelze angeordnet worden war. Ein
registrierender Gleichspannungskompensator ermöglichte eine auf ± 1°C genaue
Temperaturangabe. Im Bereich 800-600 °C betrug die Abkühlungsgeschwindigkeit
2 bis 3 °C/min. Es wurden nur diejenigen Daten in das Phasendiagramm aufgenommen,
deren Aufheizungs- und Abkühlungskurven die gleiche Umwandlungstemperatur
aufwiesen.
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Die Figur 1 enthält die röntgenographischen Auswertungen. Aus ihr geht
hervor, dass die hexagonale Phase des Bi2Se3 bis zu etwa 27 Mol-% Bi2S3 nachweisbar
ist. Im Diagramm ist sie allerdings nur bis zu 20 Mol-% eingezeichnet, da bei den
höheren Gehalten die Reflexe der Zählrohrdiagramme so schwach und diffus sind,
dass sie nicht mehr sicher ausgemessen werden können.
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Figur 1

Gitterkonstanten der hexagonalen und der orthorhombischen Phasen im quasibinären System
Bi2Se3-BÌ2S3 in Abhängigkeit von der Zusammensetzung. C> nach Gobrecht et al. [21], o nach

Kusnetzov et al. [20], ¦ nach Hofmann [19]. A eigene Messungen.

Die orthorhombische Phase kann von rund 13 Mol-% Bi2S3 an sicher nachgewiesen

werden (in Fig. 1 aus den gleichen Gründen wie oben ab ca. 18 Mol-% eingetragen).

Zwischen Bi2Se2S und BiaS3 existiert nur die orthorhombische Phase. Die
Gitterkonstanten nehmen mit zunehmendem Bi2S3-Gehalt linear ab und folgen damit der
Vegardschen Regel.
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Die Fig. 1 enthält ferner Literaturdaten [19-21] für Bi2Se3 und Bi2S3. Die Werte
von Effendiev et al. [22] für die äquimolare Mischung wurden nicht berücksichtigt,
da sie von den übrigen Ergebnissen zu stark abweichen. Die strukturellen Daten der

Verbindung Bi2Se2S sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Röntgendaten der Verbindung Bi2Se2S

(hkl) Intensität*) dexp
in A

dber**)
in À

020
120

>100
50

5.888
5.220

5.85,
5.214

210 15 5.16» 5.16j
220 41 4.10, 4.10,
130
310

>ioo
60

3.70j
3.640

3.693
3.642

021 6 3.346 3.342
230 35 3.227 3.22,
320 38 3.204 3.206
040 14 2.925 2.925

15 2.89! -
410, 301 7 2.792 2.792
240 68 2.60, 2.60,
420 23 2.57, 2.58,
041 14 2.374 2.376
141 23 2.326 2.326
421 15 2.17, 2.179
520 13 2.13, 2.13,
002 9 2.046 2.036
341 14 2-01, 2.01,
151 20 1.99. 1.99,
530 14 1.97, 1.98!
060 >100 1.95, 1.95,

*) Int. — Peakhöhe- Untergrund **) berechnet mit a 11,50 Â, b 11,70 Â, c¦ 4,07 À

Im Gegensatz zu den röntgenographischen Resultaten ergibt sich aus dem in
Fig. 2 dargestellten Phasendiagramm einerseits, dass die hexagonale Phase bis zur
Zusammensetzung Bi2Se2S anwesend ist, und andererseits, dass die orthorhombische
Struktur bereits bei 6,6 Mol-% Bi2S3 auftritt.

Zum Vergleich enthält die Fig. 2 auch das Phasendiagramm nach D'yachkova
[17], das mit dem von Beglaryan [16] im wesentlichen übereinstimmt. Der elektische

Punkt, sowie die Schmelztemperaturen, sind in unserem Diagramm eingetragen
(x). Ferner wurden auch die Ergebnisse von Gobrecht et al. (21) für Bi2Se3 (C)
sowie von Cubicciotti (23) (•) und von Glatz et al. (24) (•*¦) für Bi2S3 berücksichtigt.

Die Kombination der beiden Untersuchungsbefunde ergibt folgenden Aufbau des

Zustandsdiagrammes : Zwischen 0 und 6,6 Mol-% bildet Bi2S3 mit Bi2Se3 eine feste

Lösung (hexagonale Bi2Se3-Struktur). Daran schliesst sich ein zweiphasiger Bereich
an (hexagonal und orthorhombisch), der bei 21,5 Mol-% Bi2S3 und 679 °C ein Eutek-
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Figur 2

Phasendiagramm des Systems Bi2Se3-Bi2S3. x nach D'yachkova [17], O nach Gobrecht et al.
[21], 0 nach Cubicciotti [23] und jfc. nach Glatz et al. [24]. O eigene Messungen.

tikum besitzt und durch die Verbindung Bi2Se2S begrenzt wird. Bi2Se2S selbst ist
einphasig und orthorhombisch. Hierauf folgt eine schmale, nach oben unsicher
begrenzte Zone (in Fig. 2 nur gestrichelt gezeichnet). Von da bis zur Zusammensetzung
Bi8Se7S6 scheint eine Mischkristallreihe zu existieren. In diesem Bereich sind die
Wärmetönungen jedoch so gering, dass der Verlauf der Soliduskurve nicht in allen
Einzelheiten gesichert ist. Zwischen Bi8Se7S5 und 46,6 Mol-% Bi2S3 treten erneut
feste Lösungen auf. Von da bis zum reinen Bi2S3 folgt eine lückenlose Mischkristallreihe,

in der die von Beglaryan et al. [16] gefundene Verbindung Bi2Se2S liegt.

Diskussion

Die Selen-Schwefel-Substitution im System Bi2Se3-Bi2S3 kann man sich vorstellen,

wenn man mit Beglaryan et al. [16] vom Strukturmodell des Bi2S3 ausgeht.
Das Bi2S3 ist mit Sb2S3 isotyp; nach Hofmann [19] unterscheiden sich die Gitter nur
geringfügig in den Gitterkonstanten und Metallatomparametern. Unter diesen
Umständen dürfen die von Krebs [25] angestellten Überlegungen über die
Bindungsverhältnisse des Sb2S3 auch auf das Bi2S3 übertragen werden (Fig. 3).

Im Bi2S3 bilden die Atome fadenförmige, aus Sechserringen bestehende Moleküle.
Diese sind hauptsächlich durch Resonanzbindungen derart miteinander gekoppelt,
dass zwei nebeneinander liegende «Fadenmoleküle» zu einem Band mit der
Bruttozusammensetzung (Bi2S3)2 verknüpft werden. In der Resonanzkette (Pfeile in Fig. 3)

ist das S'-Atom zentral eingebaut und sorgt für eine Faltung des Moleküls, während
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die S11- und Sm-Atome bevorzugt an Bi-Atome gebunden sind und nur schwache

Resonanzbindungen eingehen. Es ist daher zu erwarten, dass beim Ersatz des Schwefels

durch Selen zuerst diese Plätze besetzt werden. Dadurch wird die Resonanz nur
unwesentlich gestört, die Molekülfaltung bleibt erhalten und ausserdem bietet das

Gitter an diesen Stellen den meisten Platz für den Einbau grösserer Atome an. Mit
zunehmendem Se-Gehalt entsteht schliesslich Bi2Se2S, welches offenbar wegen der

Sonderstellung des S'-Atomes isotyp mit Bi2S3 ist.
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Figur 3

Bi2S3-Gitter (analog dem Sb2S3-Gitter nach Krebs [25], Sb ersetzt durch Bi). Links oben: Perspektivische

Darstellung eines Gitterbereiches. Die Schraffur deutet die bandartige und gefaltete
Atomanordnung an. Links unten: Darstellung der Bindungsverhältnisse innerhalb eines Bandes
nach der Oktett-Theorie. Rechts: Darstellung des Gitters in kotierter Projektion auf die (001)-
Ebene. a und b geben die Lage zweier orthogonaler Achsen an. Die römischen Ziffern kennzeichnen
Atome in verschiedenen Bindungszuständen. Die Zahlen geben die Atomabstände in Angstrom

an. «Se» bezeichnen substituierte S-Atome als Beispiele (vgl. Text).

Werden weitere Se-Atome eingebaut, so müssen sie schliesslich auch die S'-Posi-
tionen belegen. Dadurch geht die Faltung des orthorhombischen Gitters verloren,
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und es bildet sich eine neue, hexagonale Phase aus. Mengenmässig ist sie zunächst
dem Se-Angebot proportional. Die Präparate werden zweiphasig, indem neben ortho-
rhombischen Bi2Se2S eine hexagonale Struktur mit der mutmasslichen Formel
Bi2Se2|8S0 2 (entsprechend 6,6 Mol-% Bi2S3) vorliegt. Wahrscheinlich gibt es zwischen
diesen beiden Zusammensetzungen eine Mischungslücke, die im Phasendiagramm der
Fig. 2 wegen der zu kleinen Wärmetönung nicht deutlich zum Ausdruck kommt.

Unterschreitet der Bi2S3-Gehalt 6,6 Mol-%, so kann man die entstehenden
Kristalle als feste Lösungen von Bi2S3 in Bi2Se3 auffassen, indem die S-Atome statistisch
auf alle Se-Plätze verteilt in das Gitter eingebaut werden.

Mit Hilfe dieser Modellvorstellung kann der Aufbau der Verbindung Bi2Se2S

zwanglos erklärt werden. Es ist jedoch schwierig, auch die Zusammensetzungen
Bi8Se7S5 und Bi2SeS2 einzuordnen, denn zwischen Bi2Se2S und Bi2S3 ist zunächst
stillschweigend eine statistische Verteilung der Se-Atome auf Sn- und Snl-Plätze
vorausgesetzt worden. Man kann jedoch annehmen, dass die Differenzen in den

Bindungsabständen der Sn- und Snl-Atome zu den benachbarten Bi-Atomen (Fig. 3)

für unterschiedliche Bindungsenergien sprechen. Daher sind verschiedene Besetzungsdichten

dieser beiden S-Plätze mit Se-Atomen denkbar, die in den Fällen Bi8Se7S6
und Bi2SeS2 besonderen Ordnungszuständen entsprechen könnten. Die Röntgen-
diagramme haben jedoch keinen derartigen Hinweis gegeben, so dass zur Zeit nur
die Existenz von Bi2Se2S als gesichert gelten darf. Bi2Se2S unterscheidet sich grund-

Tabelle 2

Gitterkonstanten (in Â) bekannter Verbindungen in den quasibinären Systemen Bi2Se3-Bi2S3 und
BioTe.-BLS..

Bi2Se3-Bi2S3

StrukturBi2Se3 Bi2Se3S — Bi2S3**\
daten Lit. 19 Eigene

Messungen

Raumgruppe Dlj-Rlm*) (orthorhombisch) flJsrPnma fl^-Pnma
a 4.15 11.50 11.13 11.15
b - 11.70 11.27 11.33
c 28.69 4,073 3.97 3.98
cja 6.91, 0.354 0.35, 0.3555
ajb - 0.982 0.98, 0.984

Bi2Te3-Bi2S3

StrukturBi2Te3 Bi2Te2S Bi8Te,S5 Bi2S3**)
daten Bi2Te3- Tetradymit-

Phase Phase
Lit. 11 Lit. 19 Eigene

Messungen

Raumgruppe Dlj-Rlm*) ?,*) ?,*) ?.*) D^-Pnma /Jgl-Pnma
a 4.385 4.352 4.228 4.22 11.13 11.15
b - - - - 11.27 11.33
c 30.48, 30.262 29.548 29.49 3.97 3.98
cja 6.952 6.953 6.98, 6.98, 0.35, 0.355
ajb - - - 0.98, 0.984

*) C 33-Typ; **) D58 -Typ-
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legend vom Bi2Te2S. Der Tetradymit (vgl. Tabelle 2) ist hexagonal und tritt, wenn er
synthetisch hergestellt wird, stets zweiphasig auf [8, 11]. Beide Phasen besitzen sehr
ähnliche Schichtstrukturen. Eines der beiden Gitter entspricht den Vorstellungen
Lange's [10] vom natürlichen Tetradymit und hat die Schichtfolge -Te/Te-Bi-S-Bi-
Te/Te-. Die Verbindung Bi8Te7S5 ist eng mit diesem Aufbau verwandt. Die Schichten
der anderen Phase sind grundsätzlich gleich wie im Bi2Te3, doch sind die S-Atome
statistisch auf alle Te-Plätze verteilt.

Für die Durchführung der präparativen Arbeiten danken wir den Herren Arnold,
Bächle und Batliner, sowie Herrn Checcacci für die Mithilfe bei der Herstellung
der Röntgenaufnahmen.
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