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Uber die Existenz verschiedener Phasen
im quasibinidren System Bi,Se; - Bi,S,

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

(22. XI. 66)

Zusammenfassung. Anhand der mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens hergestellten Priaparate
wurde im quasibindren System Bi,Se,;-Bi,S,; das Phasendiagramm aufgenommen und der Verlauf
der Gitterkonstanten in Abhingigkeit von der Zusammensetzung bestimmt.

In der Nédhe des darstellenden Punktes von Bi,Se, kann Selen — unter Beibehaltung der
hexagonalen Struktur — durch Schwefel substituiert werden. Zwischen 6,6 Mol-9, Bi,S, und Bi,Se,S
treten eine hexagonale und eine orthorhombische Phase nebeneinander auf. Das Zustandsdia-
gramm weist hier auf eine Mischungsliicke hin. Im Bereich Bi,Se,S und Bi,S, gibt es im wesent-
lichen eine liickenlose orthorhombische Mischkristallreihe. Wihrend Bi,Se,S als Verbindung ge-
sichert erscheint, muss die Existenz von Bi;Se,;S; und von Bi,SeS, bezweifelt werden.

Die Gitterdaten werden mit denen der im System Bi,Te,;-Bi,S,; auftretenden Verbindungen
verglichen.

Einleitung

Das quasiterndre System Bi,Tes-Bi,Ses-Bi,S, ist bisher vorwiegend nur in seinen
Randbereichen untersucht worden.

Im Teilsystem Bi,Te,-Bi,Se, sind Bi, Te; und BiySe; isomorph. In diesem System
liegen — wie das Phasendiagramm zeigt — eine kontinuierliche Folge fester Losungen
vor [1]. Diese sind wegen ihres halbleitenden Charakters besonders interessant und
daher in neuerer Zeit ausfithrlich untersucht worden [2-7]. Die Teilsysteme Bi,Te,-
Bi,S; und Bi,Se;-Bi,S; sind weniger bekannt. Thre Randverbindungen sind nicht
isomorph, so dass auch in weiteren Bereichen des quasiternidren Systems mehrere
Phasen nebeneinander vorliegen [8].

Im System Bi,Te;-Bi,S; kennt man ausser Bi,Te; und Bi,S; auch die Verbindun-
gen Bi,Te,S (als Mineral Tetradymit) [9-11] und BigTe,S; [12]. Sie kristallisieren
rhomboedrisch und gehéren wie Bi,Te; und Bi,Se; der Raumgruppe D3 ,-R 3m an.
Der synthetische Tetradymit besteht aus zwei hexagonalen Phasen. Eine kann dem
Bi,Tey zugeordnet werden, wihrend die andere BigTe,S, entspricht. Uber ihre Phasen-
diagramme ist von verschiedenen Autoren berichtet worden [13-15]; diejenigen des
Systems Bi,5eg-Bi,S; sind bis jetzt von BEGLARYAN und ABRIKOsOvV [16] und
D’vacHKOvVA [17] aufgenommen worden, Sie entsprechen einander und zeigen zwei —

1) 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
Mikrohérte in Abhidngigkeit von der Zusammensetzung haben Beglaryan und Abri-
kosov auf die Existenz der Verbindungen Bi,Se,S und Bi,SeS, geschlossen. GRAM-
BERG und NEUMANN [18] fiihrten dhnliche Untersuchungen durch, die ebenfalls auf
Bi1,Se,S schliessen lassen, aber auch einen Hinweis auf BigSe,S; geben (unstetiger
Verlauf des spezifischen Widerstandes in Abhingigkeit von der Zusammensetzung).

Die abweichenden Ergebnisse der genannten Autoren haben uns zu der vorlie-
genden Untersuchung veranlasst.

Kristallpriparation und Messverfahren

Fiir die Herstellung der Priparate liess man die stéchiometrisch eingewogenen
handelsiiblichen, 99,9999%, reinen (S = 99,999%,) Elemente in evakuierten und abge-
schmolzenen Quarzrohren (Vakuum < 10—* Torr) bei 440 °C reagieren. Anschliessend
wurden die Reaktionsprodukte in einem Schwingungsofen 15 Stunden lang bei 850°C
homogenisiert und erstarrten dann wihrend einiger Minuten gerichtet in den schrig-
gestellten Ampullen. Hernach schmolz man die in weitere evakuierten Ampullen
gebrachten Rundstédbe nach dem Bridgman-Verfahren um (Erstarrungsgeschwindig-
keit 8 mm/h). Die endgiiltigen polykristallinen Priparate waren bei einem Durch-
messer von 10 mm etwa 100 mm lang und enthielten bis zu einigen cm ausgedehnte
Einkristallite.

Fir die weiteren Untersuchungen kamen nur solche Proben in Frage, die aus-
reichend homogen waren. Sie wurden mit folgendem Verfahren ausgesondert: Auf-
nahme eines Profils des spezifischen Widerstandes bei 20°C, 90°-Drehung des Probe-
stabes um die Lingsachse und Aufnahme eines zweiten Profils. Die entsprechenden
Werte der beiden Messreihen wurden gemittelt und so iiber die Kristallitbereiche
ausgeglichen. Als ausreichend homogen galten nur solche Priaparate, deren spezifi-
sche Widerstdnde iiber die Stablinge weniger als 209, vom Mittelwert abwichen.

Zur Ermittlung der im System auftretenden Phasen wurden sowohl die Rontgen-
beugung als auch die thermische Analyse eingesetzt.

Fiir die strukturellen Untersuchungen standen die unteren Hilften der Proben-
stdbe zur Verfiigung; gearbeitet wurde mit der Zihlrohr- und Filmtechnik (Zahl-
rohrgoniometer Philips Typ PW 1051, Guinier de Wolff-Vierfachkamera, Debye-
Scherrer-Kameras mit 114,6 mm und 57,3 mm Durchmesser ; Aufnahmebedingungen :
monochromatische CuK,-Strahlung, 40 kV und 20 mA).

Die Priparatmittelteile wurden fiir die thermische Analyse pulverisiert und in
Mengen von rund 30 g in evakuierte Quarzampullen eingeschmolzen. Die Temperatur-
messung erfolgte mit Hilfe eines an den Erstarrungspunkten von Zn, Sb und Ag
geeichten Ni-NiCr-Thermoelementes, dessen heisse Lotstelle, in einem diinnwandigen
Quarzrohrchen steckend, in der Mitte der Schmelze angeordnet worden war. Ein
registrierender Gleichspannungskompensator ermoglichte eine auf 4 1°C genaue
Temperaturangabe. Im Bereich 800-600°C betrug die Abkiihlungsgeschwindigkeit
2 bis 3°C/min. Es wurden nur diejenigen Daten in das Phasendiagramm aufgenommen,
deren Aufheizungs- und Abkiihlungskurven die gleiche Umwandlungstemperatur
aufwiesen.
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Messergebnisse

Die Figur 1 enthdlt die rontgenographischen Auswertungen. Aus ihr geht
hervor, dass die hexagonale Phase des Bi,Se, bis zu etwa 27 Mol-9%, Bi,S; nachweisbar
ist. Im Diagramm ist sie allerdings nur bis zu 20 Mol-%, eingezeichnet, da bei den
hoheren Gehalten die Reflexe der Zidhlrohrdiagramme so schwach und diffus sind,
dass sie nicht mehr sicher ausgemessen werden kénnen.

72 72
7] {——1—8iSe;Se —t BbSeS, ? 71
70 70
£ 69 | &
vlo L |
<
3000 3000
< 2900 1~ —— 2900
o ﬁr‘"“""-u—a._e...---
" 28004 : 2800
12,00 1 1200
::zm*—"*-ﬂ—-—-ﬂr—-—-—'—ﬁﬁ 85
1100 +— =1 1100 <
5
=]
10002, - 10,00
~ 4201 = 4,20
S |
g "“‘N_._&_-- ‘
5 410 | 4,10
"\“‘Bﬁ\\\ ol‘ﬁ
400 - s I
390 ? 1 390
0 20 40 60 80 100
Bi,Se; Mol % BiS; Bj,S;
Figur 1

Gitterkonstanten der hexagonalen und der orthorhombischen Phasen im quasibindren System
Bi,Se;-Bi, Sy in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung. © nach GOoBRECHT et al. [21], © nach
KusneTzov et al. [20], B nach HoFmaNnN [19]. A eigene Messungen.

Die orthorhombische Phase kann von rund 13 Mol-9%, Bi,S; an sicher nachgewie-
sen werden (in Fig. 1 aus den gleichen Griinden wie oben ab ca. 18 Mol-%, eingetra-
gen). Zwischen Bi,Se,S und Bi,S, existiert nur die orthorhombische Phase. Die Gitter-
konstanten nehmen mit zunehmendem Bi,S,;-Gehalt linear ab und folgen damit der
Vegardschen Regel.
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Die Fig. 1 enthdlt ferner Literaturdaten [19-21] fiir Bi,Se; und BiyS;. Die Werte
von EFFENDIEV et al. [22] fiir die 4quimolare Mischung wurden nicht beriicksichtigt,
da sie von den iibrigen Ergebnissen zu stark abweichen. Die strukturellen Daten der
Verbindung Bi,Se,S sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Rontgendaten der Verbindung Bi,Se,S

(hkl) Intensitit*) B dper**)
in in A
020 >-100 5.88, 5.85,
120 50 5.22, 5.21,
210 15 5.16, 5.16,
220 41 4.10, 4.10,
130 =100 3.70, 3.69,
310 60 3.64, 3.64,
021 6 3.34, 3.34,
230 35 3.22, 3.22,
320 38 3.20, 3.204
040 14 2.92, 2.92,
2 15 2.89, -
410, 301 7 2.79, 2.79,
240 68 2.60, 2.60,
420 23 2.57, 2.58,
041 14 2.37, 257,
141 23 2.32, 2.32,
421 15 2.17, 2.17,
520 13 2.13, 2.13,
002 9 2.04 2.034
341 14 2.01, 2.01,
151 20 1.99 1.99,
530 14 1.97, 1.98,
060 3100 1.95, 1.95,

*) Int. = Peakhohe-Untergrund; **) berechnet mit ¢ = 11,50 A b=11,70A, c = 4,07 A

Im Gegensatz zu den rontgenographischen Resultaten ergibt sich aus dem in
Fig. 2 dargestellten Phasendiagramm einerseits, dass die hexagonale Phase bis zur
Zusammensetzung Bi,Se,S anwesend ist, und andererseits, dass die orthorhombische
Struktur bereits bei 6,6 Mol-9;, Bi,S,; auftritt.

Zum Vergleich enthdlt die Fig. 2 auch das Phasendiagramm nach D’vyACHKOvA
[17], das mit dem von BEGLARYAN [16] im wesentlichen iibereinstimmt. Der eutekti-
sche Punkt, sowie die Schmelztemperaturen, sind in unserem Diagramm eingetragen
(x). Ferner wurden auch die Ergebnisse von GOBRECHT et al. (21) fiir Bi,Se; (0)
sowie von CUBICCIOTTI (23) (@) und von GLATZ et al. (24) (a) fiir B1,S; beriicksich-
tigt.

Die Kombination der beiden Untersuchungsbefunde ergibt folgenden Aufbau des
Zustandsdiagrammes: Zwischen 0 und 6,6 Mol-%, bildet Bi,S; mit Bi,Sey eine feste
Losung (hexagonale Bi,Se,s-Struktur). Daran schliesst sich ein zweiphasiger Bereich
an (hexagonal und orthorhombisch), der bei 21,5 Mol-%, Bi,S; und 679°C ein Eutek-
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Figur 2

Phasendiagramm des Systems Bi,Se,;-Bi,S;. x nach D’vacHkova [17], © nach GoBRECHT et al.
[21], @ nach CusicciortI [23] und 4 nach GraTz et al. [24]. O eigene Messungen.

tikum besitzt und durch die Verbindung Bi,Se,S begrenzt wird. Bi,Se,S selbst ist
einphasig und orthorhombisch. Hierauf folgt eine schmale, nach oben unsicher be-
grenzte Zone (in Fig. 2 nur gestrichelt gezeichnet). Von da bis zur Zusammensetzung
BigSe,S; scheint eine Mischkristallreihe zu existieren. In diesem Bereich sind die
Wirmetoénungen jedoch so gering, dass der Verlauf der Soliduskurve nicht in allen
Einzelheiten gesichert ist. Zwischen BigSe,S; und 46,6 Mol-% Bi,S; treten erneut
feste Losungen auf. Von da bis zum reinen Bi,S; folgt eine liickenlose Mischkristall-
reihe, in der die von BEGLARYAN et al. [16] gefundene Verbindung Bi,Se,S liegt.

Diskussion

Die Selen-Schwefel-Substitution im System Bi,Se;-Bi,S; kann man sich vorstel-
len, wenn man mit BEGLARYAN et al. [16] vom Strukturmodell des Bi1,S; ausgeht.
Das Bi,S, ist mit Sb,S; isotyp; nach Hormann [19] unterscheiden sich die Gitter nur
geringfiigig in den Gitterkonstanten und Metallatomparametern. Unter diesen Um-
stinden diirfen die von KrEBs [25] angestellten Uberlegungen iiber die Bindungs-
verhéltnisse des Sb,S; auch auf das Bi,S; iibertragen werden (Fig. 3).

Im Bi,S, bilden die Atome fadenférmige, aus Sechserringen bestehende Molekiile.
Diese sind hauptsidchlich durch Resonanzbindungen derart miteinander gekoppelt,
dass zwei nebeneinander liegende «Fadenmolekiile» zu einem Band mit der Brutto-
zusammensetzung (Bi,S;), verkniipft werden. In der Resonanzkette (Pfeile in Fig. 3)
ist das S™-Atom zentral eingebaut und sorgt fiir eine Faltung des Molekiils, wahrend



298 ‘ G. Neumann und R. Scheidegger H. P A.

die S und SM™-Atome bevorzugt an Bi-Atome gebunden sind und nur schwache
Resonanzbindungen eingehen. Es ist daher zu erwarten, dass beim Ersatz des Schwe-
fels durch Selen zuerst diese Plitze besetzt werden. Dadurch wird die Resonanz nur
unwesentlich gestért, die Molekiilfaltung bleibt erhalten und ausserdem bietet das
Gitter an diesen Stellen den meisten Platz fiir den Einbau grosserer Atome an. Mit
zunehmendem Se-Gehalt entsteht schliesslich Bi,Se,S, welches offenbar wegen der
Sonderstellung des S'-Atomes isotyp mit Bi,S, ist.

BiI anr@ st @ st @ sm vorn

it (Dair®st Qst @S hinten

~

L0 D% RS
z / I SN S
5 s/
S ,
\\s// \ / \\5// h ©si: oz @s! @sr @sz m/Hc'ihezl(QQSBA)

s (Do @1 @st @i intsne F9564)

Figur 3
Bi,S,-Gitter (analog dem Sb,S4-Gitter nach KREBs [25], Sb ersetzt durch Bi). Links oben: Perspek-
tivische Darstellung eines Gitterbereiches. Die Schraffur deutet die bandartige und gefaltete
Atomanordnung an. Links unten: Darstellung der Bindungsverhiltnisse 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 rémischen Ziffern kennzeichnen
Atome in verschiedenen Bindungszustinden. Die Zahlen geben die Atomabstinde in Angstrém
an. «Se» bezeichnen substituierte S-Atome als Beispiele (vgl. Text).

Werden weitere Se-Atome eingebaut, so miissen 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. Mengenmissig ist sie zundchst
dem Se-Angebot proportional. Die Priparate werden zweiphasig, indem neben ortho-
rhombischen Bi,Se,S eine hexagonale Struktur mit der mutmasslichen Formel
Bi,Se, 45, 5 (entsprechend 6,6 Mol-%, Bi,S,) vorliegt. Wahrscheinlich gibt es zwischen
diesen beiden Zusammensetzungen eine Mischungsliicke, die im Phasendiagramm der
Fig. 2 wegen der zu kleinen Wirmeténung nicht deutlich zum Ausdruck kommt.

Unterschreitet der Bi,S;-Gehalt 6,6 Mol-%,, so kann man die entstehenden Kri-
stalle als feste Losungen von Bi,S, in Bi,Se, auffassen, indem die S-Atome statistisch
auf alle Se-Plitze verteilt in das Gitter eingebaut werden.

Mit Hilfe dieser Modellvorstellung kann der Aufbau der Verbindung Bi,Se,S
zwanglos erklirt werden. Es ist jedoch schwierig, auch die Zusammensetzungen
BigSe,S; und Bi,SeS, einzuordnen, denn zwischen BiySe,S und Bi,S; ist zunédchst
stillschweigend eine statistische Verteilung der Se-Atome auf S!- und S™-Plitze
vorausgesetzt worden. Man kann jedoch annehmen, dass die Differenzen in den
Bindungsabstinden der S- und S™-Atome zu den benachbarten Bi-Atomen (Fig. 3)
fiir unterschiedliche Bindungsenergien sprechen. Daher sind verschiedene Besetzungs-
dichten dieser beiden S-Plitze mit Se-Atomen denkbar, die in den Fillen BigSe,S;
und Bi,SeS, besonderen Ordnungszustdnden entsprechen koénnten. Die Réntgen-
diagramme haben jedoch keinen derartigen Hinweis gegeben, so dass zur Zeit nur
die Existenz von Bi,Se,S als gesichert gelten darf. Bi,Se,S unterscheidet sich grund-

Tabelle 2

Gitterkonstanten (in A) bekannter Verbindungen in den quasibiniren Systemen Bi,Se,-Bi,S, und
Bi,Te;-Bi, S,.

Bi,Se,-Bi, S,

Struktur- Bi, Se, Bi, Se, S — Bi, 5,*%)

daten Lit. 19 Eigene
Messungen

Raumgruppe D} R 3m*) ?, (orthorhombisch) D}%-Pnma  D3%—Pnma

a 4.15 11.50 11.13 11.15

b - 11.70 11.27 11.33

¢ 28.69 4,07, 3.97 3.98

cla 6.91, 0.35, 0.354 0.355;

alb - 0.98, 0.98, 0.98,

Bi,Te,-Bi,S,

Struktur- Bi,Te, Bi,Te,S BigTe,S; Bi;S,**)

daten Bi, Te,- Tetradymit- Lit. 11 Lit. 19 Eigene
Phase Phase Messungen

Raumgruppe D§ R 3m*) 2,%) 2,%) 2,%) D}%-Pnma  D3%-Pnma

a 4.38, 4.35, 4,22, 4.22 11.13 11.15

b - - - - 11.27 11.33

c 30.48, 30.26, 29.54, 29.49 3.97 3.98

cla 6.95, 6.95, 6.98, 6.984 0.35¢4 0.35;

alb - - - - 0.98, 0.98,

*) C 33-Typ; **) D55-Typ.
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legend vom Bi,Te,S. Der Tetradymit (vgl. Tabelle 2) ist hexagonal und tritt, wenn er
synthetisch hergestellt wird, stets zweiphasig auf [8, 11]. Beide Phasen besitzen sehr
dhnliche Schichtstrukturen. Eines der beiden Gitter entspricht den Vorstellungen
LANGE’s [10] vom natiirlichen Tetradymit und hat die Schichtfolge -Te/Te-Bi-S-Bi-
Te/Te-. Die Verbindung BigTe,S; ist eng mit diesem Aufbau verwandt. Die Schichten
der anderen Phase sind grundsitzlich gleich wie im Bi,Te,, doch sind die S-Atome
statistisch auf alle Te-Plitze verteilt.

Fiir die Durchfithrung der praparativen Arbeiten danken wir den Herren ARNOLD,
BACHLE und BATLINER, sowie Herrn CHEccAccl fiir die Mithilfe bei der Herstellung
der Rontgenaufnahmen.
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