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Abstract 

To clarify the nature of the chemical interaction in the Bi2S3-Cu2Cr4Te7 system, physicochemical methods 

were carried out: differential thermal analysis (DTA), X-ray phase analysis (XRD), microstructural analysis 

(MSA), as well as determination of density and microhardness and a T-x phase diagram was constructed . The 

phase diagram of the system belongs to the quasi-binary eutectic type. The results of microstructure analysis show 

that the system contains homogeneous regions based on the initial components. It has been established that at room 

temperature in the Bi2S3-based system the content of solid solutions reaches 3 mol % Cu2Cr4Te7, and based on the 

Cu2Cr4Te7 compound, 15 mol % Bi2S3. 

Аннотация 

Для выяснения природы химического взаимодействия в системе Bi2S3-Cu2Cr4Te7 были проведены фи-

зико-химические методы: дифференциально-термический анализ (ДТА), рентгенофазовый анализ (РФА), 

микроструктурный анализ (МСА), а также определением плотности и микротвердости и построена Т-х 

фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы относится к квазибинарному эвтектическому типу.. Ре-

зультаты анализа микроструктуры показывают, что в системе присутствуют однородные области на ос-

нове исходных компонентов, Установлено, что при комнатной температуре в системе на основе Bi2S3 со-

держание твердых растворов достигает 3 мол. % Cu2Cr4Te7, а на основе соединения Cu2Cr4Te7 образуется 

15 мол. % Bi2S3. 
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Введение 

Халькогениды висмута и фазы на их основе яв-

ляются материалами с уникальными функциональ-

ными свойствами среди основных элементов V 

подгруппы. Сульфидные и селенидные соединения 

висмута являются материалами с фотоэлектриче-

скими [1-10] и топологическими [11-13] свой-

ствами. 

Известно, что теллуриды висмута Bi2Te3 и 

твердые растворы на их основе используются как 

материалы для р-ветви термоэлектрических охла-

дителей [14-17]. При введение разных примесей в 

состав Bi2Te3 твердого раствора р-типа термоэлек-

трический материал меняет свой знак и становится 

п-тип проводимости. На основе Bi2Te3 были полу-

чены фотоэлектрическими материалами [18-19]. 

В работе представлены условия синтеза и ре-

зультаты исследования некоторых физико-химиче-

ских свойств сплавов системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7. 

Известно получение магнитных материалов 

путем взаимодействия халькогенидов хрома с раз-

личными веществами. Реакцией халькогенидов 

хрома и меди были получены ферромагнитные ма-

териалы, содержащие ферромагнетики 

CuCr2Se4(Te4) и Cu2Cr4Se7(Te7) [20-25]. 

С этой точки зрения научное и практическое 

значение имеет получение композиционных мате-

риалов со сложными магнитными свойствами при 

химическом взаимодействии соединений Bi2S3 и 

Cu2Cr4Te7. 

Целью настоящей работы является исследова-

ние системы Bi2S3-CuCr2Te4, установление фазовой 

диаграммы и открытие новых однофазных компо-

зиционных материалов сложного состава. 

Соединение Bi2S3 плавится с открытым макси-

мумом при 777°С и кристаллизуется в ромбической 

сингонии типа Sb2S3 с параметрами решетки: а = 

11,13; b=11,27; c=3,98 Å, пространственная гр. 

Pbnm-D2x
16, плотность ρ= 6,81 г/см3 [26,27]. 

Соединение Cu2Cr4Te7 плавится инконгру-

энтно при 1000оС и вблизи имеются большой обла-

сти гомогенности [ 28]. 

Экспериментальная часть 

Перед синтезом сплавов системы Bi2S3-

Cu2Cr4Te7 были синтезированы исходные компо-

ненты Bi2S3 и Cu2Cr4Te7. Соединения синтезиро-

ваны ампульным методом из следующих элементов 

высокой чистоты: сурьмы Bi-99,99%; теллур Б-4, 

хром 99,98% и сера ОСЧ. Соединение Bi2S3 синте-

зировано из элементов в однозонной печи в интер-

вале температур 600-800оС. Учитывая перитектиче-

скую природу соединения Cu2Cr4Te7, после синтеза 

его гомогенизировали, в течение 200 часов ниже пе-

ритектической температуры на 15-20°С. Сплавы 

системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 были синтезированы из 

компонентов Bi2S3 и Cu2Cr4Te7 в кварцевой ампуле 

с подсосом воздуха до давления 0,133 МПа. Сплавы 

подвергались термической обработке при темпера-

туре 560°С в течение 240 часов для их гомогениза-

ции. 

Сплавы в равновесном состоянии исследовали 

методами физико-химического анализа ДТА, РФА, 

МСА, а также методами определения микротвердо-

сти и плотности. 

Дифференциальный термический анализ спла-

вов проводили на пирометре НТР-73 с использова-

нием хромель-алюмелевой термопары. Рентгено-

фазовый анализ проводили на дифрактометре 

марки D2 PHASER. Микроструктурные исследова-

ния проводили на металлографическом микроскопе 

марки МИМ-8. Микротвердость измеряли на при-

боре ПМТ-3. Плотность полученных сплавов опре-

деляли пикнометрической массой, используя в ка-

честве рабочей жидкости толуол. 

Результаты и их обсуждение 

Все сплавы системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 получа-

ются в виде компактной массы при 1100оС. Сплавы 

представляют собой вещества ярко-серого цвета, 

устойчивые к воздействию воздуха, воды и органи-

ческих растворителей. Хорошо растворяется в 

сильных минеральных кислотах H2SO4, HNO3. Ча-

стично растворяется в сильных щелочах (NaOH, 

КОН). Равновесные образцы исследовали указан-

ными выше методами физико-химического ана-

лиза. 

 
Рис.1 а,b,с. Микроструктуры сплавов системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7. 

а)- 60 мол. %, b)-85 мол. %, с)- 95 мол. % Cu2Cr4Te7. 

 

При ДТА анализе сплавов системы Bi2S3-

Cu2Cr4Te7 на термограммах образцов наблюдаются 

два и три эндотермических эффекта. Большое коли-

чество тепловых эффектов свидетельствует о том, 

что в системе происходит сложное химическое вза-

имодействие. 

По результатам анализа микроструктуры спла-

вов установлено, что в системе существуют одно-, 

двух- и трехфазные области. С целью определения 

фазового состава сплавов системы был проведен 

анализ микроструктуры сплавов, содержащих 60, 

85 и 95 мол. % Cu2Cr4Te7. 

 a)  b)  c) 
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7. 

1- Bi2S3, 2-60, 3-85, 4- 95, 5-100 мол. % Cu2Cr4Te 

 

Для уточнения результатов дифференциаль-

ного термического и микроструктурного анализа 

проводят рентгенофазовый анализ сплавов, содер-

жащих 60, 85 и 95 мол. % Cu2Cr4Te7 (рис. 2). Как 

видно из рис. 2, рентгенограмма сплава 60 мол. % 

Cu2Cr4Te7 состоит из дифракционных линий исход-

ных компонентов. Это показывает, что образец яв-

ляется двухфазным. Дифракционные линии на ди-

фрактограммах образцов, содержащих 85 и 95 мол. 

% Cu2Cr4Te7 идентичны дифракционным линиям 

соединения Cu2Cr4Te7. Дифрактограммы этих спла-

вов незначительно различаются по межплоскост-

ным расстояниям. Сплавы, содержащие 85 и 95 

мол. % Cu2Cr4Te7 – твердые растворы сплавы на ос-

нове соединения Cu2Cr4Te7 (рис. 2). Таким образом, 

рентгенофазовый анализ подтверждает результаты 

анализов ДТА и МСА. 
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Рис. 3. Т-х фазовая диаграмма системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7, 

 

 Фазовая диаграмма системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 

построена на основе результатов физико-химиче-

ского анализа (рис. 3). Фазовая диаграмма системы 

частично квазибинарна. В системе происходят эв-

тектическое равновесие и перитектическое превра-

щение. 

Ликвидус системы ограничен исходными кри-

выми кристаллизации α-твердого раствора и соеди-

нения Cr2Te3. Полная кристаллизация α-твердого 

раствора в системе заканчивается при содержании 

25 мол. % Cu2Cr4Te7, температура которого 460°С. 

Перитектическое соединение Cu2Cr4Te7 разлагается 

по реакции Cu2Cr4Te7↔ M+ Cr2Te3 (1000°С). В ре-

зультате формируются трехфазные поля 

(M+Cr2Te3+α) и (M+Cr2Te3+β) в диапазоне 0–20 и 

20–85 моль. % Cr2Te3. При достижении темпера-

туры 580 оС в системе происходит перитектиче-

ской процесс M+Cr2Te3↔Cu2Cr4Te7, в результате 

чего ниже линии солидуса происходит кристалли-

зация двухфазных (α+β) сплавов. Некоторые фи-

зико-химические свойства системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 

приведены в таблице 1. 

При измерении микротвердости сплавов си-

стемы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 были получены два различ-

ных значения микротвердости. 

Табл. 1. 

Составы, результаты ДТА,  

измерения микротвердости и плотности сплавов системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7 

Состав, мол. % 

Термические эффекты, oC Плотность, г/см3 

Микротвердость, МПа 

α β 

Bi2S3 Cu2Cr4Te7 
P=0,10 Н P=0,15 Г 

100 0.0 777 6,81 1500 - 

95 5,0 700,770 6,84 1570 - 

90 10 650,750 6,87 1570 - 

85 15 590,740 6,87 1570  

80 20 580,650 6,89 1570 - 

70 30 580,650,790 6,90 1570  - 

60 40 580,900 6,92 - 2020 

50 50 580,740,980 6,95 - 2020 

40 60 580,820,1050 7,00 - 2020 

30 70 580,890,1100 7,08 - 2020 

20 80 580,940 7.15 - 2020 

10 90 670,980 7,20 - 2020 

5,0 95 800,990 7,20 - 1990 

0,0 100 1000, 1210 7,10 - 1970 

 

Bi2S3                20               40            60             80     Cu2Cr4Te7 

                                                  mol % 
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Величина микротвердости α-твердого рас-

твора на основе состава Bi2S3 варьируется в преде-

лах (1500-1570) МПа. Микротвердость β-твердого 

раствора на основе соединения Cu2Cr4Te7 состав-

ляет (1700-2020) МПа (табл. 1). 

Заключение 

С помощью физико-химических методов ана-

лиза: ДТА, РФА, МCА, а также измерения плотно-

сти и микротвердости исследовано химическое вза-

имодействие в системе Bi2S3-Cu2Cr4Te7 и построена 

фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы 

квазибинарная, характеризуется эвтектическим 

равновесием и перитектические превращения. В ре-

зультате анализа микроструктуры установлено, что 

в системе имеются области твердых растворов на 

основе исходных компонентов. Установлено, что 

при комнатной температуре в системе имеется 3 

мол % Cu2Cr4Te7 твердого раствора на основе Bi2S3, 

а на основе соединения Cu2Cr4Te7 образуется 15 

мол % Bi2S3твердого раствора. Изучена композици-

онная зависимость микротвердости и плотности 

сплавов системы Bi2S3-Cu2Cr4Te7. 
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