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 ИССЛЕДОВАНИЕ БОГАТОЙ TEO2 ОБЛАСТИ ДИАГРАММЫ 

СОСТОЯНИЯ БИНАРНОЙ СИСТЕМЫ Bi2O3 –TeO2 

 

 Исследование бинарной системы Bi2O3-TeO2 представляет практи-

ческий интерес для создания новых стеклообразных и стеклокристалли-

ческих материалов, сочетающих легкоплавкость и широкий интервал 

изменения ТКЛР. Однако сведения о диаграмме состояния системы 

Bi2O3-TeO2 весьма ограничены, а данные противоречивы. Так, авторами 

[1] и [2] построены диаграммы состояния данной системы, в которых 

выявлены пять бинарных соединений: Bi10Te2O19, Bi16Te5O34, Bi2TeO5-

Bi2Te2O7, Bi2Te4O11. В богатой TeO2 области составов 78-92 мол.% TeO2 

не совсем понятен, на наш взгляд, характер плавления соединения 

Bi2Te4O11 и, исходя из этого, построенные данные участки диаграмм. В 

одном случае, по данным [1], оно имеет конгруэнтное плавление при 

662°C и находится между двумя эвтектиками, в другом случае – оно 

имеет инконгруэнтный характер плавления с т. пл. 645°C [2]. В связи с 

этим нами была предпринята попытка ревизии как всей диаграммы, так 

и, в частности, области, содержащей 75-100 мол.% TeO2. Для исследова-

ний были использованы «ос.ч.» TeO2 и Bi2O3.  

Благодаря использованию метода сверхбыстрого охлаждения расп-

лава нами впервые удалось выявить область стеклообразования в бога-

той TeO2 области составов бинарной системы Bi2O3–TeO2. Расплавы 

данной области составов обладают повышенной кристаллизационной 

способностью, поэтому не образуют стекол при традиционных методах 

стеклообразования. Для увеличения скорости охлаждения расплавов, 

кристаллизующихся при медленном охлаждении, расплавы стекол зака-

лялись между двумя быстро вращающимися металлическими вальцами 

с получением прозрачных стекловидных плёнок [3,4]. Согласно [4], 

сверхбыстрое охлаждение расплава происходит исключительно за счет 

теплопроводности и резкой, мгновенной закалки расплавов от темпера-
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туры варки до комнатной. Таким образом, регулируя в каждом конкрет-

ном случае температуру варки, скорость вращения вальцов и зазор 

между ними, нашей группе удалось впервые синтезировать стекла во 

многих “экзотических” титанатных, висмутатных др. системах [5-7]. На 

сконструированной нами установке достигается скорость охлаждения 

расплавов от 102 до 104 K/c и формируются стеклообразные плёнки тол-

щиной от 30 мкм. Масса вальцов рассчитана таким образом, чтобы ис-

ключить их нагрев при формовании плёнки стекла из 50 г расплава с 

температурой 1600оС. Варки стекол проводились в тиглях из кварцевого 

стекла при 800-1000°C в электрических печах, в атмосфере воздуха. Об-

разцы для исследований были получены также твердофазным синтезом 

из исходных оксидов. Идентификацию продуктов, образующихся при 

кристаллизации и в результате твердофазного синтеза стекол, проводи-

ли дифференциально-термическим (дериватограф “Q-1500”, скорость 

нагрева 10°С/мин) и рентгенофазовым (“ДРОН-4”, Cu -анод) анализами. 

На основе данных ДТА и РФА была построена новая версия участка 

диаграммы состояния бинарной системы Bi2O3-TeO2, содержащей 75-

100 мол.% TeO2 (рис.1). 

  

 

Рис. 1. Корректированная версия участка диаграммы состояния бинарной системы TeO2 

и Bi2O3, содержащей 75-100 мол. % TeO2. 

  

Нами подтверждены данные авторов [1,2] о существовании эвтекти-

ки E1 (87 мол.% TeO2) между Bi2Te4O11 и TeO2 с температурой плавле-

ния 580±5oC (рис. 1). Для дальнейшего построения диаграммы нами был 

исследован характер плавления соединения Bi2Te4O11. На кривой ДТА 

стекла состава 80 мол. % TeO2 – 20 мол.% Bi2O3, соответствующего сое-

динению Bi2Te4O11, наблюдаются четко выраженный экзоэффект с мак-

симумом при 420oC и два эндоэффекта с минимумами при 635 и 720oC 
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(рис.2А). Продуктом кристаллизации при 420oC стеклопорошка состава 

Bi2Te4O11 является соединение Bi2Te4O11 с параметрами: d(Å)/I (3.29/100, 

3.17/37, 3.13/47) PDF карта 01-081-1330 [8], плавящееся при 635±5oC, что 

совпадает с данными [1,2]. Второй эндотермический эффект на кривой 

ДТА в интервале 680-765oC с температурным минимумом при 720oC свя-

зан с растворением в расплаве TeO2, выделяющегося во время инконг-

руэнтного плавления Bi2Te4O11 (рис. 2А). Инконгруэнтный характер 

плавления способствует образованию перитектики P1 (81 мол.% TeO2) c 

т.пл. 635±5oC между Bi2Te4O11 и эвтектикой E1 (87 мол.% TeO2) (рис. 1).  

 

 

Рис. 2. Кривые ДТА порошков соединения Bi2Te4O11, полученных в виде стекла (А) и 
твердофазовым синтезом (Б). 

 

Известно, что кристаллический Bi2Te4O11 существует в двух моди-

фикациях: моноклинной и кубической [2]. На кривой ДТА соединения 

Bi2Te4O11, полученного твердофазным синтезом (рис. 2Б), наблюдаются 

три эндотермических эффекта при 560 , 635 и 720oC. Последние два эф-

фекта совпадают с таковыми на кривой ДТА стеклообразного образца 

(рис. 2А) и связаны с инконгруэнтным характером плавления Bi2Te4O11. 

А эндотермический эффект при 560oC связан с фазовым переходом мо-

ноклинной модификации Bi2Te4O11 в кубическую (рис. 2Б).  
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The TeO2 and Bi2O3 based glasses and glass ceramics are widely used for various 

technical needs. However, information about the phase diagram of the Bi2O3-TeO2 

system is limited, and the existing data are inconsistent. According to Demina L.A. with 

co-authors the Bi2Te4O11 compound has a congruent melting at 662°C and forms two 

eutectics with neighbors. In another case, according to the Schmidt P. with co-authors, it 

melts incongruently at 645°C without indication of Liquidus temperature. It was the 

motivation for the Bi2Te4O11 melting behavior investigation and the binary Bi2O3-TeO2 

system phase diagram correction in the TeO2 rich area of compositions. 

As initial materials the glass and solid state sintered samples were used for these 

purposes. The differential thermal and X-ray analyses were used for glassy and 

crystallized products identification. The exothermic effect with maximum at 420˚C and 

two endothermal effects with minimum at 635˚C and 720˚C are clearly observed on the 

DTA curve of the 80 TeO2-20 Bi2O3 (mol.%) glass composition corresponding to the 

Bi2Te4O11 compound. The product of Bi2Te4O11 glass powder crystallization at 420˚C is 

the Bi2Te4O11 compound with melting point of 635 ± 5˚C. The second endothermic 

effect on the DTA curve in the range of temperature 680-765˚C with minimum at 720˚C, 

is associated with dissolution of TeO2 in the melt, formed as result of the Bi2Te4O11 

incongruent melting. The existence of eutectic E1(87 mol.% TeO2) between Bi2Te4O11 

and TeO2 with a melting point of 580 ±5˚C has been confirmed. Incongruent melting 

promotes the peritectic P1 (81 mol.% TeO2) formation between Bi2Te4O11 and eutectic 

E1(87 mol.% TeO2) with a melting point of 635±5˚C. Three endothermic effects at 560 

˚C, 635 ˚C and 720˚C have been observed on the DTA curve of Bi2Te4O11 compound, 

obtained by solid state synthesis. Last two endoeffects are the same as on DTA curve of 

glass sample, and associated with incongruent melting of Bi2Te4O11. An endothermic 

effect at 560 ˚C is connected with phase transition from monoclinic modification of 

Bi2Te4O11 to the cubic.  
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