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INTRODUCTION

L'étude systématique des systdmes ternaires formés par des éléments apparte-
nant aux trois groupes Ib, IVb et VIB de la classification périodique se
justifie par l'intention d'y découvrir des composés définis ternaires sus-
ceptibles de posséder des propriétés semi conductrices. Ainsi Rivet (1),
Khanafer (2), Carcaly (47) et Gorochov (48) ont-ils étudié des systémes ter-
naires ou des sections de ternaires répondant i la d&finition précédente dans
les cas du cuivre ou de l'argent. Pour notre part, nous nous sommes fixés
1'étude des ternaires oy, &lément IVB tellure comme Sujet de cetravail et nous

présentons dans ce mémoire quatre diagrammes ternaires d'équilibre de phases

des systémes :

Au-Si-Te
Au=Ge-Te
Au-Sn-Te
Au-Pb-Te

Notre travail n'a pas pris la méme orientation que les travaux cités précé-
demment car il s'est rapidement avéré que les systémes ternaires étudiés ne
comportaient pas (sauf Au-Si-Te) de composés définis ternaires, par contre

ces systémes &taient interessants par certaines réactions démixtion complexes
et originales que nous nous sommes appliqués 3 élucider en détail. L'essentiel
de notre effort s'est donc orienté vers 1'établissement de diagrammes d'équi-
libre de phases complets, sur toute 1'étendue des ternaires 3 l1'aide de 1'étude
de nombreuses sections soit quasi binaires soit choisies pour les informations

qu'elles apportent quant aux réactions trouvant leur siége dans les ternaires.



En outre, nous avons constaté que les systémes binaires constituant ces
terpaires ngcessitaient une étyde expdyimentale nouvelle parcequ' ils:
avaient &té &tudiés un assez grand nombre d'années auparavant avec des
techniques moins sures que celles dont nous disposons au laboratoire ou
Parceque les données bibliographiques existant & leur sujet ne conver-
geaient pas. Ainsi le binaire or -plomb et les conditions d'existence des
composés Ausz et AuPb3, le binaire Ge -Te et la solution solide GeTe, _
le composé SizTe3 ont-ils fait l'objet d'une étude thermique et cristallo-

graphique approfondie.

En résumé, nous donnons donc les diagrammes d'équilibre de quatre systémes

-

ternaires et des binaires qui les limitent établis a4 1'aide d'une gamme

trés large de moyensd'é&tude de 1'état solide, avec une interprétation cohérente

de toutes les réactions qui y trouvent leur sidge, les températures et les co-

ordonngesde tous les invariants rencontrés et les réseaux de courbes de

liquidus &tablis 3 partir des données de l'analyse thermique.




CHAPITRE I

1 Préparation des alliages

I1 Méthodes d'analyse thermique

II1I ME&tallographie
1) Méthode de mise en évidence des lacunes de
miscibilité
2) Métallographie

3) Microdureté

IV Analyse Radiocristallographique



_CHAPITRE I

I Préparation des alliages

Nos alliages sont préparés 3 partir d'éléments de pureté suivante :

Au 99,9 et 99,999 pour cent
Te 99,99 pour cent

Pb 99,999 pour cent

Sn 99,999 pour cent

Ge 99,999 pour cent

Si 99,999 pour cent

Les éléments métalliques débités en minces copeaux, et le tellure pul-
verulent sont pesés au dixiéme de milligramme pré&s, puis introduits dans des
ampoules de silice de diamétre intérieur de 5um que l'on scelle sous vide
(107 mhg).

La masse de chaque mélange est d'environ 500 mg. Les ampoules ainsi pré-
~ parées: sont chauffées verticalement dans un four & moufle régulé a + 5°C pou-
vant atteindre 1100°C, par séries de dix 3 quinze ampoules qui subissent ainsi
le;méme traitement thermique. Ce traitement,variable selon les zones des ter-
naires étudiés, sera indiqué dans le cours du développement. A 1l'issue de ce
traitement, certaines préparations présentent un distillat condensé a la par-
tie supérieure de 1'ampoule. Ce phénoméne doit étre attribué au défaut d'ho-
mogéneité des températures que l'on peut observer dans un four 3 moufle.
Toutes les ampoules présentant ce phénoméne, sont 3 nouveau chauffées dans un

four €lectrique vertical 3 gradient de température connu de fagon 3 condenser

dans la partie ba3sse de l'ampoule le distillat.
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Il _Méthodes_ d'apalyse_tbhermique—_-

Pour la mise en ocoeuvre des méthodes et l1'interprétation des ré-
sultats des analyses thermiques,nous nous sommes inspirés de Rollet et
Bouaziz (49), aussi; nous ne reviendrons pas sur les principes bien
connus de ces méthodes. Nous disposons de deux types d'appareillage :

Analyse Thermique Différentielle (Netzsch) avec son complément pour
l'analyse thermique différentielle dé&rivée (ATDD) et un ensemble Dupont
De Nemours pour mesure de DSC (ou Anaglyse Enthalpique différentielle
selon la terminologie frangaise). Le support essentiel de notre tra-
vail est constitué par les courbes d'ATD réalisées systématiquement sur

les huit cents alliages étudiés dans les conditions suivantes

- Nature des couples : Pt -~ Pt Rh 10 pour cent.
- 1émoin inerte : alumine
- Echantillons : 400 i 500mg en ampoules

.y . -3
de silice sous 10 torr.

- Etalonnage point de fusion de 1'étain

a2 232°C et de 1'argent

i 961°C
- Vitesse de variation de la température : générale-
- -1
ment 5°Cmn_ | ou 2°Cmn '.

Nous rappelons que l'analyse thermique différentielle dérivée per-
met d'obtenir des courbes dérivées du signal différentiel et ainsi
d'analyser la significvation d'un pic complexe correspondant 3 des phé-
noménes thermiques se produisant 3 des. températures trés proches.

Nous avons essayé de retrouver par le calcul 1'allure de la courbe
dérivée, sans y parvenir, car il apparait que le circuit électronique de
1'appareillage commercial Netzsch ou Dupont De Nemours a une constante
de temps trés longue qui ne conduit pas 3 une courbe dérivée idéale.
Cependant, les résultats sont interprétés comme nous le montrons sur
la figure 2 qui reproduit le pic de fusion de l'argent et la courbe dé-
rivée obtenue avec un déroulement trés rapideudu papier. Les résultats
de 1'ATDD nous ont en particulier permis d'établir le diagramme du
binaire Au-Pb ol existent deux invariants séparés par 4°C qui  me peu-
vent €tre distinguéspar 1'ATD classique. | .

Nous avons utilisé la DSC (ou AED) Dupont De Nemours lorsque nous
avons voulu mesurer avec précision les effets thermiques associés aux
changements de phase du systéme Ge-Te autour de GeTel e (Voir sys-
téme Ge-Te chapitre 1IV). .Lfanalyse dilatométrique a été utilisée uni-
quement pour 1'étude du systéme Ge-Te, nous exposerons les conditions

de travail au chapitre 1IV.
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III Examen métallographique et mesure de microdureté

Les échantillons fondus aprés A.T.D (refroidissement lent) ou trempés aprés
recuit,sont inclus dans des blocs de résipe, puis 3 1'aide de papiers abrasifs

et de disques imprégnés de pates diamantdes (I15p 3 0,2p ) 3 l'aide de polisseuses

Struers.

Les &chantillons contenant plusieurs phases peuvent alors étre directement
examinés au microscope métallographique Reichert MF2. 11 sera précisé au cours
du texte les attaques chimiques que nous avons faites pour différencier les

phases,

- les mesures de Microdureté sont effectuées sur un appareil OPL 2

- cycle automatique. .

Pour mettre en évidence les zones de démixtion 3 deux liquides et leurs
limites, nous avons construit un four 3 trempe rapide dans lequel 1'ampoule
est placée verticalement. La figure 3a montre le principe de ce four qui se
déplace verticalement lors de la trempe alors que 1l'ampoule suspendue a un
fil en metal refractaire reste immobile; La figure 3b schématise le dispositif
d'alimentation du four et de régulation de la température. La séparation
des phases liquides en équilibre est obtenue par gravité .en se plagant 3
une température maintenue constante dans la zone de démixtion; on procéde
alors 3 une trempe rapide de 1'échantillon. Le lingot est ensuite poli
verticalement et observé au microspe métallographique. Cette mféthode B'est

révélée tres précieuse pour 1'étude des zones de démixtiom.




Figure 3 &
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IV Analyse Radiocristallographique

Nous avons systématiquement utilisd les méthodes de Debye et Scherrer
ou de Guignier afin d'identifier les constituants des mélanfges et de rechercher
d'éventuelles variation de paramétres permettant de prouver l'existence de solu-

tion solides.

D'autre part, les monocristaux AuPb3 et S%§e3 ont €té étudiés par la mé-

thode de Weissenberg.
Les monocristaux de Si_ Te, ont &té €tudiés au difractomdtre automatique

2°73
& 4 cercles (CAD 4 Nonius).



CHAPITRE I1

Le_systine ternaire or-plomb-tellure

1 Les binaires constitutifs

a) Le binaire Au-Te
b) Le bimaire Pb-Te
c) Le binaire Au-Pb

11 Etude expérimentale, triangulation
I1I Détermination de la position d'un eutectique dans le cas général.

IV Recherche de la position de 1'eutectique dans le sous-ternaire

AUTGZ-PbTe-Te.

V Recherche de la position de 1'eutectique dans le sous-ternaire

AuTez-PbTe—Au.

VI Rypotﬁineo sur les lignes de cristallisation dans le triangle
A=PbTe-Pb.
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I___Les binaires constitutifs

a) Le binaire or - tellure

Le diagramme du systéme Au - Te est décyit dans plusieurs mémoires concordants
(3) (4) (5) et nous représentons sur la figure (4) le diagramme donné par Hansen
(6). On y voit le composé Au Tep & fusion congruente 3 464°C (température que nous
retrouvons expérimentalement). Au Te; est un minerai connu sous le nom de

calavérite, de maille €lémentaire monoclinique (orthorhombique dé&formé) :

a=17,19A° b =4,41 A® c = 5,08 A° g % 90° (7)

I1 existe un autre minerai, la krennérite, de formule Auy Tej, de maille

orthorhombique, qui ne semble pas intervenir dans le diagramme binaire Au - Te.

b) Le binaire plomb - tellure

Nous adoptons pour le systéme Pb - Te la description donnée par Hansen (8) et
Abrikosov (9) figure (5), sans tenir compte de 1'&troit domaine d'homogén€ité
existant sutour de Pb Te (10) situé hors d'atteinte de nos méthodes expérimentales
(Pb Te c. f. c. type NaCl : a = 6,433 A®)
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¢) Le binaire Au-Pb

Plusieurs publications récentes traitent du diagramme Auy-Pt(15,16,18) ;
nous présentons une revue critique des résultats publiés comparé&s & notre
prope étude menée par les méthodes classiques d'&tude des alliages :
ATD, ATDD, RX et métallographie.
1) Données bibliographiques
Le diagramme d'équilibre de phases du systéme Au-Pb est donné pour la pre-
miére fois par Vogel en 1905 (11) (fig. 6). Dans cette description inter-
viennent seulement deux composés définis intermétalliques Ausz et Ausz.
Ce diagramme g été considéré comme valable par Elliott en 1965 (12)

malgré la découverte par Fujiki en 1958 (14§ du composé AuPb, obtenu par dé-

pot de vapeurs métalliques d'or et de plomb sous vide. Nous 2vons pour notre
part préparé, isolé et identifié des monocristaux de AuPb3 en 1971, la stru-
cture de ce composé ayant été décrite la méme année par Wang et Giessen (15)
(type V3S). La région riche en or du diagrammedonné par Vogel préte égale-
ment 3 discussion, puisque ce dernier note l'existence d'une ligne d'invarian-
2Pb. Kleppa et Clifton en 1951 (17)

montrent que le composé Ausz est métastable 3 température ordinaire. Une

ce &4 254°C de part et d'autre du composé Au

8tude nouvelle et compléte du diagramme Au-Pb s'avérait donc nécessaire.
Récemrent Bhattacharya et Reynolds (16) ont présenté un diagramme qui confirme
nos propres résultats dans la région AuPb3 mais qui ne reprend pas la question
de 1'existence de Ausz 3 basse température. Enfin une autre étude récente

de Broek et Staats (18) (1972) donne des informations sur la stabilité du
composé AuPb2 3 basse termpérature. Nous avons donc réétudié complétement le
binaire Au-Pb et la figure 7 donne le diagramme que nous déduisons de cette
étude expérimentale. Ce diagramme d'équilibre montre 1'existence de trois
Eomposés, Ausz, Ausz et AuPb3, tous trois a décomposition péritectique res-—
pectivement aux températures de (429 + 2)°C, (251 + 2)°C et (217 #+ 2)°c.

Le composé Ausz se décompose au-dessous de 247°C en Ausz, e-t Au -L'existenchn
cette décomposition est prouvée par des données métallographique et des
données d'A.T.D.D. qui montrent l'existence de la double ligne d'invariance

a2 251°C (péritexie de AuPb,) et 2 247°C (décomposition de Au,Pb).
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2) Domaine d'existence du composé Ausz

a) Analyse thermique

La stabilité du composé AuZPb a basse température et le palier de
décomposition de Ausz en Au et Ausz restent les points les moins clairs
du diagramme Au-Pb. Rappelons que cette instabilité avait &té notée par
Kleppa et coll. (17) sans qu'une tempdrature de décomposition soit claire-
ment définie. C'est 1'existence de deux lignes d'invariance 3 4°C d'écart
(247-251°C) dans la région située entvre les compositions Ausz et AuPb2 et
le prolongement de 1'invariant 247°C jusqu' 1'or pur, qui nous conduit a

penser que le composé Au,Pb était instable audessousde 247°C. Cette double

2
ligne est définie grace 3 des thermogrammes d'A.T.D et d'A.T.D.D effectués

Pb et AuPb, dont

sur de nombreux échantillons decompisitions situées entre Au2 2

les tracés sont schématisés sur la figure 8.

Les thermogrammes d'A.T.D. montrent en montée de température un accident
dont la pente varie notablement, il s'agit en fait de deux accidents endo-
thermiques, le premier de cinétique lente correspond & une réaction avec dif-
fusion dans 1'état solide

AuPb, + 3 Au =12 Au,Pb (1)

2 2

Le second correspond 34 l'apparition du liquide (décomposition péritectique de
Ausz) :

AuPb .,

= Ausz + Lp (2)

2

Les thermogrammes «correspondantiila descente en température confir-
ment ce point de vue, les deux accidents thermiques sont alors bien différenciés
Le premier correspond i la réaction péritectique (2), le second apparaissant
avec un retard important est di 3 la réaction (I) dans 1'état solide.

Enfin, le tracé obtenu en A.T.D.D. montre indiscutablement 1l'existence
des deux phénoménes thermiques distincts se succédant a 4°C d'intervalle.

D'autre part, nous avons pu placer l'invariant de la décomposition

péritectique de Au,Pb (réaction Ausz = Au + Lp ) 3 la température de 429°C.

2
Cette température est sensiblement différente della température donnée par
Vogel (11) dans son diagramme initial (418°C), qui semble avoir été reprise
sans vérification particuliéres dans d'autres publications (16,18). Nous

plagons la composition du point p, a4 (43 + 2) % en atomes de plomb.
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Figure 8

250°

240°
230°

aT J N

Thermogramme(ATD) dun aliage Au 50%-Pb S0%

(températures décroissantes)



Figure 8

Thermogrammes (ATD e ATDD) d'un dlliage

Au 0%-Pb30% (températures croissantes)
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Nous avons recherché la preuve de la décomposition de Au.Pb par analyse

2
aux rayons X sur poudres. Cette preuve indiscutable serait constituée par
des clichés obtenus sur chambre de Gyjnier-Lenné avec variation de la tocm-

pérature, malheureusement pour des rajsons liées 3 la malléabilité de l'or

et 4 la grande dureté de AuPb2 il est impossible d'obtenir une poudre homo-

géne correspondant a la composition 2 Au-l1 Pb. Cette expérience pourrait

etre également tentée en utilisant un échantillon du composé Ausz recuilt

au-dessus de 247°C puis trempé i la température ordinaire.Le simple broyage
d'un tel échantillon, comme 1'ont montré Kleppa et coll. (17) conduit a la
2Pb en Au et Ausz.

Nous avons pu procéder i 1'analyse radiocristallographique de poudres

Pb, recuits 200 h & 400 °C, trem-

décomposition du composé Au

provenant d'échantillons de composition Au,

pés, puis étudiés en A.T.D. et refroidis lentement i la vitesse de 2°C. mn-l.
Dans ces conditions, le diagrarmme de poudre montre nettement les réfle-—
xions de AuPb2 il demeure cependant des réflexions de faible intensité que 1l'on

peut attribuer i Ausz. La transformation 2Au2Pb<_—_¥3Au + Ausz est certainement

trés lente et la persistance de Ausz au-dessous de la température de 247°C
confirme les données deBroeket coll. (18).
Le tableau I donne les raies de Ausz et AuPb3 que nous avons mesurées.

c) Analyse métallographique.

L'examen métallographique et l1'emploi d'une chambre de haute température
couplée avec le microscope aurait également di permettre de ré&soudre la
question de 1'instabilité de Au,Pb a3 basse température. Ici encore, nos essais
se sont heurtés 3 une difficulté due 3 la séparation physique des phases
Au et Ausz. L'échantillon de Au,Pb, obtenu par recuit (200 h 3 400°C), trempé
puis convenablement poli, est observé au microscope métallographique, en fon-
ction de la température. Au refroidissement on observe qu'au—dessous de
250°C environ, l'observation devient impossible, la surface de 1l'échantil-
lon devenant rugueuse et irréguliére par suite de la séparation des phases
Au et Ausz.

Des observations métallographiques ont pii étre faites 34 température or-
dinaire sur des &chantillons recuits (200 h a 400°C) refroidis 3 diverses
vitesse-allant de 0, 1°Cmn-! 3 2°Cmn-1.

Nous montrons sur la figure 9 les clichés correspondant 3 deux essais.

La figure (a) correspond 3 un refroidissement lent d'un alliage ('0.|tnn-i | );
on peut y voir deux phases seulement ; Au et Ausz, identifiables par leurs

microdureté. La figure(b) correspond & un refroidissement plus rapide((),2°Cnu1'|)



TABLEAU I

Diagramme de DEBYE st SCHERRER Diagramme de DEBYE et SCHERRER
de Ausz (typs MgCuz) de AuPb,
Intensités d h k1 Intensités d h k1l
m 2,798 220 m 2,908 321
FF 2,386 311 f 2,831 330
m 2,290, 222 F 2,806 112
f 1,618 4 22 £ 2,680 420
511
F 1,522 f - F 2,616 411
F 1,400 4 40 F 2,434 222
r 1,252, 620 £ 2,354 51 0
m 1,210 53 3 £ 2,343 312
- 1,194 6 2 2 £f 2,113 40 2
£ 1,060 6 4 2 £f 2,050 521
53 3

F 1,033 i >33 £ 1,872 611
f 0,991 800 m 1,699 [
£ 0,935 6 6 0 £ 1,657 602
F 0,917 751 m 1,634 il
F 0,910 66 2 f 1,587 T2l
£ 0,846 66 4 f 1,525 650
00 4

» 0,832 931 r 1,471 i . 53
- 0,810 B 4 4 a1
r 1,441 i i1t

61 3

£ 1,395 i 613

£ 1,366 831

f 1,336 B 40

£t 1,323 9 10

- 1,311 414

m 1,296 90 1

| 9 21

r 1,263 .é 221

50 4

r 1,253 { 294




mais peut s'expliquer par la cinétique lente de la réaction de décom-

position de AuZPb.

Les résultats que nous venons d'exposer permettent donc de faire le
point sur le domaine d'existence de Au,Pb : lorsque la température s'éleve
il existe un phénoméne endothermique a 247°C de cinétique lente suivi par
une réaction péritectique 3 251°C. Ce¢ phénoméne endothermique corres-

pond & la formation de Au

Pb 3 partiy de Au et AuPb,. Des données ther-

2 .
modynamiques citées parHultgren et col(19) donneit pour cette formation
une chaleur de 125 + 220 cal. at. g~l, il régne évidemment une incer-
titude quant au signe de cette chaleur, mais une chaleur endothermique cor-
respondant 3 nos résultats expérimentaux et 3 1'instabilité de Au,Pb a

2
basse température n'est pas exclue.

3) Décompositions péritectiques

L'analyse thermique différentielle montre dans la région de composition
riche en plomb (teneur des alliages supérieurs 3 60 %Z en atomes de plomb),

plusieurs lignes de température invariante. Nous avons tout d'abord re-
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trouvé la décomposition péritectique de AuPb, 3 251°C jusqu'id la composition
J

2
du péritectique Py a (71 + 2) % en atomes de plomb. Ces valeurs sont en

accord avec celles de nombreux auteurs (16,18). Le composé AuPb, de type

2
cristallin CuAl, (quadratique) et de paramétres,

2
° °
a=17,32 A c =7,65A »
est bien connu (12) et ne présente pas de difficultés de préparation ni
d'indentification.

Au deld de la composition de AuPb, (66 Z en atomes de plomb), nous

voyons apparaltre un nouvel invariantzé (217 + 2)°C qui pourrait cor-
respondre 3 la décomposition péritectique du composé AuPb3, signalé par
Fujiki (14) en 1958, mais préparé dans des conditions spéciales de dépot
de vapeurs métalliques d'or et de plomb sous vide. En recuisant longue-
ment (120 h) au-dessous de 200°C, les préparations de compositions AuPb3
nous avons préparé des monocristaux que nous avons étudié par rayons X.
Nous avons ainsi identifié une maille quadratique de paramétres
a= 11,98 + 0,01 ; c = 5,89 + 0,005 R

qui correspond 3 la maille décrite par Fujiki.

Les conditions systématiques de réflexion cnt &té& déterminées sur
des clichés de chambrg de Weissenberg :

hk1l: h+tk+l = 2n

N~ A e -



a (X 250) b ( X 250)

a o« X 270 b (X 250)




Nous avons mesuré la masse spécifique (P= 12,9 g. cm™3) qui permet de placer huit
masses formulaires par maille.

Récemmment une étude structurale de AuPb3 a 8té publiée par Wang et coll. (15)
qui attribue & AuPb, le groupe d'espace 1 42 m et le type structural V,S .

OQutre la démonstration de l'existence de AuPb3 par mesures thermiques et analyse
RX, nous avons cherché la confirmation par métallographie et mesures de microdu-
reté de 1'existence des domaines biphasés contenant AuPb, et AuPb, d'une part,
AuPb3 et Pb d'autre part., La figure (10) montre les clichés obtenus pour un alliage
de composition AuPbZ- AuPb3, recuit 190 h dans les mémes conditions que AuPb3.
Le cliché (a) montre deux phases révélées par attaque i 1'acide nitrique au demi
(AuPb3 en sombre, Auszen clair). Le cliché (b) illustre la mesure de la microdu-

reté de chacune des deux phases sous une charge de 10 g.

AuPb2 : 310 Bv en Kg/mm2

AuPb3 : 162 Hv en Kg/mn2
Aucune de ces valeurs ne pouvant étre attribuée 3 la microdureté du plomb 1'exis-

tence du composé AuPb3 est donc indiscutable.
Conclusions
‘Le diagramme d'&quilibre de phases que nous proposons, confirme donc les résultats

des travaux récents, et apporte une explication cohérente de 1'instabilité du com-

posé AuZPb d basse température.
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Figure 11

Etude expérimentale du systeme Au-Pb-Te



L'étude expérimentale du systéme a été conduite sur cent dix alliages dont
les compositions sont indiquées sur la figure !l. Ces alliages sont préparés selon

la méthode générale décrite au chapitre I en utilisant le programme de chauffage

sulvant

-~

- 24 heures a 350°C (fusion du Pb a 327°C),
- 24 heures a 500°C (fusion du Te a 452°C),
-—montée progressive jusqu'a 1100°C (fusion de Au 3 1063°C),

- redescehte lente jusqu'd la température ambiante.

1. Triangulation.

Il est évident que la ligne AuTe2 -~ PbTe se comporte comme une ligne d'in-
variance dans le ternaire Au - Pb - Te. Nous montrerons, par ailleurs, qu'il s'agit
d'une ligne quasi-binaire. D'autre part, l'une des lignes Au - PbTe ou AuTe2 - Pb
doit se comporter comme une ligne d'invariance. Nous utilisons la "méthode des

croix" en préparant l1'alliage commun 3 ces deux lignes de composition :

Pb : 40 atomes pour cent,

Au : 20 atomes pour cent,

Te : 40 atomes pour cent,
dont 1'étude radiocristallographique montre qu'il est constitué des deux phases
Au et PbTe (tableaull').La ligne Au - PbTe est donc une ligne d'invariance du sys-
téme ternaire ; nous montrerons plus bas qu'il s'agit également d'une ligne quasi-
binaire.

2, La_ligne AuTe, — PbTe (figurel2a)._

Onze alliages ont été étudiés sur cette ligne. La courbe de TAMMAN et
les courbes des accidents thermiques de liquidus permettent de placer le point eutec-
tique & la composition suivante :
Au : 27,9 atomes pour cent ou 77,5 Z du AuTez,
Pb : 8,1 atomes pour cent ou 22,5 Z du PbTe ,
Te : 64 atomes pour cent

et 2 la température de 426°C.
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TABLEAU II

Diagramme de DEBYE et SCHERRER de 1'alliage Pb ¢+ 40 atomes p. 100

Au : 20 atomes p. 100
Te : 40 atomes p. 100

d. Pb Te Au d. Pb Te Au
h k1 h k 1 h k 1 h k 1
3,254 111 1,179 222
2,360 111 1,143 440
2,286 220 1,079 { g i
2,045 200
1,951 311 1,022 6 20 400
1,866 »2 2 0,976 62 2
1,818 400 0,937 131
1,446 420 0,913 4 20
1,320 422 0,896 640
1,232 111 0,864 2
0,834 2
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L'étude radiocristallographique et métallographique des
alliages de cette ligne montre tonstamment deux phases. Aucune
variation de paramétre de ces phases n'est décelable sur lesdia=-
grammes de DEBYE et SCHERRER, ce qui laisse supposer qu'il n'y a
pas de solution solide de AuTe2 dans PbTe et vice versa. La fi-
gure 13- montre le cliché métallographique d'un alliage situé
trés prés de l'eutectique (grossissement 945 - AuTe2 en clair,

PbTe en sombre).

D'autre part, les thermogrammes obtenus par analyse ther-
mique différentielle des alliages situés de part et d'autre de
la ligne AuTe2 - PbTe révélent des accidents thermiques caracté-
ristiques d'eutectiques ternaires a 388°C et 402°C (figure 21 ).
La ligne AuTe, - PbTe dont le point eutectique est a la tempéra-

ture de 426°C est donc une ligne quasi-binaire.

3. La ligne Au - PbTe.

La figure 14 montre le diagramme correspondant a cette
ligne; ce diagramme est trés simple st comparable au précédent.

La réaction eutectique a 748°(C est totale pour la compo-

sition suivante

Pb 30 atomes pour cent ,

Au : 40 atomes pour cent ,
Te : 30 atomes pour cent .

La courbe de TAMMAN est en accord relatif avec cette compo-
sition. L'analyse radiocristallographique et métallographique per-
mettent également d'affirmer qu'il n'existe pas de solution solide

au voisinage de PbTe, ni de l'or.

La figure 15 montre ls cliché métallographique obtenu
pour un alliage situé trés prés de la composition eutectique. La

structure micrographique est typiquement celle d'un eutectique 3

- - . * . ~ . 1 - -
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La ligne Au - PbTe est bjen une ligne quasi-binaire sépa-
rant le ternaire AuTe2 - PbTe - Au (eutectique a 402°C) et le
triangle Au - PbTe -~ Pb dans lequel nous montrerons l'existence
d'une succession de trois réactions péritectiques, d'une réaction
de décomposition dans l'état solide (correspondant a Ausz) et

d'une réaction eutectique ternaire au voisinage du plomb (210°C)
(figure 21).

I1I/ - DETERMINATION DE LA POSITION D'UN EUTECTIQUE TERNAIRE DANS LE

CAS GENERAL.

Soit un diagramme ternaire simple, A , B , C (figure .16 (),
constitué par trois binaires AB , BC , CA ne comportant chacun
qu'un seul eutectique e, » B85, €5 o Le plan de la réaction eutec-
tique ternaire contient les trois droites horizontales Ae » Be'
Ce sur lesquelles s'articulent les surfaces réglées limitées par
les vallées eutectiques et les axes des composés A, B et C, Si
1'on consideére une coupe A I du ternaire, on voit que le point b
se situe sur la droite Ce ; 11 suffit donc de déterminer expéri-
mentalement le point b pour déterminer la direction Ce (figure

7). Une autre coupe A I' définira la direction B_ gra8ce 3 la
détermination de b'. On placera ainsi le point e a l'intersection

des deux droites Bb' et Cb.

On pourrait également étudier des coupes telles que X Y
(figure 16 ) qui permettraient de définir l'eutectique par 1'in-
tersection de droites telles que Cc mais nous préférons la pre-
midre méthode que nous jugeons plus intéressante car elle permet
de déterminer également le tracé des vallées eutectiques (points

a st a').

D'autre part, afin de définir exactement la position de
l'eutectiqus e il est commode de mettre les droites Cb et Bb'
en équation dans le systéme d'axes 3 60° utilisé pour décrire le

ternaire. Les coord;nnées du point eutectique sont alors facile-
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IV/ - RECHERCHE DE LA POSITION DE LPEUTECTIQUE TERNAIRE DE LA PORTION

DU SYSTEME AuTe, - PbTe - Te (figurei9 ).

Nous avons préparé les alliages correspondant aux deux

coupes 3

AuTe2 - I ( 6,66 atomes pour cent en Pb) - 11 alliages,
AuTe2 - I' (33,33 atomes pour cent en Pb) - 10 alliages.

aboutissant de part et d'autre de 1l'eutectique binaire e, situé

42 14,5 atomes de Pb pour cent.

Les figures 20 -a et 20-b montrent le diagramme obtenu par
A.T.D. pour les deux coupes qui permettent de définir les coor-
données des points b et b' d'intersection avec les droites joi-
gnant AuTe2 et Te a3 l'eutectique ternaire ; ces coordonnées sont

les suivantes

g g e T T2 3 T T
4+t T - - T 1 kX 1

atomes pour cent § Au ; :
...... SN SO S
b i 6,666 | 26,666 } 66,666
..... SRR SN, ——
b'}{ 10,416 | 4,563 j 85,000 i
S RN R SRR |

Sachant que 1'éguation d'une droite dont on cannait deux

points A et B de coordonnées (xl ’ yl) et (x2 ’ y2) peut s'écrire

Yo © yl . « Yo = .Yl
= X —— y - -

On établit ainsi les équations des droites Te-b et PbTe-b' sn pre-
nant comme axe Ox l'axe Au-Pb (x = teneur en Pb), comme axe oy

l'axe AuTe {(y = teneur en Te) (fiqurel9 ).
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1) Equation de la droite Te-b (Ox = Au-Pb - Oy = Au-Te)

x, =0 X, = 4,583
TB l b 2 [}

yl = 100 yz = 85.00
(1) y = =3,273 x + 100.

2) Equation de la droite PbTe-b!

Xl = 950 xz

PbTe b
Yy, = 50 yp = 66,666

= 22,666

(2) y = -0,714 x + 85,710.

En égalant (1) et (2) il vient :{ x = 5,585 atomes Pb pour cent ,

y = B1,721 atomes Te pour cent.
On peut donc fixer la position de l'eutectique ternaire aux coor-

donndes suivantes

Pb ¢+ 5,6 atomes pour cent ,
e Te : 81,7 atomes pour cent ,

Au : 12,7 atomes pour cent .

Un thermogramme réalisé pour un alliage ayant exactement
cette composition montre un seul accident thermique & 388°C pré-
sentant un tr2s léger épaulement qui prouve que la composition
calculée est presque exactement celle de l'eutectique théorique

du ternaire AuTa2 - PbTe = Te.



Figure
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Figure 20 b
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V/ - RECHERCHE DE LA POSITION DE LVEUTECTIQUE TERNAIRE DU SYSTEME

AuTe, - PbTe - Au.

2

Le raisonnement est strictement identique au précédent.

Nous avons préparé les alliages correspondant aux coupes

PbTe-J et AuTe,-J! (figure 19).

Les points bl et b'l sont déterminés sur les diagrammes
de ces coupes établis par A.T.D. (figure 20 c et 20d). Leurs coor-

données sont les suivantes :

]
i
]
]
I
"
I
0
]
]
il
]
]
"
]
It
]
1]
U
it
]
]
]
]
"
]
]
"

atomes % : Au i Pb ; Te g
] : : i
: b, 10,00 { 40,00 { 50,00 :
: : : i
Pobey 33,33 | 13,33 § 53,33 |

1) Nous établissons donc les équations Au-b,

X, = 0 X, = 10
Au bl
yl-D y2-50
y=5x
2) Celle de la droite PbTe b'l se déduit de
X, = 50 X, = 13,33
PbTe b'l
Y, = 50 yo = 53,33

Soit y = -0,0909 x + 54,5454 .,

Les coordonnées du point sutectique e' sont donc 3
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Soit une composition de l'alliage correspondant a l'eutec-
tique ternaire :

Au : 35,7 atomes pour cent ,
Pb

Te : 53,6 atomes pour cent .

10,7 atomes pour cent ,

Le thermogramme de l'alliage correspondant montre 3 402°C un seul

pic aussi bien & la montée qu'a la descente en température.

Nous avons, 3 l'aide des coupes représentées sur les figures
19 et 20, tracé les courbes isothermes de liquidus dans la région
Au - PbTe - Te du ternaire, ces courbes sont représentées sur la

figure 21-a.

VI/ - HYPOTHESES SUR LES LIGNES DE CRISTALLISATION DANS LE TRIANGLE

Au - PbTe - Pb.

On peut prévoir que l1l'on va retrouver dans cette région du
diagramme, limitée sur 1'un de ses c6tés par le binaire Au - Pb,
un certain nombre de péritexies ternaires correspondant aux péri-
texies Pi» Ppr Py du binaire Au - Pb (figure 2! -b). Une étude ex-
périmentale complete du triangle Au - PbTe - Pb s'avére trés labo-
rieuse car on s'apergoit en étudiant un nombre 1limité d'alliages
par A.T.D. (une vingtaine), que les accidents thermiques enregis-
trés sont trés proches les uns des autres et situés a des tempéra-
tures a peine inférieures 3 celles des péritectiques ou de 1l'eu-
tectique du binaire. On en déduit que les lignes de cristallisa-
tion longent de trés prés la ligne Au - Pb ; pour étudier avec
précision ces lignes il faudrait préparer des alliages de compo-
sitions situées sur des paralléles a Au - Pb a trés faibles teneurs

en tellure, dont les compositions seraient entachées d'erreurs re-

latives importantes.
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Les thermogrammes enregigtrés par A.T7.D. des 20 alliages
dont les compositions sont indiquées sur la figure 20 dans le
triangle Au - PbTe - Pb, permettent de situer 2 420°C, 249°C,
215°C des réactions péritectiques et 3 210°C une réaction eutec-~

tique pratiquement confondue avec la réaction eutectique du bi-
naire Au - Pb.

Le tableau Illrésume les hypothéses que nous formulons sur
les mécanigmes de solidification dans le triangle Au - PbTe - Pb
a partir des données des systémes binaires Au - Pb, Au - PbTe et

PbTe - Pb. Les figures 2l -a et 21 -b illustrent également ces hypo-

théses.,

Un y voit les plans de réaction a quatre phases correspon-
dant aux réactions péritectiques ternaires, a3 la décomposition de

Ausz, et & la réaction eutectique ternaire

1) "y - Ausz-Au-PbTe : Péritexie transitoire (420°C)
2) X, - AuPbZ-AUZPb-PbTe : Péritexie ctransitoire (249°C)
3) né - Ausz-Au-PbTe : Décomposition de Ausz a

basse température (247°C)

4) na - Auan-AuPbZ—PbTe : Péritexie transitoire (215°C)

5) PbTe - AuPb3 - Pb Eutexie (210°C)

CONCLUSION,

Nous avons donc étudié complétement, sur le plan expéri-
mental, la region Ay - PbTe - Te du ternaire Au - Pb - Te. Cette
étude ne révele l'existence d'aucun composé défini. Nous mettons
en évidence deux lignes quasi-binaires Au - PbTe et AuTe2 - PbTe,
et plagons avec précision les deux points eutectiques des trian-

les AuTe2 ~ PbTe - Te et Au - PbTe - AuTez.
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Les thermogrammes enregistrés par A.T.D. des 20 alliages
dont les compositions sont indiquées sur la figure 20 dans le
triangle Au - PbTe - Pb, permettent de situer 2 420°C, 249°C,
215°C des réactions péritectiques et 3 210°C une réaction eutec-

tique pratiquement confondue avec la réaction eutectique du bi-

naire Au - Pb.

Le tableau Illrésume les hypothéses que nous formulons sur

les mécanismes de solidification dans le triangle Au - PbTe - Pb

a partir des données des systémes binaires Au - Pb, Au - PbTe et
PbTe - Pb. Les figures 2l -a et 21 -b illustrent également ces hypo-
théses.

Un y voit les plans de réaction a quatre phases correspon-
dant aux réactions péritectiques ternaires, a8 la décomposition de

Ausz, et &8 la réaction eutectique ternaire :

1) L - Ausz-Au—PbTe : Péritexie transitoire (420°C)
2) 1!2 - AuPbZ-AUZPb-PbTB : Péritexie transitoire (249°C)
3) nz' - AuPb-Au-PbTe : Décomposition de Au,Pb 2

basse température (247°C)
4) ny - Au3Pb-AuPb2-PbTe : Péritexie transitoire (215°C)
5) PbTe - AuPb3 - Pb : Eutexie (210°C)

CONCLUSION,

Nous avons donc &tudié complétement, sur le plan expéri-
mental, la region Au - PbTe - Te du ternaire Au - Pb -~ Te. Cette
6tude ne révele l'existence d'aucun composé défini. Nous mettons
en évidence deux lignes quasi-binaires Au - PbTe st AuTe2 - PbTe,
et plagons avec précision les deux points eutectiques des trian-
les AuTe2 - PbTe = Te 8t Au - PbTe - AuTeZ.
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En ce qui concerne le trjiangle Au - Pb - PbTe, une étude
expérimentale plus restreinte pprmet de formuler une hypothése
cohérente sur le tracé des lignes de cristallisation dans cette

région, qui tient compte des résultats expérimentaux observés 2
propos du systéme Au - Pb
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I_Les binaires constitutifs.

a) Le binaire Au-Te a &té donné au chapitre II figure 4.

b) Le binaire Au-Sn est donné, figure 22, d'aprés Hansen.

Nos conditions de travail ne nous ont Pas permis d'observer les phases
Au]OSn et Au83 Snl7 mentionnées par R P Elliott (22).
c) Le binaireSp~-Te donné par Hansen (50) est en concordance avec nos propres
observations. Nous confirmons &galement les modifications indiquées par Schunk (24),

et adoptons le diagramme de la figure 23.
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II Etude expérimentale-triangulation

L'utilisationsystématique de la "Méthode des croix" de Guertler avec identifi=
cation des phases en équilibre par analyse radiocristallographique sur poudre et exa-
men métallographique sur des échantillons fondus nous a conduit aux conclusions
générales suivantes :

- absence de composé défini ternaire dans le systéme Au~Sn-Te, exixtence d'un en-
semble de lignes de conjugaison dans 1'état solide qui convergent toutes vers le
composé SnTe.

- Deux de ces lignes AuTez-SnTe et AuSn-SnTe, se sont révelées en outre etre des
quasi-binaires comme nous le verrons dans les paragraphes III et IV.

Cent quatre vingt dix alliages ternaires or-etain-tellure répartis sur les cou-
pes I 3 X et sur les lignes AuTez—SnTe, AuSn-SnTe et Au-SnTe ont été préparés selon

la technique exposée au chapitre I en utilisant le programme de chauffage suivant :

- 48 heures 3 250°C (fusion de Sn i 232°C)

- 48 heures 3 500°C (fusion de Te a 452°C)

- montée progressive jusqu'da 1100°C
(fusion de Au 3 1063°C) redescente lente jusqu'3d la température ambiante. D'autre part,
les alliages situés i l'intérieur du triangle Au-SnTe -Sn ont subi un recuit de quinze
jours 3 la température de 480°C, la figure 24 donne la composition des alliages pré-
parés. Les alliages sont ensuite é&tudiés par A.T.D, analyse radiocristallographique

et examen métallographique dans les conditions décrites au chapitre I.

Nous pouvons ainsi décomposer le ternaire en trois régions figure 25.

a) Le triangle AuTe,-SnTe-Te ne comportant qu'un simple invariant entectique E, 2 373°cC.

4

b) Le quadrilatére AuTe, -SnTe- AuSn-Au formé de deux triangles comportant chacun un

2

invariant eutectique ternaire ( € i 398°C et €, & 278°C) ; ces deux triangles

sont reliés 1'un 3 1'autre par um plan dl'invariance ternaire, sidge de la ré-

action

L, + 1L, = Au + SnTe 2 503°C
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En outre, le triangle Au-SnTe -AuSn contient un plan péritectique ternaire

transitoire (426°C) s'appuyant sur Aug§n—SnTe.

c) Le triangle AuSn~SnTe-Sn contient deux plans péritectique ternaires tran-
. sitoires s'appuyant respectivement sur les ligne SnTe - AuSn2 (309°C) et
SnTe-AuSn4 (252°C). Enfin, il existe un eutectique ternaire dégénéré pra-

tiquerent confondu avec 1l'eutectique binaire AuSna- Sn (217°C).



800t
600+

400

Figure 2¢

4800

20

40

60

80

Snle

oL



71

La ligne AuTez-SnTe(fig. 26) présente un diagramme simple. Les ther-
mogrammes réalisés a la vitesse de 2°Cmn | mettent en évidence une ligne
eutectique 3 402°C, l'eutectique ayant une composition de 32,5 moles ¥
en SnTe (fig.27). La courbe de Tammam copfirme ce résultat. Les ther-
mogrammes obtenus pour des alliages de compositions voisines de celle
de cet eutectique de part et d'autre de la ligne AuTez-SnTe présentent
des accidents thermiques correspondant 3 des invariants ternaires situés

38 des températures inférieures 3 402°C. Nous pouvons donc confirmer que

que la ligne AuTez-SnTe est une ligne d'invariance quasi binaire.

— ¢, AuTes-SnTe (G x 240).
Attaque HNO,, 1/2—351.
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Le diagramme de phases de la ligne AuSn-SnTe est donné par la figure
28. I1 apparaft deux invariants aux températures de 413 et de 750°C,
La position de l'eutectique est précisée par la courbe de Tammannet par
le liquidus L, E défini par les accidents thermiques obtenus en ATD en des-
cente de température. Cet eutectique est trés proche de AuSn (98,7 moles %Z).

L'invariant i 750°C correspond 3 une réaction monotectique:

Ll + SnTe % L2
La courbe de démixtion limitant la zone 3 deux liquides est définie par
des accidents thermiques trés nets obtenus uniquement lors de la descente
de température.
La zone de démixtion observée pour la ligne binaire s'étend dans le ter-
naire et l'invariant L,L, est donc une conodale de cette zone de démixtion
ternaire. Le phénoméne de démixtion liquide-liquide est mis en évidence
par examen métallographique d'un alliage de composition 50 moles 2%
SnTe-50 moles 7 AuSn trempé 3 la température de 780°C. On observe sur la
figure 29 la séparation des deux liquides solidifiés, 1'un des liquides
riche en SnTe (sombre), pauvre en AuSn (clair) correspond au point Lys
l'autre liquide riche en AuSn (clair), pauvre enSnTe (sombre) correspond

au point Ll'

i‘i‘;"{&’:‘a,"' ? —‘;, ‘.'l; nL: . »
i N .'.°;oo ""3. * K
: g8

.H.ri
.
¥ .

Y
O3
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V__Etude du quadrilatére Au-AuTe_-SnTe-AuSn.

Nous donnons les diagrammes d'#quilibre de phases selon huit
coupes, dans les figures 30 (I) 3 30 (VI), 31, 26 et 28
Les coupes I a VI (fig. 32 (I) a 30 (VI) ) A teneurs constantes
en Au de 80, 70, 50, 33,3, 20 et 10 atomes pour cent sont repre-
sentées en fonction des teneurs en atomes de Sn pour cent.
La coupe VII (fig.31) & teneur constante en Te de 40 atomes pour
cent est représentée en fonction de la teneur en atomes de Sn pour
cent. Les alliages de la coupe Au-SnTe (fig.32) dont les trois te-
neurs en atomes de Au, Sn et Te sont variables peuvent €tre repérés
sur la figure 24 en coordonnées tri-linéaires.
Ces diagrammes sont construits 3 partir des courbes d'ATD réa-
lisés aux vitesses de variation de température de 5°C um--l et
2°C mn—l. Les températures des lignes d'invariance sont données
avec une précision de + 3°C, celles des courbes de séparation
des domaines ol interviennent des phases liquides ne sont pas
connues avec une bonne précision car les accidents thermiques
sont souvent de faible amplitude. Les lignes figurant en point-
tillé sur les diagrammes n'ont pas été repérées expérimentale-
ment; elles résultent de l'interprétation théorique des diagra-
mmes dans le respect de la régle des phases.

L'examen des diverses coupes et des systémes quasi-bipnaires
AuTez- SnTe et AuSn—-SnTenous a permis de préciser la position
des principaux points eutectiques et péritectiques du ternaire,
les limites du quadrilatére plan correspond 3 la réaction @ quatre
phases

Ll + LZ: Au + SnTe,

et de tracer le réseau des courbes isothermes de liquidus du sys-

téme ternaire.

1) Description des coupes, coordonnées des invariants et limites
de la zone de démixtion.

Le tableautv'permet de désigner la nature des phases dlnschaqug~
domaine numéroté sur les coupes étudiées.

La détermination ges coordonnées des limites des paliers d'in-
variance dans chaque coupe et des coordonnées des droites passant

dans le plan eutectique €, permettent de situer assez exactement
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TABLEAU 1V

Désignation des domaines

I.AuTe2+Au+l

2.Au+l
3.Au+ll+12
4.Au+SnTe+l

5.Au+AuTe2+SnTe

6.Au+Au88n+SnTe

7.Au85n+SnTe

8.Au88n+AuSn+SnTe

9.Au85n+SnTe+l
10.Au+SnTe+l

Il.Au+Au85n+l

lZ.Au88n+l

l3.ll+12

14.SnTe+1 +1

1 "2

.o [ L ee ee .e .e (1] e (Y} oo (1] e .e

15. SnTe+l
16.AuSn+SnTe+1
l7.AuSn+SnTe+AuSn2
18.AuSn+l
19.AuSn +AuSn4
20.AuSn, +SnTe+!
21 ,AuSn
22.AuSn
23 .AuSn

2 +SnTe
2
2
4
4
24.Au8n4
2
4
2
2

+1
+SnTe+l
+Sn+SnTe
+1
25.AuSn,+SnTe

26 .AuSn, +SnTe

27 .AuTe, +I

28 .AuTe,+5nTe+l




85

a) Eutectique du triangle Au-AuTe,.-$nTe

2
Nous déterminons la position de cet eutectique par la méthode décri-

te dans le chapitre II relatif au systéme Au-Pb-Te.
Le point eutectique €4, 3 la température de 398°C, est déterminé

| 2 (SnTe, f)

les points a,b,c,d,f, peuvent 8tre repérés sur les coupes I,II,III,VII

par l'intersection de deux droites D, (Au, a,b,c,d) et D
et V. Les coordonnées de ces points sont données dans le tableau V.
On constatera que le point €, est situé, 3 la précision des co-
ordonnées pres, sur le tracé de la coupe IV,
b) Limites du quadrilatére Au—LI-SnTe-L2
Les limites du plan d'invariance correspondant 3 la réaction 3 qua-
tre phases L, + L, + SnTe + Au 3 la température de 503°C sont définies
par les points h,u, (coupe I) ; i,t, (coupe II) ; j,s, (coupe III) ;
l,r, (coupe IV) ; m,p, (coupe V) ; n, (coupeVI) et h,o, (coupe VII).
Tous ces points ne sont pas connus avec une égale précision, en
particulier, s, et r, ne s'alignent pas parfaitement sur les droites
déterminées par les autres points. Il existe des phénoménes de retard
d 1'établissement de 1'équilibre particul}érement visibles sur la coupe
Au-SnTe (fig.32) ou apparaissent un grand nombre de points correspon-
dant aux invariants eutectiques ternaires voisins 3 398°C et 232°C mal-
gré des recuits prolongés des alliages de cette ligne. Le tableau VI
rassemble les coordonnées des limites du quadrilatére.
c) Limites de la zone démixtion
Nous avons tracé sur la figure 25 la courbe binodale (enveloppe des
conodales minimales) qui limite la zone de démixtion.
Il régne une incertitude sur de nombreux points de cette courbe
en raison de la faible amplitude des accidents thermiques au passage des
zones contenant deux liquides 3 la zone ne contenant qu'un liquide cor-
respondant aux"réactions”
2 Liquides 2> 1 Liquide
Cependant les points L, L, L', et L', sont convenablement placés.

Il faut noter la forme trds particuliére de la surface définie par les

conodales de la zone de démixtion ternaire (fig. 25).
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TABLEAU V
D o , |
Au a (I) |b (II)fc(I1I1)]{A(VII) SnTe | £(V) 3
atomes Z Au 100 80 70 50 46,6 0 20 33,3
atomes Z Sn 0 6,6 7,9 13,3 13,3 50 30 16,6
atomes X Te 0 13,3 22,1 36,7 40 50 50

Détermination de la position de 1'eutectique €

LSO

3




TABLEAU  yg
. 80 8,3 11,6
80 18,3 1,6
70 10,8 19,2
11
70 25,3 4,6
50 18,6 31,3
111
50 36,6 13,3
33,3 23,3 43,3
v
33,3 43,3 23,3
20 33,3 46,6
v
20 41,6 38,3
10 43,3 46,6
VI
10
40 20 40
VIl
‘ 16,6 43,3 40

d dmdanr A Aanadrilatdre d'invarfance :

AU - L1 (h. 1. J. k-) H Ll - SnTe

87
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De part et d'autre de L'IL'Z (palier monotectique décrit dans 1'étu-

de la coupe AuSn-SnTe (fig28) on trouve deux nappes décroissantes.

L'une d'entre elles rejoint LILZ copnodale minimale. Enfin une troi-

siéme nappe croissante s'étend au deli de L]LZ.On voit donc que la
coupe AuSn-SnTe joue un rdle de quagibinaire dans le ternaire Au-Sn-Te
puisque toutes les lignes de cristallisation décroissent 3 partir des
invariants de cette coupe. Il s'agit 13 d'un type de zone de démix-
tion unique a notre connaissance chez les systémes ternaires d'élé-

ments métalliques.

2 Description des ré&€actions de solidification dans le triangle

AuSn-SnTe-Sn et le quadrilatére Au-AuTe.-SnTe-AuSn.

2

Ces réactions sont décrites dans les tableaux VII et VIII.



) - Sn Te Au Sn - Sn Au Sn - Sn Te - Sn Sn Te - Sn S
°C
uSn + Sn Te 309° C
Lp_ + Au Sn == Au Sn, 309°C
2 Lar 5 + Au Sn == SnTe + Au Snz
254° C Au Sn - Sn Te - Au Sn2
LP3 + Au Sn, =Au Sn,
252°C
L1-\-3 + Au Sn, =25n Te + Au Sn4
Au Sn2 - Sn Te - Au Sny 232° ¢
e —— SnTe + Sn
217° C
Le -— Au Sn4 + Sn 217° C
—
Laz_‘_ Sn + Sn Te + Au Sn,

Au Sn4 - Sn Te - Sn

TABLEAU VII

Réactions dans le triangle Au Sn - Sn Te - Sn




47°C
u + Au Te2

402°C

L;-_."AuTe2+SnTe

[

— L, + Sn Te
< 1

413°C

L == AuSn + SnTe

[ ]

L}

>

TA

7

N Z

\ €

BLEAU VIII

503°C

L +1L y SnTe + Au
496°C

Ly +Au = ‘@ +snTe

1

496°Q

Au-E-SnTe

398°C
Au Te2 + Sn Te + Au

3

Au - Sn Te - Au Te2

278°C
Lf = g + Sn Te + Au Sn
1

<
S-SnTe-AuSn <

L

L

498°C

—

280°C

AuSn+§

Réactions dans le quadrilatére

Au - Au Te

2

- Sn Te - Au Sn

16
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VI Etude du triangle AuTez-SnTe-Te

Trols coupes ont été nécessaires pour déterminer de fagon pré-

cise la position de 1'eutectique (figure 33): .

Auha- X coupe I figure 34-1 3 teneur constante de tellure 66,6666 7.
Y-2 coupe II figure 34-2 3 teneur constante en or 16,6666 Z.
AuTez-xqcoupe IIT figure 34-3 (w : 93,3333 Te, 6,6666 % Sn).

Les coupes sont déduites des résultats obtenus en analyse ther-
mique différentielle pour des vitesse de chauffe et de refroidissement
de 2°Cmnul. Le tableau IX donne )5 correspondance entre les numéros
des domaines et les phases qui s'y trouvent.

L'analyse radiocristallographique d'alliages appartenant aux
trois coupes nous permet de retrouver dans tous les cas les raies ca-
ractéristiques de diffraction des composés définis SnTe, AuTe2 et du
tellure qui sont les sommets du sous-ternaire, il existe donc un plan
d'invariance eutectique couvrant toute la surface du triangle.

La position de l'emtectique ternaire dans le plan invariant 2
373°C est donnée par le point de concours des trois droite: SnTe-a,
AuTez—b et Te-c. Les points a, b, c, étant situés a l'intersection
des coupes I, Il et IIlavec la conodale minimale. Les coordonnées des
points a, b, ¢, et sont donnés dans le tableau X.

La composition de 1' a été controlée par ATD et ATDD,

eutectidue
la figure 35 montre ce pic qui est unique et la courbe dérivée con-
firme cette observation, il faut s'éloigner de la composition considérée
d'environ 0,4 7 en atome pour commencer a observer l'amorce d'un se-
cond pic de liquidus de trés faible intensité.

Les coordonnées des points d'intersection des lignes de cristal-
lisation et des coupes sont données dans le tableau X.

Nous donnons dans le tableau XI les différentes réactions que

nous observons dans le sous-ternaire.
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TABLEAU IX

pésignation du domaine Nature des phases en

: Liquide + AuTe,
: Liquide + AuTe, + SnTe

: Liquide + SaTe

AuTez + SnTe + Te

]

2

3

4 : Liquide + SnTe + Te
5

6 Liquide + AuTe, + Te
7

Liquide + Te

tableau X

at Z
Points Au Sn Te
a
Coupe 1 5 28,33 66,666
b
Coupe 11 16,666 10 73,33
»

c
Coupe III 4 6,10 89,8
= »
Coupe I 20 13,33 66,666
v
Coupe 1II 16,666 13,33 70
w
Coupe III 11,66 4,4 84

€ 9 12,3 78,6




AuTe,-Te

Tableau

trouvant leur siédge dans le sous-ternaire AuTe

SnTe-Te

XI : Réactions solides-Liquides

SnTe-AuTe

2

Z-SnTe-Te

2

AuTe_~-SnTe-Te

L
e

+ AuTe_ +Te
-

2

403" L < Te+SnTe
€2

[ ]
402°C Le P

Te+SnTe

i 373°C Le: AuTe

2

+Te+SnTe
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VIiI _Courbes_isothermesi_de_liquidus__
La figure 36 montre le réseau de courbes isothermes que nous avons
pu établir grace 3 l'exploitation des données de l'analyse thermique di-
fférentielle sur chacune des coupes étudiées, on y retrouve le rdle
joué par les lignes AuTe,-SnTe et AuSn-5nTe ainsi que celui de la
reaction 38 quatre phases

L]+L2 e Au+SnTe



CHAPITRE IV

I Binaires Constitutifs

I Le binaire Ge-Te

II Le binaire Au-Ge
I1 Triangulation du ternaire

a) Etude de la solution solide ternaire

Au dans GeTe
b) Lignes quasi-binaires AuTez-GcTe et Au-GeTe

II1 Etude des sous ternaires
AuTez-GeTe-Te

AuIez-GeTe-Au

Au-GeTe-Ge
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Le diagramme d'équilibre des phases du systéme binaire Ge - Te est re-

lativement simple (32) (33) (34) sauf pour les compositions voisines de 50
atomes pour cent en atomes de tellure et de gernanium. En effet, il existe
autour de cette composition une solution solide présentant deux variétés
allotropiques, @(basse température, maille rhomboédrique) et B (haute tem-
pérature, maille cubique 3 faces centrées résultant de la déformation de la
maille précédente). Les limites de la solution ont des compositions différentes
pour la forme de haute température et pour la forme de basse température : la
forme o s'étend selon ABRIKOSOV et coll. (36) de 50,2 a 50,9 atomes pour cent
de tellure, la forme B atteint d'aprés BREBRICK (28) une limite inférieure de
49,5 atomes pour cent de tellure et une limite supérieure de 51,6 atomes pour
cent de tellure. ABRIKOSOV et BREBRICK sont en désaccord sur la forme du domai-
ne B haute température. McHugh et TILLIER (26) attribuent pour leur part la
composition 50,61 atomes pour cent de tellure au terme de la solution solide de
haute température qui subirait une fusion congruente a la température de
724°C, 1'euctectique situé i 720°C a longtemps été confondu (32) avec un
péritectique. Les deux domaines o et B sont séparés par un domaine biphasé

(a+ B) s'étendant sur un intervalle étroit de température. Les différents
auteurs ne donnent pas des températures identiques pour le passage de la for-

me a & la forme .8 en fonction de la composition de la solution solide.
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Limite inférieure Limite supérieure RéEf.

GeT:I_x GeTeI+x
Température de pas- 390°C : 450°C : (1)
sage du domaine a 390°C : 560°C : (25)
au domaine 8. 365°C : 43¢°C : (24)

Enfin, NOVOSELOVA (29) (30) montre l'apparition d'une phase Y orthorhombique de
type GeS, 3 basse température succédant 3 la phase o vers les régions de la solu-
tion riche en tellure.

B- Contribution 3 1'étude du diagramme de phases du binaire Ge - Te au voi-

___l) Préparation des alliages GeTe

1 +-x

Seize alliages situés dans l'intervalle de composition 49-52 atomes pour cent
de Te (numérotés 1| a 16) ont été préparés dans les conditions expérimentales pré-
cises suivantes

Les éléments Ge et Te de degré de pureté 6 N en blocs compacts sont pesés
a lO-ag prés. Les blocs de masse 0,6 a4 0,7 g sont placés dans des tubes de silice
transparente préalablement lavés par une solution d'acides fluorhydrique et
chlorhydrique rincés a 1'alcool absolu puis séchés 3 1'étuve. Les tubes sont
scellés sous vide controlé supérieur & 10—3 torr. Les ampoules scellées obtenues
sont alors placées verticalement dans un support réfractaire et introduites dans
un four 3 moufle régulé a + 5°C ol elles subissent un traitement thermique identique
en deux temps. Dans un premier temps, on chauffe les ampoules & la température de
500° (50°C environ au dessus du point de fusion de tellure) pendant 200 heures,
puis on éléve la température 3 raison de 50°C par jour jusqu'd 1000°C avant de
ramener les ampoules 3 la température ambiante par paliers de 50°C par jour. A ce
stade de la préparation, on constate que certaines préparations donnent des lingots
d'alliages parfaitement rassemblés 3 la partie inférieure des ampoules alors que
d'autres présentent un distillat condensé d la partie supérieure de 1'ampoule.
Ce phénoméne doit étre attribué au défaut d'homogéneité des températures que l'on

peut constater dans un four a moufle.
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Nous avons traité toutes les ampoules présentant ce phénoméne dans un four

électrique vertical 3 gradient de température connu de fagon 3 condenser dans

la partie basse de 1'ampoule (chauffée 3 750°C) le distillat initial (chauffé

a 850°C). Aprés ce traitement, nous disposons d'un ensemble de préparations pré-

sentant des lingots d'alliages uniformément répartis i la partie inférieure

des ampoules.

Dans une seconde étape, l'ensemble des alliages ainsi obtenus est soumis

3 un recuit prolongé de6000 heures a 300 + 5°C, suivi d'un refroidissement lent

jusqu'ad la température ambiante (2°C min.

l).

Nous avons étudié ces alliages 3 l'aide des techniques classiques :

Analyse
Analyse

radiocristallographique sur poudres (chambre GUINIER IVNONIUS),

radiocristallographique en fonction de la température (chambre

GUINIER LENNENONIUS ,

Analyse
Mesures
Analyse

les
Analyse
Analyse

métallographique (Microscope métallographiquee REICHERT Her)
de microdureté (Microdurométre OPL 3 cycle)

calorimétrique différentielle (DSC 990 DUPONT DE NEMOURS pour
températures allant de 20°C a 500°C)

dilatométrique volumétrique (DUPONT DE NEMOURS)

thermique différentielle et différentielle dérivée (NETZSCH)

pour les températures allant de 20°C a 1000°C).

Nous avons d'autre part, effectué - dans un laboratoire extérieur, des

clichés au microscopeelectroniqued balayage et des analyses par microsonde

électronique.

La figure 37 rassemble l'essentiel des résultats obtenus.

a) Analyse radiocristallographique sur poudres

Nous avons cherché 3 identifier les phases autour de la composition

GeTe

|3y 5208 étudier les variations de paramétres avec la composition
X

et avec la température qui ont été déterminées par ailleurs (25) (29)
(30) ¢35) (41).
L'alliage n®2 (50 atomes pour cent de Te) a été étudié en fonction de

la température 3 l'aide d'une chambre GUINIER LENNE : le cliché obtenu

‘montre trés clairement le passage de la forme B de type NaCl de haute

température 3 la forme & rhomboédrique vers 430°C+20°C.
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Des clichés de tous les alliges | 3 16 ont &été réalisés 3 température
ambiante. On y retrouve la forme o rhomboédrique pure jusqu'id la com-
position 50,6 atomes pour cent en Te. Au deli de cette composition,
apparalt un dédoublement et un déplacement des raies intenses de la
phase ¢ qui semble correspondre au phénoméne décrit par NOVOSELOVA

(30) et qui 1'a conduit a décrire la forme y orthorhombique. Pour notre
part, nous n'avons pu mesurer ces dédoublements nettement qu'a partir
des alliages n°13 et 14 (51,6 - 51,8 atomes pour cent en Te), il semble
que la phase & et la phase y coexistent sur un assez large intervalle de
composition (50,8 a 51,6 atomes pour cent en Te).

Le tableau XII donne les distances dhkl mesurés pour les réflexions ca-
ractéristiques de la phase y issues de quatre réflexions intenses de la

phase ¢ indexées 200, 220, 222, et 400 dans le réseau rhomboédrique.

Les alliages (1) a (16) ont été étudiés systématiquement au micros-
cope métallographique aprés action pendant 1 3 2 secondes d'un réactif
d'attaque de composition suivante : acide nitrique fumant 45 7, acide
acétique cristallisable 27 7, solution 3 40 7 d'acide fluorhydrique 27 Z.
Les alliages 1-2-3 (teneur en Te inférieure & 50,1 atomes pour cent) et
15 (teneur en Te supérieure 3 51,8 atomes pour cent) présentent nettement
un aspect biphasé qui permet de limiter la solution solide autour de
Ge - Te, 3 1l'intervalle de composition allant de 50,1 a 51,8 atomes pour
cent de Te. A 1l'intérieur des limites de la solution solide, l'aspect des

clichés évolue en confirmant les résultats de 1'analyse radiocristallogra-

phique.

1) Pour des compositions allant de 50,2 a 50,6 atomes pour cent de Te
(alliages 4 a 9) (fig. 38 et 39), on peut observer 3 la surface des échan-
tillons attaqués les réseaux de lignes caractéristiques décrits par
SCHUBERT et coll. (25) et par BIERLY et coll. (41) et attribués par ce
dernier 3 1'existence d'un phénoméne de maclage qui se développerait au
refroidissement lors de la transformation de la phaseg cubique en phasegq
rhomboédrique. Nous avons observé pour notre part, que 1'angle caracté-
risant ces réseaux de lignes, constant pour un meéme alliage, variait assez
réguliérement avec la composition de l'alliage comme 1'indique la figure
41,

Enfin, nous avons eXaminé au microscope électronique d balayage, la fra-
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TABLEAU XII

Ind2xation des réflexions caractéristiques des

Alliage 04 formes a et

50,4 atomes pour cent en Te

Forme a rhombo@drique

type NaCl distordu
o

d A hk1
3,025 200
2,175 220
1,720 222
1,505 400

a=5,986 A o = 88°36' l1)

Y

.
d A
3,032
2,098
2,180
2,104
1,718
1,700
i,500
1,480

Alliage n°14

50,8 atomes pour cent en
Te
forme y orthorhombique
type GeS$S

hk1l

331

323

008

444

480

285

088-583

468

a=11,76 + 0,01 g =16,59 + 0,01

Indexation des réflexions caractéristiques de la

phase 8

hkl
11
200
220
31
222
400
301
420
422
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(fig.42) montre que les lignes observées en surface existent bien dans la
masse du lingot et ont 1'aspeet caractéristique en zigzag décrit par BIERLY

et coll. (41).Une analyse 2 la microsonde électronique a été pratiquée sur ce
méme alliage pour rechercher d'éventuelle variations de concentration en Te,
en relation avec les lignes observées, 1'échantillon s'est révélé parfaitement
homogéne sur plusieurs grains examinés.

Au deld de 50,6 atomes de Te pour cent (fig. 40), on n'observe plus par
métallographie aprés attaque, le réseau de ligne caractérisant la phasea , le
phénoméne précédent disparait donc avec l'apparition de la phaseY dont la forma-
tion a partir de la phase Bne met plus en jeu le méme mécanisme de déformation
cube-rhomboédre.

2) Les mesures de microdureté sont pratiquées sous une charge de 50g, en ef-
fectuant dix mesures successives sur un meme échantillon, la dimension de 1l'em-
preinte (40 x 40u) est suffisamment faible par rapport 3 la dimension moyenne
des grains (600 3 700 ) pour éliminer 1'influence éventuelle des mesures prati-
quées sur les joints de grain. La figure 37 montre que la microdureté évolue sen-
siblement , linéairement entre 1'alliage n®3 (120kg mm_z) et 1'alliage n°15
(230kg mm-z) alors qu'elle demeure constante en degd et au del3d de ces limites.

Ces mesures confirment donc les résultats de la métallographie et de l'ana-
lyse radiocristallographique quant 3 1'étendue de la solution solide. Il est re-
marquable de constater que l'apparition de la phase Yne modifie pas la pente de la
variation de la microdureté en fonction de la teneur en Te, probablement a cause de
la parenté structurale entre les phases @ et Y qui dérivent d'un méme structure de
type NaCl (8), soit en une maille rhomboédrique @soit en une maille othorhombique Y.

c) Analyse_thermique

Nous avons étudié les alliages n°l 3 16 3 1'aide de 1'appareillage DUPONT DE
NEMOURS DSC 990, en opérant a des vitesse de montée en température de 10°C min.
contre de 1'alumine pure sur des échantillons de 100mg environ placés dans des
capsules d'aluminium serties en bolte 3@ gants dans une atmcsphére d'azote, le
four étant balayé par un courant d'azote pendant la manipulation. La figure 37
donne la température des accidents thermiques observés pendant la montée en tem-
pérature et les courbes de Tamann correspondants. Les aires des pics ont été me-
surées par la méthode de Kessis (38) pour chaque ligne d'invariance. Vers la région
pauvre en tellure, on observe a 430 + °C, la ligne invariante que nous attribuerons
3 la réaction a3Ge+ B (figure 45) qui s'arréte nettement pour l'alliage n°4 (50,2
atomes pour cent de Te).

Des pics de faible intensité& situés au-dessus et au-dessous de cet invariant,
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pourraient @tre attribués aux passages des domaines B + 3e a Bet a a

a+ £ Les courbes d'ATD des alliages n° 5,6,7,8, apportent des renseignements
pour la compréhension dudiagramme, des accidents thermiques de trés faible
intensité s'étendant sur un long intervalle de température (350°C i 380°C environ),
n'ont pu €tre interprétés. A partir de 1'alliage n°9 (50,8 atomes pour cent de Te)
apparait une ligne invariante 3 365 +4°C, nous attribuerons cette ligne 3 la réaction

v] a+ Te .figure 65.
Enfin, & partir de l'alliage n°12 et surtout n°13, apparait la ligne invariante 2
400°+4°C l'amplitude de 1'accident thermique et maximale pour la composition
51,4 atomes pour cent de Te et nous interpréterons cet invariant par la réaction

2 2 g + Liq.
I1 faut noter, que nous n'avons pas observé sur les alliages étudiés dans cette
région du diagramme, d'accidents thermiques vers 375+4°C correspondant 3 la
ligne au tectique Le Ta o+ Te que nous donnons sur la figure 46. Il faut opérer
sur des alliages plus riches en Te (54 atomes pour cent et au deld) pour observer
cette ligne comme nous le montrerons plus bas.

L'analyse dilatrométrique volumétrique des alliages précédents a été pratiquée
a l'aide du dispositif DUPONT DE NEMOURS, qui permet des mesures sur des échantil-
lons de forme quelconque, non taillés’de wolume relativement faible. La figure 43,
montre le principe de la cellule de mesure ; le bloc d'alliages est placé dans un
tube de quartz cylindrique ol il se trouve noyé dans de 1'alumine pulvérulente.
Un piston relié i un eapteur électromagnétique de déplacement repose sur la sur-
face de 1'alumine. L'échantillon est ainsi chauffé & la vitesse de 10°C min_I sous
atmosphére d'azote dans des conditions opératoires identiques 3 celles réunies pour
1'ATD.
Le thermocouple de mesure, se trouve placé @ l'intérieur du tube de quartz contenant
1'échantillon. Il en résulte une incertitude de +10°C sur les valeurs absolues des
températures ou l'on observe les changements de pente des courbes AV = f (T):
La figure 44 reproduit certains enregistrements caractéristiques de ces courbes
AV = f (T) et nous interprétons les changements de pente observés de la manidre

suivante :
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pente observés de la maniére suivante :
- Aliage n°l (49,4 atomes pour cent de Te : 432°Ca 3 B + Ge
455°C ( B+ Ge) a (B )
- Alliage n® 6 (50,4 atomes de Te pour cent) : 402°C ad a + B
410°C (o + 1liq) a (B )

I1 faut noter que nous retrouvons pour cette composition un résultat trés proche
de celui donné par 0. GOROCHOV (7).

- Alliage n® 10 (50,9 atomes de Te pour cent) : 376°C v + a + Te
385°C ( a + 1iq) 3 «
407°C (a) a (a +8 )
412°C (a +8 ) a (B )

- Alliage nj12 (51,2 atomes de Te pour cent) : 348°C (y ) 3 ( y+ Te)
356°C v + Te 3 o + Te
374°C a+ Te 3 a + ligq
403°C o + liq > B8

4) Discussion.

L'ensemble de ces résultats nous conduit 3 proposer le diagramme de la figu-
re 45 pour 1'intervalle de composition allant de 49 3 52 atomes pour cent de
tellure. Nous y confirmons l'existence de la forme y de basse température a
1'aide d'arguments convergents donnés par 1'analyse radiocristallographique, la
métallographie, 'la mesure de lamicrqdureté et les mesures d'analyse thermicue.
Les mesures de microdureté montrent qu'il existe un domaine d'homogénéité cou-
vrant l'intervalle 50,2 - 51,8 atomes pour cent de Te, la métallographie montre
un changement d'aspect de 1'alliage en fonction de la composition aprés attaque
permettant de distinguer la phase ajusqu'd 50,6 atomes pour cent de la phasey au
deld, les clichés de poudres montrent les raies caractéristiques de la phasey (ty-
pe GeS orthorhombique).

Les trois lignes invariantes du diagramme déterminées par DSC et ATD, vers
la partie riche en tellure, constituent un argument important en faveur du dia-
gramme proposé. Ces trois lignes sont bien distinctes et leurs courbes de
Tammann montrent que les effets thermiques maxima, correspondent aux réactiomns
suivantes :

a 365°C réaction péritectoide, maximum pour 50,8 atomes pour cent
de Te ‘ y2a+Te
§ 32 375°C réaction eutectique Le > a + Te : peu visible dans cette ré-
:’f gion du diagramme, maximum pour 85 atomes pour cent de Te (voir plus bas)
i. 4 400°C réaction metatectique

t B8 2 a + lig, maximum pour 50,4 atomes pour cent de Te .
ol ¢
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binaire Ge - Te au voisinage de Ge Te

Figure 45
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Le diagramme de la figure 45, donne une explication cohérente de ces 1li-
gnes invariantes mais nous manquons de donnéespour expliquer toutes les lignes
du diagrammes.

Ainsi, aucun accident thermique n'est observable en ATD, au franchissement
des domaines ( a) (a + B8 ) (B ). On peut penser que la transformation
a - B par déformation cube-rhomboédre, ne met pas en jeu d'effet thermique
décelable. Les limites exactes du domaine d'existence B restent difficiles i
préciser. Nous estimons i cause de quelques accidents thermiques faibles en
ATD et des mesures dilatométriques, que ce domaine s'étend depuis 49,5 atomes

pour cent de Te, il est donc sensiblement plus étendu que le domaine a de bas-

se température.

Le binaire a été étudié sur tout 1l'intervalle des compositions par ATD a

1'aide d'appareillage NETZSCH, selon la technique décrite précédement (chapi-
tre 1). Le diagramme construit 3 partir des accidents thermiques observés en
montée en température, est donné par la figure 46. La ligne eutectique a
375°C apparait nettement et nous situons l'eutectique entre GeTegzx et Te
d la composition 85 atomes pour cent de Te. L'eutectique situé entre GeTe

lIxet
Ge est donné par tous les auteurs (20) comme trés proche de GeTe.

Nous avons cherché 3 préciser sa position en température et en composition.
Tout d'abord, on peut observer que l'accident thermique, correspondant 3 la
fusion de 1'alliage stoech iométrique GeTe, est parfaitement régulier et que
pour cette composition, la phase B précédemment décrite se comporte de fagon
congruente en fondant i 724°C.

Nous avons &valué semiquantitativement]'enthalpie de fusion correspondant
a4 cette composition par comparaison avec la mesured'enthalpie de fusion de

1'argent :A H GeTe = 2520 + 200 cal mole .

D'autre part,fla ligne d'invariance correspondant 3 l'eutectique est située 3
4°C + 1°C, au-dessous du point de fusion de GeTe. On peut donc, en appliquant
la relation de Vant Hoff pour la solution supposée idéale, déterminer la com-
position de 1'eutectique 2 49,75+0,1 atomes pour cent de Te.

Nous avonsenfin noté, que la forme de la courbe de liquides entre 1l'eutec-
tique et Ge, était sensiblement plus convexe que celle donnée par Hansen (32).
Ceci est confirmé par 1'étude des courbes de liquides du ternaire .u Ge Te,

comme nous le verrons au paragraphe suivant.
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Il Le systéme binaire Au - Ge

Le diagramme de phase de ce systéme est trés simple, ne comportant qu'un

eutectique et aucun composé intermédiaire. I1 a été étudié par plusieurs auteurs

qui donnent des températures et des compositions quelquefois divergentes pour
1'eutectique.

atomes de Ge pour cent T°C
4 3 SCHWARTZ 24 350
44 JAFEE 27 356
45 PREDEL 28 357
46 OWEN 363

Coordonnées de l'eutectique Au -Ge

Tableau XI1II

Nous avons donc réétudié ce binaire par ATD et métallographie sur une

série de 12 alliages préparés en ampoules de silice scellées sous vide.

La figure 47 rassemble des résultats de l'analyse thermique différentiel-

le, nous pouvons donc fixer les coordonnées de l'eutectique & 27 atomes pour cent
deGe et T = 364°C

La figure 48 montre 1'aspect de l'eutectique AuGe.
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I1 Triangulation du ternaire

Les alliages ternaires Au - Ge - Te sont préparés par fusion des élé-
ments de degré de pureté 6 N, en ampoules de silice scellées sous vide selon
la technique décrite au chapitre I, en tenant compte des points de fusion res-
pectifs des constituants. Les systémes binaires constitutifs ne comportent que
deux composés AuTe2 et GeTel:x (que nous noterons conventionnellement GeTe),

il était donc logique de rechercher le rdle des lignes AuTe, - GeTe, Au et

GeTe dans la triangulation du ternaire. La "méthode des cro%x" de GUERTLER

avec identification des phases par analyse radiocristallographique sur poudres
permet de désigner les lignes de conjugaisorn Au - GeTe et AuTe2 - GeTe comme

des lignes quasi-binaires. Il faut tenir compte cependant de la solution solide

qul existe autour de GeTe car cette solution solide s'étend dans le ternaire.

La solution solide étant d'étendue trés limitée, 1'analyse radiocristal-
lographique ne peut donner de renseignements utiles sur d'éventuelles variations
de paramétres mais les mesures de microdureté pratiquées dans les conditions
décrites plus haut montrent des variations significatives qui permettent de
limiter grossiérement son étendue. La figure 49 montre les résultats des me-
sures effectuées sur des alliages situés sur les lignes GeTe - Au, GeTe <

le 50 Z Te 50 7 et GeTe - AuTe2 préparés dans les mémes conditions que les al-
liages GeTel T x précédemment décrits,

b) Les lignes quasi binaires AuTe, - GeTe et Au - GeTe dont les diagrammes

de phases figurent sur les figures gO et 51 ont été étudiées par analyse ther-
mique différentielle (appareillage NETZSCH) et les diagrammes tracés 3 par-
tir des accidents thermiques obtenus en montée en température & la vitesse de
chauffage 5°C min—l. Les alliagesont &té préparés comme siceslignes s'ap-
puyaient sur la composition Ge 50 Z - Te 50 % correspondant & la fusion con-
gruente de la forme B GeTe.

Les courbes d'ATD ne donnent aucun renseignement sur la transition
a £ B dans la solution solide limité&e au voisinage de GeTe. Les deux lignes

sont caractérisées par des réactions eutectiques simples ; les points eutec-

tiques ont les coordonnées suivantes :
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Atomes de Te %
Te

Solution solide ternaire Au dans GeTe limitée par

. o
mesure de microdureté ( degres vickers) vers 300

Figure 49
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AuTez - GeTe
T°C 400°C
Au 20 atomes pour cent
Ge 20 atomes pour cent
Te 60 atomes pour cent
_Conclusions
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Au - GeTe

480°C

46,66 atomes pour cent

26,66 atomes pour cent

26,66 atomes pour cent

Ce travail préliminaire 3 1'étude du ternaire Au Ge Te a permis es-

sentiellement de préciser l'existence de la phase y orthorhombique et ses

relations avec les formes a rhomboédrique et B cubique dans le binaire Ge - Te

et de donner une triangulation du ternaire qui tienne compte de la solution solide

existant au voisinage de Ge Te
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Les figures 50 bis et 51 bis repré&sentent une hypothése sur les équilibres

de phases au voisinage de GeTe pour les lignes AuTez‘GeTe et Au-Ge.
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Les figures 50 bis et 51 bis repré&sentent une hypothése sur les équilibres

de phases au voisinage de GeTe pour les lignes AuTez—GeTe et Au-Ge.
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I1I Etude des sous ternaires AuTe, -GeTe-Te, AuTe, -GeTe-Au et Au-GeTe-Ge

2 2

I _Préparation_des alliages. Etude expérimentale.

Cent quatre vingt alliages répartis sur huit coupes (n°l 3 8) répérables
sur la figure52 ont été préparés dans des conditions voisines de celles déri-
tes dans les précédents chapitres par fusion des &léments en ampoules de si-
lice scellées sous vide, en respectant un programme de chauffe comportant des
paliers de température situés légérement au-dessus du point de fusion de cha-
que é€lément constituant l'alliage ternaire.

Les alliages ainsi obtenus sont systématiquement étudiés par ATD et
ATDD puis, éventuellement contrdolés par analyse radiocristallographique sur
poudres et métallographie dans les conditions décrites au chapite I.
Le grand nombre d'alliages étudiés se justifie par la proximité des tempéra-
tures des invariants eutectiques ternaires, binaires ou quasibinaires observés.
Il permet, d'autre part, d'établir avec précision le réseau des courbes

isothermes de liquidus.

II Etude de_huit coupes du_ternaire. Eutectiques ternaires €;» €3» €4-

Parmi les huit coupes &étudiées, cing correspondent 3 des teneurs cons-
tantes en tellure
coupe n°l : 66,66 atomes pour cent ; coupe n°2 : 80 atomes pour cent ;
coupe n°4 : 56,66 atomes pour cent ; coupe n°5 : 40 atomes pour cent et coupe
n°6 : 30 atomes pour cent.
La coupe n°7 correspond 3 une teneur constante en germanium de 60 atomes pour
cent et la coupe n°8 i 23,33 atomes pour cent en or. Enfin, la coupe n°3 cor-
respond i3 des alliages dont les teneurs sont variables pour les éléments 3 et
repérables sur la figure 52.

Les figures 53 (1) a 53 (8), montrent les diagrammes de phases que nous
avons déduit des courbes d'ATD et d'ATDD en tenant compte de la division du
ternaire par les quasibinaires Au - GeTe et AuTe, — GeTe en trois sous ter-—

2
naires : AuTe_, - GeTe - Te, AuTe, — GeTe — Au et Au - GeTe - Ge. Le tableau

2 2
XIV permet de retrouver les phases correspondant a chaque région des coupes re-
présentées. On voit que chaque sous ternaire est caractérisé par un seul plan
eutectique ternaire correspondant aux réactions indiquées dans le tableau XVIII.
La position de chaque eutectique €],€2,€3 , est déterminée par l'intersec-—
tion de droites contenues dans les plans eutectiques ; ces droites sont définies

a8 l'aide des points d'intersection des coupes verticales avec les conodales
P

minimales des surfaces réglées définissant les vallées eutectiques (3).
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Eutectique € du sous ternaire AuTe2 - GeTe - Te (364°C)

Le tableau XV et la figure 54 donnent les coordonnées des points a, b, ¢, d

des coupes n° 1, 2, 3, 4, et 8, utilisées pour définir D D,, D dont 1'inter-

1’ 3
section correspond i €, I1 faut noter que la droite D2 (Te-c) est mal définie

a4 cause de 1'imprécision importante régnant sur les coordonnées de c. La position
de l'eutectique ¢ | est confirmée par la coupe n°2 sur laquelle il est situé, et
par 1'ATD de 1'alliage correspondant i l'intersection D, - Dy qui montre un pic
unique correspondant exactement 3 la température de l'invariant eutectique & 364°C.
Cootdonnées de ¢, (364°C) : Au 5 7 Ge 15 7 Te 80 7. Les points u et v per-

mettent de tracer les lignes de cristallisation e, u ¢, et ll vV E, .

3 ] 1

Eutectique €, du_sous ternaire AuTe, - GeTe - Au_(382°C)_
Cet eutectique est situé au point de concours des droites DQ, DS’ D6 dé-

finies, par les points f, g, h, i (tableau XVI - figure 54) des coupes n° 4-
5-6-8.

Aprés contrdle par ATD de l'allure du pic eutectique et de l'aspect métal-
lographique, nous proposons les coordonnées suivants pour €, *

€y (382°C) : Au 30 27 Ge 17,6 Z Te 52, 3 %

Les points x, y (coupe n°4) et w,z (coupe n°8) permettent de tracer les
vallées eutectiques e; €, ete €

3 2°

Eutectigue ey _du_sous ternaire Au - GeTe - Ge.
est situé 3 la température de 363°C, trés prés de la
de Au - Ge (364°C).

Cet eutectique €5

composition et de la température de l'eutectique binaire e,

La méthode précédemment utilisée donne un résultat approximatif a cause de la
position excentrjque du point eutectique dans le ternaire. Sachant que €4 Se tro-

uve dans le triangle e on peut cependant le placer convenablement 3 1l'aide

5 %6 ©7°
de la droite Ge - j (tableau XVII) au point de coordonnées

€, (363°C) Au : 27,6 Z Ge : 71,0 7 Te : 1,4 Z.

Les points s et t (coupes 5 et 6) permettent de tracer la vallée eutec-

tique GeTe - €q-

le tableau XVIII rassemble les réactions observées dans le systéme
ternaire, et le long des lignes binaires et quasibinaires qui le divisent. La
figure 55 montre le réseau des courbes isothermes que nous avons pu &tablir grace

32 l'exploitation des données de 1'ATD sur chacune des coupes étudiées.
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TABLEAU N°® XIV

+ Au‘l'e2

+ AuTe

2 + ce'l‘ea

GeTeB

3 eTe
a

GeTe + Te
a

S eTe + Te
a

+ AuTe + Te

2
Te
AuTez + Au
Au + 3GeTe
Au

Au + GeTe
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TABLEAU N®* yy

_ a b c d u v
Avge 7 2,6 0,8 33 23,3 15 11,3
|7 %at z 20,6 42,5 6,0 5,6 18,3 4,6
Te ¢ 2 66, 6 56, 6 90, 6 71,0 66,6 | 84,0
TABLEAU N° XVI
f g h i W X y z
--------- T'_----——_— prem——— e e ——1 - ———J--———-——q
A 11,5 22,3 46,6 60,0 24,6 | 3,6 44,8 233
uat b4
sege 2 11,8 24,6 133 10,0 c18,6 | 22,2 25,2 18,5
Te,e 2 | 56,6 52,0 40,0 2,0 56,6 | 40,0 | 0,0 |s8,2 |
TABLEAU N° XVII
_J d__ k n m s t )
Aue 2 | 3,0 23,3 | 16,6 8,0 15,3 | %,3
etz | 60,0 76,0 43 3 32,0 44,6 3),6!
F‘ac 4 1,0 0,6 40,0 %,0 40,0 v,0
[ i

[ed
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TABLEAU N°® xvIII
ey
e ; i
o
AuTe, - Te eTe - Te Au‘l‘cz = SeTe AuTe, = 3eTe - Te
-
Le, « AuTe, ¢ Te
l P 2 - - - ->
416 seTe, « 3SeTe Le, « AuTe, + >eTe
400°
L * JeT +
IR Te | "_Z.' L [ AuTe, + Tes SeTe,
— 364°
 AuTe - Au Al:-:—:,:f're 1. A\.t'l‘e2 :Se'_l:f ________ AuTe2 - 5eTe - Au
Le, < JeTe + Au
R 480°
Le, « Au + AuTe
4 2 >
447° Le3<- Au'l‘e2 + 3eTe
400° L ci Au'l‘e2 + 3eTe + Au
N
i i 382°
—
Au - 3e Au - SeTe 5eTe - Se Au - 5eTe - Ge
Le6 pa .:e'I‘eB + e
[-]
Le. >* GeTe,* Au 720
i 5 480° P
Le, ¥ Au+3e | sele, ¥ SeTe, (L 32 Au*SeTe +Ge
364° | ! 4° ;’ ¥3 -
1 .
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Conclusion.

L'étude du ternaire Au - Ge - Te, nous a permis dans un premier
temps de compléter les diagrammes de phases des binaires Ge - Te et
Au - Ge, de décrire deux lignes quasibinaires et de donner l'allure

générale des courbes de liquidus du ternaire.



___CIAPITRE_ V

Binaire Si-Te
a) Données bibliographiques
b) Etude du binaire
c) Etude du composé SizTe3
Binaire Au-Si

Le systéme ternaire or - silicium - tellure
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I __Le systéme binaire Si-Te __

a) Revue des données bibliographiques
I1 s'agit d'un systéme binaire relativement simple, dont la derniére
étude par analyse thermique a été faite par BAILEY en 1966 (51 ).

Les nombreux travaux que nous allons citer sont relatifs au composé
défini binaire dont la formule reste discutée et serait selon les auteurs

SiTe, SiTe2 ou SiZTEB'

Les données cristallographiques concernant ce composé ne sont pas
toujours concordantes ce qui justifie le travail que nous avons entrepris sur le
systdme binaire Si-Te et sur le composé défini binaire formé par ces deux &léments.

En 1953 WEISS et WEISS (52), proposent la formule SiTe2 de type
cristallographique CdI2 en décrivant une mailleohexagonale de paramétres

a=14,28 + 0,00 A
c =6,71 + 0,0Ii;

_c_=1,56
a

7

La masse spécifique des composés serait 4,39 g cm-:{ il se présente
en plaquettes rouges altérables a 1'humidité de 1'air.

En 1957, S41IRO1S et coll (53 proposent SiTe pour formule d'un com-
posé fondant 3 898°C , et ayant une masse spécifique de 292 g cm—:{ Aucune deccrip-
tion cristallographique n'est donnée.

En 1965 VENNICK et CALLERTS (54) décrivent SizTe3 aprés une analyse
chimique. La morphologie des cristaux obtenus est identique 3 celle observée par
WEISS et WEISS (52).

La méme année (1 965), J.W Rau et C.R Kannewurf (55) s'interessent aux
propriétés photoconductrices et 3 1'absorbtion d'un monocristal auxquels ils attri-
buent la formule SiTe2 ; d'aprés ces auteurs, il s'agirait du composé décrit par
VENNICK et CALLERTS (54) dont les résultats analytiques seraient entachés d'erreurs.
L'hydrolyse rapide par 1'humidité atmosphérique rend en fait tres difficile la dé-
termination d'une formule.

En 1966, BAILEY (51) étudiant le diagramme Si-Te dans son ensemble,
constate l'existence d'un seul composé défini binaire, incongruent, se décomposant
4 892°C. L'analyse chimique de cristaux du composé conduit 3 la formule

-
SiTe 1.54 + et la mesure de la masse spécifique 3 4,5 g cm ~. Les courbes
»

d'ATD montreng’gie le palier péritectique existe jusqu'd la composition de 62 atomes 7%
de Te, ce qui &limine 1'hypothése de l'existence de SiTe2 et est en concordance avec
les résultats analytiques. Il existerait d'autre part d'aprés cet auteur, un com-

Pos€ SiTe en phase vapeur déja décrit par BARROW en 1939 (56).

En 1967 EXTEEN et coll (57) retrouvent par analyse chimique de
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monocristaux condensé 3 partir de préparations silicium-tellure la composition

donnée par BAILEY :
SiTe; 57 30,04

En 1967, BREBRICK (58) étudie la phase vapeur au dessus de mélanges fondus

Si-Te. Il confirme l'existence du composé Si,Te ., et son aptitude 2 se sublimer.

2°73
Toujours en 1 967, une étude cristallographique de HANEWALD et col (59) pro-

posent pour le composé SiZTe3 une maille hexagonale de paramétres :

a' = 7,429 + 0,00:32
c' =1 3471 I(Looaz

Cette maille contiendrait 4 masses formulaires, ses paramétres sont d&duits
de ceux donnés par WEISS et WEISS (52) : a' = a \[Tiet c' = 2¢c.

Aucun groupe d'espace, ni aucune position atomique ne sont donnés

En 197 2KURT et PETERSEN (60) proposent une réaction expliquant 1'instabi-
lité de SizTezaen présence d'humidité

SizTe:3+ 4H20 > ZSiO2 + 2H2Te + 2H2 + Te

Les cristaux lamellaires rouges deviennent en effet gris et 1'hydrogéne telluré
est aisément reconnaissable 3 son odeur ; d'autre part, SiO2 et Te ont été iden-
tifiés 3 la surface des cristaux par RAl et KANNEWURF (55).

Kurt et PETERSEN confirment le diagramme donné par BAILEY (51), ils notent
l'existence de verres pour les teneurs de 15 3 25 atomes %, de Si, ce qui est en acc
avec les observations de BARTSCH et JIST faite en |1 97Z (61).

En 197 3, LAIBROS et ECONOMOU(62) &tudient les propriétés optiques d'un cris-
tal auxquels ils attribuent la formule SiTe2 aprés analyse chimique, et le type
cristallographique CdIz.

Bousquet et collaborateurs, toujours en 1973 (63 (64) donnent des mesures
d'enthalpies de formation de composés cristallisés auxquels ils attribuent les
formules SiTe et SiTez.

Enfin, en 1974, TAKETOSHI et YOSHIKAWA (65) proposent 3 nouveau la formule
SiTez, pour le composé formé par dépot sous vide de tellure sur des cibles de
silicium. Ils proposent une maille de type CdI, avec une surstructure telle que

cC = 3a° résultat de phénoménes d'ordre dans des plans perpendiculaires 3 l'axe c.
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b Etude expérimentale du binaire Si-Te
Devant 1'abondance des données bibliographiques divergentes,
nous avons entrepris une nouvelle étude du binaire Si-Te 3 1'aide
de 1'analyse thermique différentielle et de l'analyse radiocristal-
lographique . Vingts trois alliages i-Te ont été préparés en ampoules
scellées sous vide (IO—3torr) par fusion des Eléments Si et Te de
degré de pureté 5N selon les techniques précédemment décrits.
L'analyse thermique différentielle de ces alliages nous permet
d'établir le diagramme proposé par la figure 56 . Ce diagramme est
trés proche de celui proposé par BAILEY (51) et montre deux invariants
correspondant 3 un eutectique a 406°C (82,5 atomes Z en Te) et un pé-
ritectique a 895°C (63,5 atomes ¥ en Te). Ces invariants correspondent

aux réactions

i 406°C Te + Si.zTe3 pe Le,
i 895°C SizTe3 + L + Si
« P

Un phénoméne de dévitrification caractérisé par des accidents
exothermiques en montée en température est visible dans la région de

l'eutectique entre 75 et 95 atomes Z en Te.

2Te,

L'existence d'un composé péritectique bimaire est &vidente d'a-

c) Etude du composé Si

prés le diagramme proposé. La limite du palier péritectique observé
vers (62 + 1) atomes %Z de Te exclut la formule SiTez. Toutes les pré-
parations contenant moins de 60 atomes % de Te laissent apparaitre si
l1'on prend pas de précautions de chauffage particuliéres, des mono-
cristaux lamellaires de couleur rouge condensé&s sur les parties froi-
des des ampoules de silice.

Cette morphologie est conforme aux descriptionSdonnées par les
auteurs cités ci-dessus.

Aprés rupture des ampoules, certains de ces monocristaux s 'hydroly-
sentassez rapidement 3 l'air en se recouvrant de tellure gris alors
que d'autres résistent 3 1'humidité atmosphérique. Englobés aussitdt
dans une colle étanche 3 1'humidité (type cyanolite) ces monocris-
taux résistent quelques semaines 3 quelques mois 3 l'altération.

Devant les divergences des résultats de 1'analyse chimique pra-
tiquées par les auteurs précédemment citées, nous avons préfer& &tudier

quantitativement la composition de ces monocristaux 8 l'aide d'une
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microsonde électronique, cette analyse a donné un pourcentage en
atomes de Te de (57,5 + 3 ) atomes Z qui peut correspondre 3 la
formule SizTe3.

Le diagramme de Debye et Scherrer d'une poudre obtenue 2 par-
tir des monocristaux est donné dans le tableau XIX. Il nous servira
de référence pour l'identification des phases dans le systéme ternaire
Au-SiTe.

Nous avons alors entrepris 1'étude cristallographique de ces mo-
nocristaux a l'aide d'une chambre de Weissenberg et d'un diffractomé-
tre automatique a& quatre cercles.

Les clichés de Weissenberg permettent de mettre en évidance une
maille hexagonale identique 3 celle décrite par WFISS et WEISS (52),
cependant, des clichés posés suffisament longtemps, font apparaitre
des taches faibles de surstructure qui permettent de retrouver la
mallle décrite par Hanewald et coll (59). Les stratespairesmontrent
des taches dont l'enregistrement nécessite au moins huit jours de
pose, les stratesimpairesconstituées de taches de diffraction trés
faibles sont observables aprés quinze jours de pose au minimum.

La mesure des intensités et des positions de ces taches de
diffraction 3 1'aide d'un diffractométre automatique, 3 quatre cer-

cles Nonius conduit aux paramétres suivants :

] -]
maille de sous structure a = 4,286 A ¢ = 6,732 A
‘maille de surstructure a' = 7,422 A c' = 13,46 A
La figure 57a illustre les relations existant entre ces deux

mailles.
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Si,Te, distance d pour la raie K, du ¢4

TABLEAU XIX

Maille de sous structure

d
5,80
3,71
3,38
3,26
2,50
2,35
2,15
1,92
1,86
1,81
1,79
1,405
1,375
1,238

hk1l
ot o
002
101
012
210
113
220
212
201
320
321
330

ivre

Maille de surstruc ure
hkl
111
120
004
122
214
330
126
240
304
242
450
452
553-503
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Etude de la maille de sous—-structure

Les intensités de 237 réflexions indépendantes, obtenues avec

le rayonnement X Ka du molybdéne, ont été mesurés 3 1l'aide du

diffractométre automatique puis corrigées des facteurs de Loreltz
et de polarisation. Aucune condition d'extinction particulidre n'appa-
raitsyr l'ensemble de ces réflexions ce qui confirme l1'observation
des clichés de Weissenberg.
Les pics de la fonction de Patterson P (u,v,w)

ont les volumes suivants :

Ploore * u = 1/3 v =2/3 v =1/2

Parmi les groupes hexagonaux et trigonaux, n'ayant aucune con-
dition d'extinction, deux ont permis de calculer un facteur de relia-
bilité R ayant une valeur acceptable

P 3m 1 et P3m|

Pour ces deux groupes les atomes de Tellure accupent les posi-
tions suivantes : 1/2 2/3 1/4 et 2/3 1/3 3/4

Le test de Wilson permet de penser que le groupe n'est par centro
symétrique, soit P3ml

Le calcul d'affinement programme des moindres carrés de W.R
Busing, K.O Martin, H.A Leroy 1962, National Laboratory Report Ornl,
T.M 305, Ouk Ridge, donne les résultats suivants :

Te, x = 1/3 y = 2/3 z = 0,264

Coefficient d'agitation thermique B = 2,4

Te, x = 2/3 y = 1/3 =z = 0,736

Coefficient d'agitation thermique B = 2,1

tljFo|-]lFe |]
L] Fo]

Le facteur de reliabilité est : = 0,093

Nous avons alors essayé de placer les atomes de silicium, qui
apparaissaient sur la carte des densités électroniques, uniquement
en position tétra&drique Le facteur de reliabilité& ne s'est pas
abaissé& d'une part, d'autre part, le coefficient d'agitation ther-
mique pour le silicium a pris des valeurs anormalement &levé, de 1l'o:

dre de 20 ,ek ce méme aprés avoir fixéles multiplicateurs pour des
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valeurs conduisant aux formules SizTe3 ou SiTez. L'affinement des

multiplicateurs 3 conduit 3 des valeurs abérrantes

Etude de la maille de surstructyre

Cette étude menée sur 327 plans mesurés ayant une intensité non

nulle, a donné la condition limitant l'existence des réflexions
h h 2 hL 1l = 2n

Parmi les groupes trigonaux, et hexagonaux répondant d cette
condition, deux groupes donnent une valeur pour le facteur de relia-
bilité ayant une valeur acceptable aprés avoir placé les atomes de
tellure. Dans des positions déduites 3 partir de la maille de sous
structure.

Ces deux groupes sont : P3 1 e et P3 1 e

Le test de wilson n'a pas donné de valeurs permettant de choisir
plus particuliérement un de ces deux groupes.
Les positions des atomes sont les suivantes :

Groupe P c» un atome en position générale en engendre 12

31
= 0,332 y = 0,322 z = 0,131

Te X

Le facteur d'agitation thermique du tellure prend la valeur sui-
vante : B = 2,01

Facteur de reliabilité R = 0,13

Groupe P3 1 e
10'2/3 2/3 z, 1/3 0 z, 0o 1/3 z,
2/3 2/3 z]+l/2 1/3 0 zl+l/2 o 1/3 z|+1/2 z, = 0,125 B = 2,04
Te2 0 0 z, 0 0 z, z, = 0,351 B = 2,89
Te3 2/3 1/3 24 1/3 2/3 2, z4 = 0,364 B = 1,53
Tea 1/3 2/3 z, 2/3 1/3 z, z, = 0,363 B = 1,44

Facteur de reliabilité R = 0,1l

Dans les deux cas, le tellure forme un réseau hexagonal compact
figure 57b .

On en déduit, qu'il existe 12 sites octaédriques et 24 sites té-
traédriques. Le calcul des densités &lectroniques ne.met pas en &vi-
dence de silicium dans les positions octaédriques par contre, on trouve
de légéres taches dans les positions tétraédriques.

Le calcul d'affinement des multiplicateurs n'a pas permi de dé-

terminer le nombre exact de silicium.
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11 Le_systéme binaire Au-Si

Le binaire or-silicium a fait l1'objet de plusieurs études
afin de cornaitre la composition exacte de l'eutectique. Tous les
auteurs sont en accord quant 3 l'aljure géndrale du diagramme qui
ne présente qu'un eutectique correspondant 4 la réaction

L, + Au + Si

Par contre, les coordonnées de l1'eutectique ne sont pas tou-
jours concordantes ce qui nous a amené 2 reetudier le binaire.

Nous donnons ci-dessous les valeurs proposés par les différents

auteuars ainsi que les notres.

Si T°C Année Auteur N° Bibiog.
en atomes X%
31 % 370° 1920 Di Cappua 66
18,6 % 370° 1961 Heath 67
18,6 363° 1967 Chen- Turnbull 68-69
17,9 - 1971 Andersen 70
17,9 - 1974 Styris 71
19 2 363° 1975 Anantatmula 72
¥9,5 % 345° 1976 Predel 73
19 7 364° 1975 Notre travail

La figure 58 représente le diagramme que nous avons é&tabli
par ATD | 15 position de l'eutectique est obtenu par l'analyse des
courbes diagramme de Tamann et observation métallographique la fi-

gure 59 moutre l'aspect du composé eutectique.

-, ;:"‘t‘ '7. ) N et s .. (-‘....; %.:'-"vb. N ) M~\ .
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I11 Le _systéme_ternaire_or - silicium

Le systéme ternaire Au-Si-Te a été étudié a 1'aide de
deux cent quarante alliages répartis sur treize coupes (figure 60).
Les alliages sont élaborés par fusion des éléments de degré de
pureté 5 N en ampoules de silice scellées sous vide dans des con-
ditions proches de celles décrites a propos des précédents ter-
naires. Deux difficultés apparaissent cependant dans leur élabo-
ration, difficultés dus 3 la température élevée de fusion du
silicium (1410°C) et a la volatilité du tellurure de silicium
SiZTe3' Des recuits prolongés doivent donc &tre observés pour
obtenir une réaction de diffusion totale entre le silicium et le
liquide afin d'obtenir des alliages pour lesquels 1'équilibre des
phases est réalisé. Pour des raisons propres 3 la configuration
du diagramme : existence d'un composé ternaire au dessus de 628°C
et d'une zone de demixtion au dessus de 513°C. Nous avons obser-
vé pour les alliages situés dans la région riche en silicium des
recuits prolongés 3 600°C pendant quinze jours et i 450°C pendant
une semaine avant de ramener lentement les préparations 3 la
température ambiante.

Enfin, 3 cause de la volatilité de SizTe3 un distillat
peut apparaitre dans la région froide du tube, un chauffage dans
un four 34 gradient de température connu (voir chapitre 1) per-
met de recondenser ce distillat vers 1l'échantillon et aprés re-
cuit d'obtenir un alliage d'aspect homogéne susceptible d'@tre
soumis 3 1'afaihlyse thermique différentielle.

2) Triangulation et interprétation_des_invariants_

L'existence d'un seul composé binaire 3 fusion congru-
ente (AuTez) sur les trois binaires qui limitent le ternaire
Au-Si-Te invite 3 rechercher 3 priori si la ligne AuTez—Si est
une ligne quasi binaire.

L'application de la "méthode des croix" de Guertler
32 1'alliage situé 3 la croisée des lignes AuTeZ-Si et Au-SizTe3
a donc été entreprise sur un échantillon préparé dans les con-
ditions précédement décrites puis subit 1'analyse thermique dif-
férentielle avec une vitesse de variation de température de 5°mn—l
I.'analyse radiocristallographique permet d'identifier SizTe3,
Au,AuTe,,Si et un cgrtain nombre de raies que l'on ne peut at-
tribuerﬁa aucun des composés ou éléments des binaires constitu-
tifs, ceci prouve que ce composé ne présente pas un équilibre de

phase correct.



Figure 62

X 750



173

Des alliages situés sur la ligne AuTez-Si (coupe N® 13) entre
AuTezet le point de rencontre avec la ligne Au—SizTe3 présentent les
raies caractéristiques de Au, Si2Te3 et AuTez, ceci prouve que la
ligne AuTe,-Si ne joue pas un role quasi binaire dans le ternaire.

Nous avons alors &tudié des alliages situés sur la ligne AuTez-
SizTe3 (coupe 1). Nous n'observons que deux phases qui correspondent
aux extrémités de cette ligne, ceci aussi bien &4 1'aide des rayons X
que de la métallographie associée 3 la microdureté (comme precédé
d'identification).

Cette observation nous a amené 3 consider que la ligne AuTez—SizTe3
jouait un role particulier dans ce ternaire en partageant le triangle
Au-Si-Te en un quadrilatére AuTez—SizTe3-Si-Au et un triangle

AuTez-SlzTe3-Te.

11 est anoterqu'a l'intérieur de ce triangle, nous ne trouvons
qu'un invariant 3 la température de 397°C, les trois phases rencon-
trées 8 1'état solide étant : AuTez, SizTe3 et Te, nous attribuons
cet invariant 3 la réaction eutectique ternaire suivante

L El pe AuTe2 + SlzTe3 + Te

A 1'intérieur du quadrilatére AuTez-SizTe3—Si-Au les courbes d'a-
nalyse thermique différentielle des différents alliages permettent
d'observer cinq invariants aux températures suivantes ;
362°c, 437°C, 540°C, 628°C, et 776°C.

Nous avons &laboré les alliages répartis sur les treize coupes
repérables sur la figure (60) afin de présenter une hypothése co-

herente expliquant 1'ensemble des réactions dans ce ternaire

Coupe N°1 AuTez-SizTe3

Coupe N°2 Au—SiZTe3

Coupe N°3 Teneur constante en tellure 66,666 %
Coupe N°4 » " " " 86,666 %
Coupe N°5S " " Silicium 20 %
Coupe N°6 " " Or 20 %
Coupe N°7 o " tellure 56,666 Z
Coupe N°8 " " " 40 %
Coupe N°9 " " " 20 %
Coupe N°®10 " " or 60 X
Coupe N°11 " " or 40 %
Coupe N°12 Q " Silicium 60 Z

Coupe N°13 AuTez-Si
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distance d des raies obtenus 2 1l'aide du rayannement K, du

cuivre que nous attribuons 3 la phase X

4,72 M
4,08\ M
t.,os)
3,55
3,43
3,22
3,16
2,67
1,925
1,905
1,88
1,82
1,72 f

Nous avons d'autre part observé cette phase par métallographie,

m m Mmoo XX M M

les invariants 3 776°C et 628°C correspondent aux réactions péri-

tectiques suivantes :

. - [ J
L "I + 812T83 + 8i > X 776°C

X 2L, +8i,Te; + si 628°C

Pour confirmer 1'hypothése de l'existence de la phase X nous
avons réalieé la manipulation suivante : 3 partir d'un alliage
situé 3 1'intérieur du triangle Si—SizTe3-Lﬂ ? aprés passage 3
1'analyse thermique différentielle (refroidissement 3 la vitesse
de 5°Cmn~!) nous observons les raies de diffraction du composé X.
de Si, SizTe3 et Au. Cet alliage est ensuite porté 2 une température
supérieure 3 776°C puis trempé. Nous n'observons plus que les raies
de Si, SizTe3 et Au. Ensuite cet alliage subit un "réchauffement"
jusqu'd la température de 650°C et un refroidissement (5°Cmn" 1)
de nouveau nous observons les raies du composé X ainsi que celles
de Au, Si et SizTe3.

“La coupe N°1 AUTeZ—SiZTeS’ figure 6] présente un eutectique

correspondant 3 la réaction

> + Si 452°
L 5 < AuTe2 SlzTe3 52°C
De cet eutectique d¥scendent de part et d'autre deux vallées
l'une allant vers l'eutectique ternaire € (397°C) du triangle
AuTez-SizTe3-Te, 1'autre allant vers l'eutectique ¢, (437°C) du
triangle AuTez—SlzTe3-Au.

De ce fait, nous pouvons considérer que la ligne AuTez-SizTe3

ioue un rnole aunasi-bhinaire bien aue le comnosé Si~Tea =ecnitr
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incongruent,
Du point péritectique P, a4 895°C sur le binaire Si-Te part
une vallée péritectique qui croise la ligne Au'l'ez-SizTe3 pour

rejoindre le point Lr, 2 776°C sommet du triangle Si,Te,~Si-L =

3 1
correspondant 3 la réaction :

L L + SlzTe3 + Si

Cette vallée descend ensuite vers le point L =

X

-
<+

A 628°C sommet

2
du triangle SizTe3-Si-L T, qui correspond 3 la décomposition de 1la
phase X
X e L ﬂz* SizTe3 + Si
Cette vallée descend ensuite vers l'eutectique €, 3 362°C ou

3
elle rejoint les vallées venant du point L, sommet du quadrilatére

Au-Ll-SizTe3—L2 34 540°C et la vallée qui descend de l'eutectique
e, 3 364°C du binaire Au-Si.
L'ensemble des coupes nous permet de préciser la composition des

différents points permettant de résoudre le diagramme ternaire
(figure 63).

El Au 4,33 7 Si 14,2 7% Te 81,4 Z
€, Au 36,66 % Si 3,33 2 Te 60 7%
€q Au 79 2 Si 19,3 % Te 0,7 %
Ll Au 53,3 % Si 6,6 % Te 40 7
Lz Au 63,3 % Si 16,6 Z Te 20 Z
L LB Au 70 % Si 20 Z Te 10 %
L LD Au 73 % Si 20 7 Te 7 Z

Les points €15 €55 Eq, sont obtenus avec une bonne précision
d'autre part, nous avons élaboré ces alliages et leur courbe
d'analyse thermique confirme que nous avens bien des eutectiques
pour ces compositions.

Les coordonnées des points L|, et L2 sont données avec une
précision moyenne. Quant aux points L m, et Ln 5 » leurs coordonnées
ne sont données qu'a titre indicatif.

L'étude des coupes ternaires confirme que le composé binaire du
diagramme Si-Te est bien SizTe3 et non SiTez, la ligne AuTeZ-SizTe3

ne présente que deux phases alors que la coupe N°®°3 (teneur constan-

te en tellure 66,666 T ) présente trois phases AuTez—SizTe3-Te.
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Designation

1 liquide

2 liquide + AuTe2

.3 liquide + Si

4 liquide + Si + Siz'l‘e3

S liquide + S:I.zTe3

6 AuTe2 + SizTe3

7 liquide + Au

8 liquidel + liquide 2

9 liquide 1 + liquide 2 + Au
10 liquide 1 + liquide 2 + Si
11 liguide + X + Si
12 liguide + X + SizTe3
13 liguide + SizTe3 + AuTe2
14 liquide + SizTe3 + Te
15 Au + SizTe3
16 AuTe2 + SizTe3 + Te
17 liquide + Te
18 liquide + Si +Au

19 Au + SizTe3 + Si
20 Au + SizTe3 + AuTe2
21 liquide + Au + SiZTe3
22 X + Si + Siz're3
23 liquide + AuTe? + Te

24 liguide + AuTez + Au

Tableau XX1

des domaines dans le ternaire or - silicium - tellure

2

Te

3
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~———

T Au - Si Si - Te b Au-Si-T ! .
€ v u= s = le  (Au-Si,Te ) Aue, - SiTe ,
Lp'+81: szTe 3
895° -
ALy | +SjTe ;+ Sic X
I 776" g
R v :
X « Lg ) * SlzTe3+ Si
L 628"
L +L,2Au+ Siz‘re3 (——i
..
\uTe, +Au 530
447° Lcs: Au'l'ez-*szTe 3
| . ( 452°
7 >
:\uTe2+Te Le 9% Au'l‘e2+512'l‘e 4t Au
| 416° 432
Le 4: Te+Siz‘re 3
l 406 "LE 1 2 Au'l‘e2+812'l'e 7 +'£e
Le j.' Au+S1 »7
|154 L€3: Au+81+812'1‘e3
- ' %2
Tableau XX
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RESUME

LES SYSTEMES TERNAIRES OR, TELLURE, ELEMENT IV B (Si, Ge, Sn, Pb)

Nous présentons dans cette thése, le travail expérimen-
tal qui nous a conduit 3 décrire et 3 interpréter compldtement
sur le plan théorique les diagrammes d'équilibre de phases des

quatre systémes ternaires non €tudiés @ ce jour 3 ce jour :

or - s8ilicium - tellure
or - germanium - tellure
or - &tain - tellure

or - plomb - tellure

Cette E€tude se place dans le cadre général de 1'étude
systématique des systémes formés par un é€lément I B, un €lément
IV B et un élément VI B de la classification périodique, en effet
de tels systémes comportent souvent des composés définis ternaires

doués de propriétés €lectriques importantes.

Pour notre part nous n'avons pu mettre en évidence de
tels composés que dans le systéme Au - Si - Te, mais nous avons
étudié en détail les phénoménes de démixion conduisant 3 des

lacunes de miscibilité de formes originales.

Les moyens d'étude utilisés sont constitués par les
méthodes classiques d'étude des alliages métalliques : analyse
thermique différentielle et dérivée, analyse radiocristallographi-
que sur poudres et sur monocristaux a la température ambiante et
3 haute température, examen métallographique complété par des
observations en microscopie électronique & balayage réalisés dans
un laboratoire externe, analyse dilatométrique, mesure de micro-
dureté . Le support expérimental essentiel conduisant & 1'élabora-
tion des diagrammes d'équilibre est cependant constitué par les
analyses thermiques différentielles réalisées systématiquement
sur les huit cents alliages environ que nous avons élaboré pour

€tudier ces systémes ternaires.



un eutectique.

Le ternaire est divigé& en trois sous—-sernaires :

a) Au Te2 - Pb Te - Te

Dans ce sous~ternaire nous ne rencontrons qu'un plan
invariant correspondant 3 la réaction : *

\_g1;.-_ Au Te, + Pb Te + Te 2 388°C

b) Au Te2 - Pb Te - Au
Un plan invariant ternaire :
Lic?‘- Au Te, + Pb Te + Au 3 402°C
c) Au - Pb Te - Pb

Dans ce triangle il existe cinq plans invariants

correspondant aux réactions suivantes :

1) LT + A0 2 Pb Te + Au, Pb & 420°C (péritexie
transitoire)
2) LT, + Au, Pb = Pb Te + Au Pbp @ 249 °C (péritexie
transitoire)
3) Le plan Pb Te - Au - Au Pb, & 247°C correspondant i

la décomposition binaire de Auj, Pb

4) Lﬁﬂ3 + Au Pby 2 Pb Te + Au Pb, a 215°C (péritexie
transitoire)

5) Les == Pb Te + Au Pby + Pb  a 210°C (réaction
eutectique termnaire)

IV - Etude du ternaire or, étain, tellure

La triangulation du ternaire fait apparaitre deux lignes
quasi binaires : d'une part la ligne Au Te; - Sn Te qui ne présen-
qu'un simple eutectique a la température de 400°C et d'autre part

la ligne Au Sn - Sn Te qui présente un eutectique & 413°C et une



réaction monotectique a la température de 750°C. La r&action
monotectique du quasi binaire engendre une démixtion liquide
ternaire dans le quadrilatére Au Tejy = Sn Te - Sn - Au. Les deux

lignes quasi binaires partagent ainsi le ternaire en trois régions :

1) Le triangle Au Te, - 8n Te - Te

Ce sous ternaire présaente une réaction eutectique a la

tempé&rature de 373°C

L'E :i Au Tep + Te + Sn Te
2) Le quadrilatére Au Te, - Sn Te - Au Sn - Au d ans lequel

nous rencontrons quatre réactions :

a) L} + L, = Au + Sn Te & 503°C en dessous de cette
température la ligne Au - Sn Te partage le quadrilatére en deux

triangles , d'une part Au Te2 - Sn Te - Au dans lequel nous trouvons

la ré€action suivante :

b) Lgg = Au Tep + Sn Te + Au 2 398°C d'autre part
Au - Sn Te - Au Sn, dans ce triangle nous rencontrons deux réactions
c) L W; + Au = j} + Sn Te 3 496°C (péritexie transi-
toire)
d) L'f’-l > ‘51 + Sn Te + Au Sn 3 278°C (eutexie ternaire)

3) Le triangle Au Sn - Sn Te - Sn

Nous rencontrons trois réactions :

LTz + Au Sn 2 Sn Te + Au Sn, 3 309°C (péritexie transitoire)

Lyw3 + Au Sn, S Sn Te + Au Sn4 & 252 °C (péritexie transi-
toire)

Lt2 & Sn + Sn Te + Au Sn, 3 217°C (eutexie ternaire)

L'étude de ce ternaire met en &vidence l'existence d'une zone de
démixtion liquide - liquide qui ne s'sppuie pas sur les binaires
constitutifs. |



V - Le ternaire or -~ germanium - tellure

Il est caractérisé& par deux lignes jouant un rdle quasi
binaire : Au Te, - Ge Te et Au -~ GeTe. Ces lignes partagent le

ternaire en trois sous-ternaires qui présentent chacun un eutectique
ternaire suivant les réactions suivantes

Ltl

—> Au Te, + Te + Ge Te 2 364°C
=
Ls, =2 AuTe, + Ge Te + Au 2 382°C
Lgy —= Au + Ge Te + Ge 2 363°C

VI - Le termaire Au - Si - Te

Ce ternaire est divisé en deux parties par la ligne
Au Tey - Si; Tejz qui joue un role quasi binaire bien que Si, Te;,
soit un composé& incongruent.

‘I) Le triangle Au 'I'e2 - Sig Te3 ~ Te od nous trouvons
la réaction suivante :

L ¢ 2 Au Te; + Sij Tez + Te 2 397°cC
2)

Le quadrilatére Au Te2 - Si2 Tez - Si, Tej - Si - Au

Dans ce quadrilatére on note l'existence d'une demixtion

i deux liquides qui ne s'appuie. sur aucun binaire, et se traduit
par la réaction suivante

L) + L =2 Au + Si; Te; a 530°C

La ligne Au - Sip Tej partage le quadrilatére em deux
triangles.

a) Au Tey - Au - Sij Te3 ol 1l'on rencontre la réaction
eutectique :

L t, S Au + Te2+ Siz Tej + Au & 43°°r



b) Au - Si; Tey - Si

Dans ce triangle nous rencontrons trois invariants,

" fous attribuons deux de ces invaeriants 3 l'existence d'une phase
®

X qui n'existe qu'entre les deux temp&ratures de 628°C et 776°C,

cette phase se forme et se décompose selon les deux réactions péri-

tectiques suivantes :

LY, + Siy Tej + Si 2 x a 776°cC
x = Lw,+ Si, Tes + Si 2 628°C

Le troisiéme invariant correspond 3 une réaction eutecti-

L t3 = Au + Si + Siz Te3 a 362°c

BN CONCLUSION
%

On note que nous ne trouvons qu'un composé ternaire formé
par les Eléments Ip IVp VIg dont nous ne pouvons préciser la

formule et qui n'existe qu'entre deux températures.

Nous avons résolu les diagrammes d'équilibre de phases
des quatre systémes ternaires en présentant des hypoth&ses cohérente:
qui expliquent toutes les réactions observées et, nous donnons le
Xéseau des isothermes de liquidus de chacun de ces ternaires. On ne

peut déduire aucune régle sur la configuration d'un systéme ternaire

en fonction de 1'évolution de 1'élément IVg.

On note que dans chaque ternaire étudié, les lignes de
conjugaison convergent vers le composé IVg Vig (Pb Te, Sn Te, GeTe,
$i2 Te3), que ce composé soit congruent ou non.
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