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CHAPITRE 1

METHODES EXPERIMENTALES

A - Préparation des alliages
B - Analyse thermique différentielle
C - Rzamen métallographique

D - Analyse radiocristallographique.



CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

Deux cents alliages or—étain-sélénium (fig. 6) et cent vingt huit
alliages or-plomb-séiénium (fig. 28) ont &té préparés. Les
matiéres premiéres utilisées ont des degrés de pureté SN . Les
figures (7) et (26) donnent la composition des alliages préparés.
Les €l&ments métalliques et le sé&lénium sont pesé&s au dixiéme de
milligramme prés, puis introduits dans des ampoules de silice de
diamétre intérieur de 5 mm, de 0,5 mm d'épaisseur et 25 i 30 mm de
longueur, que 1l'on scelle sous vide (IO-3 mm Hg). La masse de
chaque mélange est d'environ 300 mg. Les ampoules ainsi préparées
sont chauffées verticalement dans un four 2 moufle régulé i z 5°C,

pouvant atteindre 1 100°C, par séries de 10 3 15 ampoules qui

subissent ainsi le m@me traitement thermique. Ce traitement, variable

selon la région du ternaire &tudie, sera indiqué dans le cours du
développement.

Certains alliages ont &té chauffés dans un four permettant des
trempes rapides tout en maintenant 1'ampoule contenant 1l'alliage en

position verticale (1).

Analyse thermique différentielle

Nous disposons d'un appareillage NETZCH &quipé d'un dispositif

permettant de dériver la courbe différentielle par rapport au temps.

Les thermocouples utilisés sont en platine-platine rhodié 3 10 Z.
Aprés leur élaboration, les alliages sont directement étudiés 2
1'analyse thermique différentielle sans que l'on ne les change

d’'ampoule. Une ampoule de silice contenant de l'alumine déshydratée

est



utilis€e comme témoin. Ces ampoules sont directement mises au
contact des soudures des thermocouples. Nous avons choisi comme
températures de référence les points de fusion de 1'argent (961°C),
de 1'étain (232°C) et du cadmium (321°C). La vitesse de montée en

. =1 .~ . ..
température est de 5°min et 2°min pour certaines compositions.

Examen métallographigque

Les échantillons sont inclus,aprés ATD (refroidissement lent) ou
trempe, dans des blocs de résine, polis 4 1'aide de papiers abrasifs et
de disques imprégnés de pates diamantées (15 a8 0,2u) montés sur
polisseuse STRUERS.

Les &chantillons contenant plusieurs phases peuvent alors étre

directement examinés au microscope métallographique REICHERT MF 2.

Analyse radiocristallographique

Nous identifions les phases constituant les alliages 2 1'aide d'une

chambre de GUINIER 1V,



CHAPITRE I1

LE SYSTEME TERNAIRE Au - Sn - Se

’

e e ol W e

I - LES BINAIRES CONSTITUTIFS
A - Le binaire Sn - Se
B - Le binaire Au - Se

C - Le binaire Au - Sn

II - TRIANGULATION DU TERNAIRE Au - Sn - Se
I1I - DESCRIPTION DES COUPES, COORDONNEES DES INVARIANTS
ET LIMITES DES ZONES DE DEMIXTION
A - Les lignes d'invariance Au - SnSe2 et AuSn - SnSe
B - Limites du plan monotectique ternaire Au - Mk - SnSe2
C - Plamspéritectique et eutectique ternaires du triangle
Au - Se - SnSe

2

D - Quadrilatére d'invariance Au - Mz - SnSe2 - Hl et
zone de démixtion.

E - Eutectiques et péritectiques ternaires dans les

triangles Au - SnSe, - SnSe et Au - SnSe - AuSn

F - Triangle AuSn - SnSe - Sn

IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LES TRIANGLES

Au - SnSe
Au - SnSe

- Se ET AuSn - SnSe - Sn ET DANS LE QUADRILATERE
- SnSe — AuSn

2
2

V - CONCLUSION.
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CHAPITRE 1I

LE SYSTEME TERNAIRE Au - Sn - Se

I - LES BINAIRES CONSTITUTIFS

Trois séries d'échantillons ont été préparées afin de vérifier les
diagrammes des trois binaires constitutifs Au - Se, Sn - Se et Au - Sn.
Les résultats que nous avons obtenus ne nous ont pas conduit 2 modifier
de manidre importante les diagrammes donnés par HANSEN (2) (3) pour

Au - Sn et Sn - Se et par PABENAU, RAU et ROSENSTEIN (6) pour Au - Se.
Nous représentons ces trois diagrammes sur les figures 3, 4, et 5 et
nous nous sommes bornés 3 y faire figurer les résultats que nous avons

obtenus.

A - Le binaire Sn_- Se (fig. 1)

Le diagramme Sn - Se é&tabli par PELABON et rapporté& par HANSEN (3)
montre la présence de deux composés définis 3 fusion congruente

SnSe (fusion & 860°C) et SnSe.. (fusion 3 657°C). La structure de

2
SnSe a été résolue par KREBS et coll. (15), qui admettent le groupe
d'espace Pnma (a = 11,49 A, b = 4,162 X, C = 4,436 R). ZHDANOVA (4),
DEBOVSKII et coll. (5) montrent l'existence pour SnSe d'une
transition de phase du second ordre 3 541°C.
La structure de SnSe, a été résolue par BUSCH (16) et SCHLUTER(22) qui
admettent le groupe d'espace P3ml (a = 3,811 &, ¢ = 6,127 }).
Ce diagramme ne semble pas devoir subir de modification importante.
L'invqriant correspondant 2 la réaction monotectique :

L2 ——— Ll + SnSe
est situé d'aprés nos mesures 3 830°C au lieu de 822°C. L'invariant

correspondant & la réaction eutectique :

L &= SnSe2 + SnSe
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est situé 3 630°C au lieu de 640°C. La présence d'une phase
correspondant a Sn28e3, admise par BILTZ et MECKLENDURG (17)
et par PALATNIK et LEVITIN (18), n'a pas été mise en &vidence.
Des préparations correspondant 3 la composition Sn28e3 ont été

faites 3 partir des &léments Sn et Se et également 3 partir des

composés SnSe et SnSe,. Aucune n'a permis de montrer l'existence

de Snzsea.

Nous avons,en revanche, pu observer un trés léger accident 3 530°C
correspondant probablement 3 la transition de phase du second
ordre de SnSe. Cette température est en désaccord avec les mesures
faites par (4) et (5).

Cette transition est indiquée sur les coupes que nous avons

établies par une ligne pointillée (— . — . — ).

Le_binaire Au - Se (fig.2)

RABENAU, RAU et ROSENSTEIN (6) décrivent dans son ensemble le

binaire Au - Se qui avait &été& décrit partiellement par CRANTON et
HEYDING (19). Ils montrent l'existence de deux paliers monotectiques
3 963°C et 760°C sur lesquels prennent naissance deux lacunes

de miscibilité. Ils mettent de plus en &vidence un composé AuSe,
pouvant exister sous deux formes a et B8, qui se décomposent
respectivement 3 425°C et 376°C. L'existence de l'une ou 1l'autre de
ces phases est fonction des conditions de préparation .

La structure de AuSe - B a été résolue par CRETIER et WIEGERS (20), et
plus récemment, RABENAU et SCHULTZ (9) donnent les deux structures de
AuSe a et B. Ils appartiennent aux groupe d'espace C2/m avec
respectivement a = 12,202 et 8,355 R, b = 3,690 et 3,663 R},

C = 8,433 et 6,262 X, B = 103°15 et 106°03. Les deux formes de AuSe
contiennent Au+ et Au3*. Au+ est coordiné linéairement 8 deux atomes

de Se. Au3+ est entouré de quatre atomes de Se selon un carré plan.
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Les résultats que nous avons obtenus pour le binaire Au-Se sont

tous en accord avec les résultats donnés par RABENAU.

Le _binaire Au_-_Sn (fig. 3)

HANSEN (2) rapporte le diagramme é&établi par VOGEL (21) OWEN et

ROBERTS (7) , et STENBECK et WESTGREN (23), faisant apparaitre

un composé AuSn 3 fusion congruente (fusion a 418°C) appartenant

au groupe d'espace P63/mmc avec a = 4,3136 A, c = 5,5172 & (23) (26)
deux composés 3 fusion non congruente AuSn2 de type Fe82 (groupe
d'espace t Pbca avec a = 6,909 &, b = 7,037 X, ¢ =11,789 &R (8)

et AuSn, de type PeSn, (groupe d'espace Aba2 avec a = 6,446 &,

b = 6,487 R, c = 11,599 & (25).

Une phase [ 2 décomposition péritectique 3 T = 498°c (8) (23)(27).

De plus, deux composés Au,.Sn (existant au-dessus de 250°C)et

Aug .Sn, . existant aux températures inférieures & 160°C ont &té mis

en &vidence par SCHUBERT et coll. (8).

Les résultats obtenus sont en accord avec le diagramme donné par HANSEN
(2) pour la portion comprise entre la phase [ et Sn. Par contre, nous
observons deux accidents non signal&s jusqu'2 présent pour les alliages
de composition Au = 93,33 moles pour cent, Sn = 6,66 moles pour cent,
Au = 90 moles pour cent, Sn = 10 moles pour cent et Au = 86,66 moles
pour cent, Sn = 13,33 moles pour cent. Ces accidents d'importances
équivalentes et trés nettement discernables sur la courbe dérivée
(fig, &) sont situés a 530° et 520°C. Nous attribuons le premier

de ces accidents (530°C) & la décomposition péritectique de la

phase ¢ donnée par HANSEN & 498°C. 11 est 3 noter que cette tempéra-
ture ne correspond pas 3 la température de solubilité maximum de Sn

dans Au donnée paxr OWEN (7) 2 495‘0. Le second, situé 2 520°C, pour-
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rait correspondre 2 la décomposition de la phase AuIOSn décrite par
SCHUBERT, BREIM#R et GOHLE (8). Une telle hypothése conduirait 2
modifier cette partie du binaire suivant le diagramme indiqué (fig. 5).
Il ne nous a pas été possible cependant de prouver la présence de
cette phase par analyse radiocristallographique. Néanmoins, nous
observons la persistance des deux accidents 2 l'intérieur du ternai-
re, sensiblement au¥ mémes températures, et nous avons diu en tenir
compte pour l'&tablissement du diagramme 3 1'intérieur du triangle

Au-SnSe-=AuSn. Aucune trace de Au838n17 n'a pu étre observée.

I1 TRIANGULATION DU TERNAIRE Au-Sn-Se.

L'utilisation systématique de la "méthode des croix'" de GUERTLER avec
jdentification des phases en équilibre, par analyse radiocristallogra-
phique sur poudre et examen métallographique, nous a conduit aux con-
clusions générales suivantes
~ absence de composé défini ternaire dans le systéme Au-Sn-Se.
- Existence de deux lignes d'invariance AuSn-SnSe et Au-SnSe2 (fig. 9
et 8).

Ces deux lignes d'invariance quasibinaires nous permettent de décomposer

le ternaire Au-Sn-Se en trois régions (fig. 7).

a) Le triangle Au-SnSe, - Se, caractérisé par'l'existence de deux lacu-
nes de miscibilité. L'une traversant le diagramme dans la région ri-
che en or et s'appuyant sur les lacunes de miscibilité des deux bi-
naires Au-Se et Au-SnSez, l'autre s'appuyant sur la seconde lacumne
de miscibilité du binaire Au-Se dans la région ricﬂe en sélénium, se
refermant sur elle-meme a 1l'intérieur du triangle et s'appuyant sur
une conodale minimale située dans le triangle d'invariance Au-ﬂa-SnSez,
sidge de la réaction L, (My)z=2L, (M,) + Au + SnSe, (558°).

Ce triangle comporte également un plan eutectique (214°C) et un plan
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b) Le quadrilatire Au-SnSez-SnSe-AuSn composé de deux triangles
comportant chacun un eutectique ternaire (¢, 2 276°C et €, 2 564°C).
En outre, le triangle Au-SnSe-AuSn contient un plan péritectique
ternaire Au-c-Lwl-SnSe (530°C) et un plan situé a 520°C qui pourrait

correspondre 3 la réaction AuIOSnu—l Au + L. Aucun accident 3 250°C

(K3 . . - . - 3 » . 4
n'indique la limite.inférieure d'existence de AulOSn qui engendrerait

un troisiéme plan d'invariance.

¢) Le triangle AuSn-SnSe-Sn contient deux plans péritectiques ternaires
AuSn-SnSe—Lﬂz-AuSn2 (309°C) et AuSnz-SnSe-Lﬂ3—AuSn4 (252°C) et un plan
eutectique ternaire AuSna-SnSe-Sn a2 217°C. Ces températures, qui sont
celles des péritectiques et de 1l'eutectique du binaire AuSn-Sn, montrent

que les deux péritectiques et 1'eutectique ternaires sont dégénérés.

111 - DESCRIPTION DES COUPES, COORDONNEES DES INVARIANTS ET LIMITES DES ZONES

DE DEMIXTION

Nous donnons les diagrammes d'équilibre de phases selon quinze coupes.

La coupe I est représentée en fonction de la teneur en moles de SnSe2

pour cent. Les coupes II et 111, en fonction de la teneur en moles de

SnSe pour cent. Les coupes IV a VII en fonction des teneurs en moles

de Se pour cent. Les coupes VIII a2 XIII 3 teneurs constantes en Se de

76,66 2, 66,66 %, 56,66 Z, 30,00 Z, 20,00 2 et 10,00 Z.sont
représent&es en fonction des teneurs en moles de Sn pour cent. Enfin, les
deux coupes XIV et XV, i tepneurs constantes en Au de 6,66 % et 16,66 % sont

représentées en -fonction des teneurs en moles de Sn'ﬁbur cent.
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Ces diagrammes sont construits 2 partir des courbes d'ATD réalisées

! et 2°min-l. Les

aux vitesses de variation de température de 5°min
températures des lignes d'invariance sont données avec une précision

de + 3°C, celles des courbes de séparation des domaines ou

interviennent des phases liquides ne sont pas connues avec une bonne
précision car les accidents thermiques sont souvent de faible amplitude.
Les lignes figurant eﬂ pointillé sur les coupes n'ont pas été repérées
expérimentalement,elles résultent de l'interprétation th&orique des
diagrammes dans le respect de la régle des phases. La présence des

zones de démixtion entraine parfois une mauvaise homogénéité des
produits. Il en résulte que certains accidents sont observés 1la ou ils
ne devraient plus 1'étre. C'est le cas de la coupe III ol sont présents
des accidents correspondant aux plans d'invariance des deux triangles
qu'elle sépare. C'est également le cas des coupes 1V, V, XI et XII od
les accidents 3 564°C correspondant @ l'eutectique ternaire du triangle
Au-SnSez-SnSe persistent au-dela de la ligne Au-SnSe. Le tableau I
permet de désigner la nature des phases dans chaque domaine numéroté

sur les coupes &tudiées.

La ligne Au-SnSe, (fig. 8) présente deux invariants binaires aux
températures de 580°C et 898°C. La position de 1'eutectique est
précisée par la courbe de Tammann et la courbe de liquidus LIEI
définie par les accidents thermiques obtenus par .ATD en montée et

- .4 descente de température @ la vitesse de 5°C min-l. Cet eutectique
a la composition suivante (moles pour cent)

Au = 18 Z,5nSe, = 82 % (580°C)

Au=182, Sn = 27,3 X, Se = 54,62
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L'invariant & 898°C correspond 2 la réaction momoteetique :
L, +Augl (898°C)
: m, :
La composition de ce monotectique est (moles pour cent) :

Au = 91,7 Z , SnSe,= 8,3 %

2
soit

Au=91,7%2 , Sn=2,76 2 , Se = 5,53 %
Le phénomene de démixtion est mis en évidence par trempe de
1'alliage de composition : Au = 60 moles Z , SnSe, = 40 moles %
a la température de 920°C 2 1'aide d'un dispositif de trempe
rapide (1). L'examen métallographique de cet alliage (fig. 10)
met en évidence deux domaines diphasés : un domaine riche en or
{(clair) et pauvre en SnSe2 (sombre) et un domaine pauvre en or
et riche en SnSe2 . On note que les deux domaines sont sé&parés
par un film d'or. Le méme alliage, refroidi lentement 3 la vitesse

de 2°C min-l,examiné par métallographie et analyse radiocristallo-

graphique sur poudres, montre seulement deux phases : Au et SnSez.

La ligne AuSn-SnSe (fig. 9) présente également deux invariants
aux températures de 417°C et 858°C. L'invariant 2 417°C correspond
3 la réaction eutectique suivante

AuSn + SnSe q=-hLEZ
La température de fusion de AuSn &tant de 418°C, on peut considérer,
compte tenu de la précision de nos mesures, que cet eutectique est

pratiquement dégénéré. C'est ce que confirme la courbe de TAMMANN

présentée fig.9 .
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L'invariant a 858°C correspond 3 la réaction monotectique
L, + SnSe ==mlm, (858°C)
La position du point monotectique est donn€e par la courbe

de Tamann correspondant a cette réaction, soit en moles pour

cent :
AuSn = 5 SnSe = 95 X
ou : Au=2,5%Z  Sn =50 % Se = 47,5 %
La figure 1] montre un cliché métallographique d'un alliage 3a

66,6 moles pour cent en AuSn et 33,3 moles pour cent en SnSe
trempé 2 900°C, ol 1l'on peut voir le phénoméne de démixtion :

il existe deux domaines, 1'un riche en SnSe (sombre), 1'autre riche
en AuSn (clair). Les examens métallographiques et radiocristallo-
graphiques pratiqués sur le méme alliage lentement refroidi 3 la
vitesse de 2°C min—] montrent qu'il n'existe que deux phases

(AuSn et SnSe) a la température ambiante.

Lee deux lignes que nous venons de décrire jouent dans le ternaire
le rSle de quasi-binaire .

La transition de phase de SnSe indiquée en pointillés est mise en
&vidence par de faibles accidents 3 53C°C. On la retrouve dans le
ternaire oili elle se confond par endroits avec le plan péritectique

ternaire Au-SnSe-Lﬂl-c situé 3 la mé€me température.
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B - Limites du plan monotectique_ termaire Au—H%-SnSez_gu triangle

Au-Se-SnSe,

Ce triangle d'invariance situé a 558°C s'appuie sur la ligne
Au—SnSez. Les coupes VIII a XII permettent de fixer la position

d'un deuxiéme cdté du triangle. Le troisiéme coté de ce triangle

est impossible a déiimiter a 1'aide des coupes VIII, IX mais le
point M4 (extrémité riche en Se de la conodale minimale située

dans le plan d'invariance) constituant le sommet de ce triangle,
nous permet d'en compléter le tracé. Ce point M, nous est donné

par l'intersection de 1a conodale minimale avec le cdté connu du
triangle.

La direction de la conodale minimale nous est donnde par 1'é&tude

des coupes V, VIII et IX. Les deux coupes VIII et V montrent que

la conodale minimale passe par leur intersection (point d). La

coupe IX nous donne un second point (e). Les deux points d et e

nous permettent de déterminer la direction de la conodale minimale
et d'en déduire la position du point M,» fermant ainsi le triangle.
La position du point M3, seconde extrémité de la conodale minimale
nous est donnée par 1'intersection de la droite e-d avec, d'une
part, la droite (a-b-c), les points a, b et ¢ étant lus sur les coupes
XII, XI et X et alignés avec le sommet Au du ternaire, et avec,
d'autre part, la droite obtenue en reliant le point f, donné par

la coupe V, 3 SnSe,. .
L'intersection de ces trois droites nous permet de déterminer avec
une assez bonne précision la position du point M3. seconde extré&mité
de la conodale minimale. Les coordonnées de la droite M3M4 ainsi

obtenue sont données dans le tableau II.



C - Plans péritectiques_et eutectique _ternaires du_triangle

Au-Se-SnSe,

Le plan péritectique ternaire est le sidge de la réaction

Au + Lw—= AuSe + SnSez. I1 est trés malaisé 3 définir car

le composé AuSe se forme trés difficilement. De plus, deux
variétés a et B de ce composé sont susceptibles de se former
dans les conditions indiquées par RABENAU (4), l'une se décompo-
sant & 376°C, l'autre & 425°C. Dans la majorité des cas, nous
n'avons rien observé qui corresponde i ce plan péritectique et
tout se passe comme si le composé& AuSe n'existait pas. C'est

la raison pour laquelle nous obtenons sur les coupes XI et XII
des accidents a 214°C correspondant au plan eutectique ternaire
qui ne devrait pas étre visible dans cette région.

Néanmoins, quelques accidents trés faibles observés sur les
coupes VIII, IX et X damns la région pauvre en Sm, nous permettent
de supposer que ce plan péritectique se situe vers 380°C.

Le point péritectique ternaire ™, est impossible @& situer, mais
la tempé&rature de 1l'eutectique ternaire €, a été déterminée avec

précision grace & 1'utilisation d'un microcalorimétre.

Cette température est de 214°C alors que le point de fusion du
S&lénium est de 218°C. Il est possible de calculer sa position
approximative en supposant qu'une solution ayant la composition
de 1'esutectique se comporte de mani&re idéale et en appliquant

la relation de VAN'T HOFF :

TSe-Te

eR.Tse.Te

. - -
AN £ Log a

45
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Nous utilisons la valeur de AH°f pour Se donnée par (10), soit
AHf = | 220 cal. et les valeurs que nous avons obtenues pour 'l‘se
et T, qui sont respectivement de 218°C et 214°C.

On calcule ainsi, en confondant activité et concentration, que la
teneur en sélénium d'une solution ayant la composition de
1'eutectique e“est égale a 99,0 + 0,2 moles pour cent. Nous
présentons sur la figure (25) un agrand issement de la région riche
en sélénium du ternaire dans lequel les positions des points

M, P, E, €4 et LA ont été prises arbitrairement.

Quadrilatére d'invariance Au-M,-SnSe-M, et_zone de démixtion

Les limites du quadrilat@re d'invariance correspondant ila

réaction 3 quatre phases L(Ml) + L(M2)1F==&Au + SnSe a 1la

température de 730°C sont définies par les points h et jl

(coupe XII), h2 et j2 (coupe XI), h3 et j3 (coupe V), h& et j4

(coupe IV), h5 et j5 (coupe XIV). Les coordonnées de ces points

sont données dans le tableau III. La position du point M, peut

atre déterminée par 1l'intersection de la droite (h) avec la droite
passant par SnSe et h6 (coupe XV). Les deux points Ml et Mz sont
obtenus par l'intersection des deux cotés (h) et (j) du quadrilatére
avec la conodale minimale MIMZ' La direction de la conodale minimale
est connue grﬁée aux points 1, m, i, petn obtenus sur les coupes

XII, XI, V, IV_et XIV. Ces résultats sont résumés dans le tableau (Iv).
Les limites de la zomne de démixtion sont données par les coupes 1 a VII.
Les coupes XI et XII montrent la continuité de cette zone de démixtion

qui traverse la totalité du ternaire, s'appuyant sur les deux binaires

constitutifs Au-Se et Sn-Se.
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E- Eutectiques et péritectiques ternaires dans les triangles

éu-SnSez-SnSe et Au—-SnSe-AuSn_

La ligne Au-SnSe joue un rdle particulier puisqu'elle constitue

une ligne d'invariance qui divise le quadrilatére en deux

ternaires Au-SnSez-SnSé (eutectique €4 3 564°C) et Au-SnSe-AuSn
(eutectique €| i 276°C) indépendants au-dessous de la température

du quadrilatére d'invariance (730°C) décrit plus haut. La déter-—
mination de 1'eutectique €, est faite grace aux coupes IV, V, X, XI,
XII, XIV et XV. Ces coupes permettent de définir la position des
trois droites horizontales qui joignent les trois sommets du

triangle Au, Snée2 et SnSe 3 l'eutectique ternaire €, et sur
lesquelles s'articulent les surfaces réglées limitées par les vallées

eutectiques et les axes (T°C) des composés Au, SnSe et SnSez.

Les points q, et q, obtenus sur les coupes XV et X permettent de
connaitre la direction de 1la droite joignant SnSe2 i l'eutectique,

les points t,, €y t3 et tg obtenus sur les coupes XII, XI, V et XIV
permettent de déterminer 1la direction de la droite joignant Au a
1'eutectique. Les points r, et r, obtenus sur les coupes XV et IV
permettent de tracer la droite joignant SnSe & 1'eutectique. Les trois
droites ainsi obtenues se coupent avec une assez bonne précision au

point eutectique ternaire €3 de composition @

Au = 12 moles pour cent
Sn = 32,6 moles pour cent

Se = 55,3 moles pour cent
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Un thermogramme réalisé pour un alliage ayant exactement cette
composition montre un seul accident thermique 2 564°C, présentant
un trés léger épaulement qui prouve que la composition calculée

est presque exactement celle de l'eutectique théorique du ternaire

Au-SnSe,—SnSe

2 Les coupes que nous venons de citer permettent

également de déterminer la position des vallées eutectiques convergeant
vers €4 .

Les coupes IV, V, XI, XII présentent un palier & 276°C correspondant

3 1'eutectique du deuxiime sous-ternaire Au-SnSe-AuSn. Cette tempé-
rature est celle de 1'eutectique du binaire Au-AuSn. L'eutectique
ternaire est donc dégénéré, ce qui est confirmé par 1'alignement des
points kl’kz’k3'k4 (coupes XII, XI, V et 1IV)usur la droite joignant
SnSe, a 1'eutectique du bigaire Au-AuSn .

De méme,les points correspondant aux limites riches en Sn des paliers
péritectiques figurant sur ces mémes coupes d 530°C permettent de

situer le péritectique ternaire L également dégénéré (fig. 7).

Les péritectiques ternaires transitoires ", et Ty et 1l'eutectique
ternaire €, ayant des températures identiques 3 celles des péritectiques
et eutectique de la partie binaire AuSn-Sn,sont considérés comme
dégénérés. Les coupes XI, XII et XIII nous permettent de tracer les
droites horizontales joignant SnSe 2 Tos Mg et €,, et de confirmer 1la
position de ces points.

Les coupes VI et VI1I permettent, de plus, de préciser les limites de

la zone de démixtion dans cette région.
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IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LES TRIANGLES

Au—SnSez-Se ET AuSn-SnSe-Sn ET DANS LE QUADRILATERE Au-SnSezZ
SnSe~AuSn

Ces réactions sont décrites dans les tableaux V, VI et VII.

V - CONCLUSION

Le systéme Au-Sn-Se a donc é&té étudié dans toute son étendue 3 1l'aide

des techniques classiques : ATD, rayons X, métallographie. Aucun

composé défini ternaire n'apparalt dans ce systéme qui se caractérise

par 1'existence de deux lacunes de miscibilité de types différents. L'une,
se refermant sur elle-méme dans la région riche en sé&lé&nium, est le

siége d'une réaction monotectique ternaire qui a été étudiée. L'autre,
traversant le ternaire de part en part, s'é@tend sur 2 systémes

ternaires &lémentaires et un quadrilatére qui peut lui-méme &tre
décomposé en deux systémes ternaires contigus séparés par la ligne

Au-SnSe aux températures inférieures 3 730°C.

oM o
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(16)
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(19)
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TABLEAU 1

DESIGNATION DES DOMAINES

Au + SnSe2

Au + L

SnSe2 + L

SnSe + L

LI + L2

AuSn + SnSe

SnSe + L

AuSn + L

AuSn + ¢ + SnSe

r + SnSe .

Au + SnSe +

Au + SnSe + Au._.Sn

10

AuIOSn + [ + SnSe

L + SnSe + ¢
AuSn + L‘*SnSe
L + Au + SnSe

Au + SnSe2

L + Au + SnSe2

+ SnSe

+ SnSe

Ll + L2

LI + L2 + Au

Au + AuSe + SnSe2
AuSe + Se + SnSe2
AuSe + L + SnSe2
Se + L + AuSe

Se + L

L + AuSe

(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
31
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
39

(40)

Au +
LI +

AuSn

SnSe

SnSe

SnSe

SnSe

SnSe

AuSe + L

L2 + SnSe2

+ SnSe + AuSn2

+ AuSn

+ AuSn2 4

+ AuSna + Sn

+ AuSn2 + L

+ +
A.uSn4 L

+ Sn + L

L + Se + SnSe

SnSe
Au +

SnSe

AuSn

SnSe

2

2 4+ L + SnSe

SnSe

+ AuSn2

2 + L + AuSn

+ AnSna

AuSn, + L

2

AuSnz + L + AuSna
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LIMITES DU QUADRILATERE D'INVARIANCE Au-M.,-SnSe-M

2

Coupes Points Au (moles %) Sn (moles %) Se (moles %)

XII h1 62,6 17,3 20

XI h2 44 26 30

\'4 h3 18,4 18,4 63,1
v ha 16,1 38,7 45,2 |
X1 h5 16,6 38,6 44,6
Xv h6 6,6 44,2 49,1
XII jl 50,6 29,3 20

XI j2 33,3 36,6 30

v j3 35,7 35,7 28,5
v j4 22,5 40,8 36,7
X1 j5 16,6 43,3 40

XV j6 6,6 47,3 46,1

Tableau III
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CHAPITRE 1III

LE SYSTEME TERNAIRE Au-Pb-Se

I - LES BINAIRES CONS?ITUTIFS
A - Le binaire Au—-Se
B -~ Le binaire Au-Pb

C - Le binaire Pb-Se
II - TRIANGULATION DU TERNAIRE Au-Pb-Se

III - DESCRIPTION DES COUPES
A - Ligne d'invariance Au-PbSe
B - Limites du plan monotectique ternaire Au-Hl-PbSe

C - Plans péritectique et eutectique ternaires du

triangle Au-PbSe-Se

D - Quadrilatére d'invariance Au-M3—PbSe-Ha et lacune

de miscibilité
E - Triangle Au-Pb-PbSe

IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LES
TRIANGLES Au-PbSe-Se ET Au-PbSe-Pb

V - CONCLUSION

63



[SUSpT

I - LES

65

CHAPITRE II1

LE SYSTEME TERNAIRE Au - Pb - Se

A -

BINAIRES CONSTITUTIFS

Le_binaire Au -_Se (fig. 1)

Le binaire Au-Se a été é&tudié au chapitre II.

Le binaire Au - Pb (fig. 26)

L'analyse de préparations effectuées sur le binaire Au-Pb

a confirmé les résultats obtenus par LEGENDRE et SOULEAU (11).
Nous observons bien pour des alliages de composition Au = 50 %,
Pb = 50 Z et Au = 33,33 Z, Pb = 66,66 Z, deux acclidents aux
températures de 247°C et 251°C correspondant 1'un 3 la décompo-
sition 3 basse température du composé Au, Pb, l'autre 3 la
décomposition péritectique : AuPb2;===Au2Pb + L.

Nous observons également les deux paliers correspondant, d'une
part,a 217°C, 3 la décomposition péritectique de AuPb, (28),
d'autre part, a 210°C, 2 la décomposition du composé AuPb3
décrit par FUJIKI (14) et dont la structure a été résolue par

WANG et coll. (29).

Le_binaire Pb_- Se (fig. 27)

L'étude du binaire Pb-Se nous a conduits a adopter un diagramme
trés voisin du diagramme proposé par FRIEDRICH et LEROUX (12).
L'analyse métallographique, aprés trempe 2 900°C d'un alliage de
composition Se = 10 Z, Pb = 90 Z, ne nous a pas, en effet,

confirmé la présence de la zone de démixtion décrite par NOZATO

et IGAKI (13). Ceci est confirmé par l'allure de la courbe de

1inwidune Arahlie orice aux résultats obtenus en ATD.
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II - TRIANGULATION DU TERNAIRE Au - Pb -~ Se

Le seul composé binaire 3 fusion congruente de ce diagramme est PbSe (13
dont le point de fusion se situe 8 1076°C. L'&tude de la coupe Au - PbSe
nous a permis de mettre en évidence un palier d'invariance & 955°C.
Au-dessous de cette température, l'analyse radiocristallographique

(tableau IX ) nous montre la présence de deux phases seulement : Au et

PbSe.
Cette ligne Au - PbSe nous permet donc de diviser le ternaire en deux
régions indépendantes au-dessous de 955°C : Au - PbSe - Se et

Au - Pb - PbSe (fig. 28).

I1 se caractérise par l'existence de deux lacunes de miscibilité.
La premidre est issue des deux lacunes de miscibilité des binaires
Au - Se (région riche en Sélénium) et Pb-Se. Elle traverse le
diagramme et s'appuie sur la conodale minimale située dans le

triangle d'invariance Au - PbSe - Ml , sidge de la réaction :

—_— L + Au + PbSe (533°C).

L
(M,) ™))

Ce triangle Au — PbSe - Se comporte également un plan eutectique

@ 218°C et un plan péritectique 3 395°C.

b) Le_triangle Au - PbSe - Pb

Il est indépendadt du précédent au-dessous de 955°C. A 1l'intérieur
de ce triangle, se referme sur elle—méme la zone de démixtion prena
naissance dans la partie Au — AuSe du binaire Au - Se.

Ce triangle comporte de plus, cinq plans d'invariance correspondant

: - au plan péritectique ternaire Au - Ausz -n - PbSe (429°
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Fig.28
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vig.29
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Fig.30
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au plan péritectique ternaire Ausz - AuPb, - n, - PbSe (251°C)
i la décomposition & basse température de la phase Ausz qui
engendre le plan Au - AuPb, - PbSe (247°C)

- au plan péritectique ternaire AuPb, - AuPb, -N_-PbSe (217°C)

3
- au plan eutectique ternaire AuPby - Pb - PbSe (210°C).

II1 - DESCRIPTION DES COUPES

Cent vingt huit alliages répartis sur huit coupés et sur les trois
binaires constitutifs ont été préparés (fig. 29).

La coupe I (fig. 31) est représentée en fonction des teneurs en moles

de PbSe. Les coupes I1I 2 VI (fig. 32 & 37) & teneurs constantes en
sélénium de 20 Z, 30 %, 43,3 %, 56,6 Z, 73,3 Z, 90 % et la coupe VIII
(fig. 39) 3 teneur constante en or de 13,3 Z sont représentées en
fonction des teneurs en moles de plomb Z :

Ces diagrammes sont construits & partir des courbes d'ATD réalisées aux
vitesses de variation de température de 5°min-l. Les températures des
lignes d'invariance sont données avec une précision de I 3°C et, comme
précédemment, les lignes qui n'ont pu &tre repérées expérimentalement

et qui résultent de 1'interprétation théorique des diagrammes, figurent
en pointillé. Le tableauVIIIpermet de désigner la nature des phases dans

chaque domaine numéroté sur les coupes étudiées.

A - Ligne d'invariance Au_- PhSe (fig. 31)

Cette ligne se caractérise par un invariant 3 955°C. Au-dessous de
cette température, l'analyse radiocristallographique d'un produit
recuit pendant une semaine 3 400°C ne montre que la présence de
Au et de PbSe. Elle partage le ternaire en deux sous—ternaire

indépendants au-dessous de 955°C. o ~ E j_;'
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Les courbes A‘C‘ et CIBI figurent la trace sur cette coupe (es
conodales d'gne zone de démixtion ternaire. Le point ¢, ir: ique
la trace de la conodale minimale située dans le quadrilaté: e
d'invariance Au - M, - PbSe - M,, sidge de la réaction :
L(M3) + L(Mlo) == Au + PbSe. La zone de démxition est mise en
évidence par analyse métallographique d'alliages ayant les
compositions :
Au = 66,66 Z, Pb = 16,66 %, Se = 16,66

et Au = 40 7, Pb = 30 7, Se = 30 Z
trempés 3 1100°C (fig. 39). On observe dans les deux cas (eux
domaines triphasés.
L'étude radiocristallographique de ces deux domaines (tabl:aux X
et XI) montre d'une part, un domaine composé de Au et de P>Se,
la troisiéme phase (le sélénium) étant en quantité trop fzible porr
que les raies en soient visibles, d'autre part, un domaine composi.
de Au, PbSe, et Ausz.
Les alliages n'ayant pas subi de recuit montrent 3 1'ATD (es
accidents & 429°C et 3 533°C. Ces accidents correspondent iu plan
péritec;ique ternaire Au - Au,Pb -II, - PbSe (429°C) du t " angle
Au - PbSe - Pb et au plan monotectique Au-PbSe-M, (533°C) u
triangle Au - PbSe - Se. Ces accidents qui disparaissent (rés un
recuit suffisamment long des alliages proviennent d'une maivaise

homogénéité, liée probablement 3 1'existence de la zone de démixtion.
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Fig.35
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= 66,6 moles Z , Pb =

Fig. 40 — Alliage de composition Au

Se = 16,6 moles % , trempé a 1100°C ( G x760 )

15.6 moles

81



- -

Fig. 41 — Alliage de composition Au = 53,3 moles Z , Pb = 6,6 moles 7% ,

Se = 10 moles %Z , trempé a 1050°C (G x 380 ) .

Fig. 42 — Alliage de composition Au = 40 moles % . Pb = 50 moles % ,
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Le triangle d'invariance situé i 533°C s'appuie sur la ligne

Au - PbSe. Aucune des coupes étudiées ne permet de déterminer

la position exacte des cOtés Au - Ml et PbSe - Ml du triangle,

car la zone de démixtion ternaire se prolonge pratiquement

jusqu'au sélénium, comme les deux démixtions binaires qu'elle

relie. Il en résulte que le point M1 se situe trés prés du

sommet Se du diagramme, et que le triangle d'invariance recouvre la
presque totalité du triangle Au - PbSe - Se.

La direction de la conodale minimale nous est par contre précisée
par 1'étude des coupes I1, TII et VIIL (fig. 32, 33 et 39) qui nous
donnent les points GZ’ G3 et G8.

L'extrémité Mz de la conodale minimale nous est donnée par son
intersection avec les droites passant par les points HA a H7 et les
points IA a 18 (fig. 34, 36, 37, 38). Ces deux séries de points-sont
alignées respectivement avec les sommets Au et PbSe du triangle.

La droiteAu—M, figure 1'intersection sur le plan monotectique ternaire

des conoides s'articulant sur la verticale située 3 1'aplomb de Au et

s'appuyant sur les courbes spatiales m-M, et M M

M, La droite PbSe - MZ

figure 1'intersection sur ce méme plan des conoldes s'articulant sur la
verticale située @ 1'aplomb de PbSe et s'appuyant sur les courbes
spatiales M3 - M2 et m' - M2 (fig. 28).

Les coordonnées de la droite Mle ainsi obtenue sont données dans le

tableau XII.

Le plan péritectique ternaire est le siége de la réaction

Au + L = AuSe + PbSe.
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l1a direction nous est donnée par les points Cs» Cgo C7 et C8

(coupes V 2 VIII). Les coordonnées de ces points sont données

au tableau XIV.

E - Triangle Au_ - Pb - PbSe

Les péritectiques ternaires nl, nz, n3’ et 1'eutectique ternaire €

1
se situent, compte tenu de la précision de nos mesures, 3 des

températures identiques 3 celles des péritectiques et eutectique du
binaire constitutif Au - Pb. Ils sont donc considérés comme dégénérés,
et nous avons di déplacer légérement ces points de leur position
réelle pour pouvoir faire figurer toutes les courbes spatiales sur la
figure 28. Les coupes V a VIII (fig. 36 3 39) nous permettent de tracer
les droites horizontales joignant PbSe a Hl, HZ, H3 et € et de
donner la position de ces points avec une bonne précision (fig. 28).
Ceci confirme que les péritectiques et 1'eutectique sont dégénérés.
Ces coupes permettent également de préciser les limites de 1la
démixtion s'appuyant sur le quadrilatére Au - M, - PbSe - M,, et
montrent que celle-ci se referme sur elle-méme 3 l'intérieur du
triangle Au - PbSe - Pb. L'analyse métallographique de deux alliages
de composition
Au = 40 7 Pb = 50 Z Se = 10 %

et Au = 53,33 Z Pb = 36,66 % Se = 10 Z
situés sur la coupe VII trempés & 1050°C confirme la limite de cette
démixtion.
Le premier de ces alliages présente en effet deux domaines triphasés
alors que le second ne présente plus qu'un seul domaine triphésé
(fig. 41 et 42).
D'autre part, on n'observe la trace d'aucune autre lacune de miscibilité

dans cette région du diagrammwe, ce qui constitue une preuve supplémen-
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IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LES TRIANGLES

Au - PbSe — Se ET Au - PbSe - Pb

Ces réactions sont décrites dans le tableau XV

CONCLUSION

Le systéme Au - PbSe - Se a &té &tudié dans toute son étendue. Aucun
composé défini ternaire n'apparait. Ce systéme se caractérise par
1'existence de deux lacunes de miscibilité. L'une traversant le
ternaire de part en part dans la région riche en s&lénium, 1'autre
se refermant sur elle-méme dans la région pauvre en sélénium et

s'&étendant sur les deux parties du ternaire séparées par la ligne

Au - PbSe. )

g8



TABLEAU VIII

DESIGNATION DES DOMAINES

(1) Au + PbSe

(2) Au+L, +1L,

(3) PbSe + L, +1L,
() Au+ L

(5) PbSe ¢+ L

(6) L, + L2

(7) AuSe + PbSe + Se
(8) L + AuSe + PbSe
(9) L + Ay + PbSe
(10) L + AuSe

(11) Au + L + AuSe
(12)  Au + Au,Pb + PbSe
(13) L + PbSe + Au,Pb
(14)  Au + PbSe + AuPb,
(15) L + PbSe + AuPb,
(16)  PbSe + AuPb, + AuPb,

(17) L + PbSe + AuPb,

(18) PbSe + Pb + L

(19) AuPb, + PbSe + Pb
(20) Au + AuSe + PbSe
(21) Ausz + AuPb, ¢+ PbSe

2
(22) AuSe + L + Se
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Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (raie K_ du cuivre) de
a
1'alliage de composition Au = 46,6 moles Z , Pb = 26,6 moles %,Se = 26,6 moles %

i la température ambiante .

Au PbSe
d (R) hkl hkl
3,54 111
3,06 100
2,35 100
2,16 220
2,03 200
1,84 311
1,765 222
1,530 600
1,442 220
1,405 331
1,370 420
1,250 4 2 2
1,230 311
1,177 s 11

Tableau IX




i d ivre) de 1'alli
Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (raie K du cu ) alliage
de composition Au= 66,6 moles Z ,Pb=16,6 moles T , Se = 16,6 moles X ,

tremp& 3 1100°C ( domaine clair : riche en or ) .

PbSe Au Ausz
d (R) hkl hkl hkl
3,54 111

3,06 200

2,82 220
2,39 311
2,35 100 '

2,29 222

2,17 220

2,03 200
1,845 311

1,765 222

1,620 422

1,532 400 o
1,442 220
1,405 331

1,370 420

1,250 4 2 2

1,230 31

w0 R ol

l "77 s l l R P WP A

Tableay x
ey,



Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (rair K_ du cuivre )
- a
de l'alliage de composition Au = 66,6 moles Z , Pb = 16,6 moles %,

Se = 16,6 moles % , trempé 2 1100°C ( domaine sombre : pauvre en or ) .

Au PbSe

d (R) hkl hkl
3,54 111
3,06 100

2,35 100

2,16 220
2,03 200 ' (e
1,845 311
1,765 . 222
1,532 400

1,642 22090

1,405 331
1,370 420
1,250 4 22

1,230 311

1,177 s11

Tableau XI
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COORDONNEES DE LA CONODALE MINIMALE MIMZ

COUPES POINTS Au (moles %) Pb (moles %) Se (moles Z)
- 1 I
]
11 c, 11,33 | 8,66 80,00
|
VIII Gg 13,33 10,00 76,66
II1 G3 17,33 12,66 70,00
Hz 21,33 16,33 62,33
R
]
I

Tableau XII




LIMITES DU QUADRILATERE D'INVARIANCE Au-M3—PbSe-M

A

COUPES POINTS Au (Moles %) | Pb (moles %) %e (moles %)
1
VIII Dg 13,33 40,00 46,66
v D5 19,66 37,00 43,33
vVl D6 50,66 22,66 26,66
VII D, 81,66 8,33 10,00
V. Eq 3 L 45,33 43,33
VIII Eg 13,33 44,33 42,33
v E6 41,33 32,00 26,66
VII E7 70,66 19,33 10,00

Tableau XIII
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COORDONNEES DE LA CONODALE MINIMALE H3H 4

- ]

|

]

COUPES POINTS Au (moles Z) | Pb (moles %) .!Se (moles %)
M, 11,0 41,0 48,0
VIII Cg 13,3 40,3 46,3
v Cs 18,0 38,6 43,3
I c, 36,0 32,0 32,0
VI Ce 45,0 ! 28,3 26,6
VII c, 71,6 18,3 10,0
M, 81,0 15,3 3,6
1

Tableau XIV
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