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CHAPITRE I

METHODES EXPERDRRTALES

A - ý!ý2!!!ý!ý_ý!!_!ýýý!8!!
Deux cent. alliages or-étain-sélénium (fig. 6) et cent vingt huit

alliage. or-plomb-sélénium (fig. 28) ont été préparés. Les

matières premières utilisées ont des degrés de pureté 5N " Les

figures (7) et (26) donnent la composition des alliages préparés.

Les éléments métalliques et le sélénium sont pesés au dixième de

milligramme près, puis introduits dans des ampoules de silice de

diamêtre intérieur de 5 mm, de 0,5 mm d'épaisseur et 25 à 30 mm de
-3longueur, que l'on scelle sous vide (la mm Hg). La masse de

chaque mélange est d'environ 300 mg. Les ampoules ainsi préparées
+.ont chauffées verticalement dans un four à moufle régulé à - S·C,

pouvant atteindre I 100·C, par séries de la à 15 ampoules qUL

.ubi "" ent ain.i le même traitement thermique. Ce traitement, variable

.elon la région du ternaire étudiée, sera indiqué dans le courl du

Certains alliages ont été chauffés dans un four permettant des

trempes rapides tout en maintenant l'ampoule contenant l'alliage en

pOlition verticale (I).

Noui disposons d'un appareillage NETZCH équipé d'un dispositif

permettant de dériver la courbe différentielle par rapport au temps.

Le. thermocouples utilisés sont en platine-platine rhodié à la %.

Après leur élaboration, les alliages sont directement étudiés à

l'analyse thermique différentielle sans que l'on ne les change

4'ampoule. Une ampoule de silice contenant de l'alumine déshydratée est
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tempfraturel de rfffrence les pointl de fusion de l'argent (961·C),

polisseuse STRUERS.

trempe, dans des blocs de résine, polis a l'aide de papiers abrasifs et

contact de "" oudures des thermocouple "" Nous avon. choi.i comme

utili.le comme tfmoin. Ce. ampoule "" ont direct ... nt mi.e. au

Nou. identifionl le. pha.el con.tituant le. alliage. l l'aide d'une

de l'ftain (232·C) et du cadmium (32'·C). La vitesle de montfe en

1! d 5- . -1 2.' -1 . . .tempýrature est e mln et mln pour certalnes COmposltlons.

Les échantillons sont inclus,après ATD (refroidissement lent) ou

ch.mbre de GUINIER IV.

directement examinés au microscope métallographique REICHERT MF 2.

de disques imprégnés de pâtes diamantées (15 à O,2ý) montés sur

Les échantillons contenant plusieurs phases peuvent alors être
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CHAPITRE II

LE SYSTEM! TllUIAIRE Au - SD - le
--ý-------------------------- ý

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

III - DESCRIPTION DES COUPES, COORDONNEES DES INVARIANTS
ET LIMITES DES ZONES DE DEMlXTION

A - Le. lignes d'invariance Au - SnSe2 et AuSn - SnSe

B Limite. du plan monotectique ternaire Au - M4 - SnSe2

C - Planapéritectique et eutectique ternaire. du trianale

Au - Se - SnSe2

o - Quadrilatère d'invariance Au - M2 - SnSe2 - MI et

zone de démixtioo.

E - Eutectiques et péritectiques ternaire. dan. le.

triangle. Au - SoSe2 - SnSe et Au - SnSe - AuSn

F - Triangle AuSn - SnSe - Sn

IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LIS TRIANGLES

Au - SnSe2 - Se ET AuSn - SnSe - Sn ET DANS LI QUADRlLATER!

Au - SoSe2 - SnSe - AuSn

v - CONCLUSION.
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CllAPlTU II

SnSe2 + SnSeLý-

LE SYSTEME TERNAIRE Au - Sn - S.

L'invariant correspondant i la réaction monoteetique :

Ce diagramme ne semble pas devoir 8ubir de modification importante.

La structure de SnSe2 a été résolue par BUSCH (16) et SCHLUTER(22) qUl

admettent le groupe d'espace Plml (a - 3,811 A, e - 6,137 A).

transition de phase du second ordre i 541·C.

carrespondant A la réaction eutectique :

d'espace Pnma (a· Il,49 A, b· 4,162 A, C· 4,436 A). ZHDANOVA (4),

SnSe (fusion l 860·C) et SnSe2 (fusion A 657·C). La structure de

SnSe a été résolue par KREBS et coll. (IS), qui admettent le groupe

DEBOVSKII et coll. (5) montrent l'existence pour SnSe d'une

montre la présence de deux composés définis i fusion congruente

Le diagramme Sn - Se établi par PELABON et rapporté par HANSEN (3)

L2 ý LI + SnSe

.,t situé d'après no. mesures J .830·C au lieu de a22·C. L'invariant

obtenu ""

Au - Sn et Sn - Se et par PýBENAU, RAU et ROSENSTEIN (6) pour Au - Se.

de manière importante les diagrammes donnés par HANSEN (2) (3) pour

nous nous sommes bornés i y faire figurer les résultats que nous avon.

Nous représentons ces trois diagrammes sur les figures 3, 4, et 5 et

Le. résultats que nous avons obtenus ne nous ont pas conduit i modifier

diaarammes des trois binaires constitutifs Au - Se, Sn - Se et Au - Sn.

Trois séries d'échantillons ont été préparées afin de vérifier les

I - LES BINAIRES CONSTITUTIFS
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Il

correspondant probablement i la transition de phale du .econd

groupe d'espace C2/m avec

et 8,355 A, b· 3,690 et 3,663 A,

(fig.2 )

appartiennent auxAuSe a et 8. Ils

relpectivement a· 12,202

La structure de AuSe - S a été résolue par CRET 1ER et WIEGERS (20), et

ces phases elt fonction des conditions de préparation.

respectivement à 425°C et 376°C. L'existence de l'une ou l'autre de

pouvant exister sous deux formes a et S, qui se décomposent

de miscibilité. Ils mettent de plus en évidence un compolé AuSe,

à 963·C et 760·C sur lesquels prennent naissance deux lacunes

HEYDING (19). Ils montrent l'existence de deux palier. monotectiques

binaire Au - Se qui avait été décrit partiellement par ClANTON et

c " 8,433 et 6,262 A, 8 " 103°15 et 106·03. Les deux formes de AuSe
+ 3+ +

contiennent Au et Au . Au elt coordiné linéairemeut à deux atomel

3+
d. Se. Au elt entouré de quatre atomes de Se selon un cârré plan.

RABENAU, RAU et ROSENSTEIN (6) décrivent dans 80n ensemble le

plul récemment, RABENAU et SCHULTZ (9) donnent les deux structurel de

faites par (4) et (5).

Cette tranlition est indiquée sur les coupes que nous avons

ordre de SnSe. Cette température est en désaccord avec le. melurel

ftablies par une ligne pointillée (- " - . - ).

Nous avons,en revanche, pu observer un trý1 léger accident a 530·C

composés SnSe et SnSe2" Aucune n'a permis de montrer l'exiltence

e.t .ituf a 63O-C au lieu de 640·C. La pdsence d'une pb.ee

corre.pondant 1 Sn2Se3, admi.e par BILTZ et HECILENDUIG (17)

et par PALATNIK et LEVITIN (18), n'a pas été mi.e en 'vidence.

De. prfparations correspondant 3 la composition Sn2Se) ont été

faites i partir des éléments Sn et Se et également à partir des

B - Le binaire Au - Se------------------
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Lei r'iultati que noui avonl obtenui pour le binaire Au-Se .ont

tou. en accord avec lei rElultat. donné. par RABENAU.

C - ý!_ýý!!!ý_ýý_:_Sn (fig. 3)

HANSEN (2) rapporte le diagramme établi par VOGEL (21) OWIN et

ROBERTS (7) , et STENBECK et WESTGREN (23), fai.ant apparaître

- un composé AuSn ý fýsion congruente (fusion 1 4IS·C) appartenant

au groupe d'espace P63/mmc avec a. 4,3136 1, c· 5,5172 1 (23) (26)

- deux composés l fusion non congruente AuSn2 de type YeS2 (groupe

d'espace I Pbca avec a - 6,909 A, b - 7,037 A, c - 11,7S9 A (S)

et AuSn4 de type PtSn4 (groupe d'espace Aba2 avec a " 6,446 A,

b " 6,4S7 A, c " 11,599 A. (25).

- Une pha.e C ý décomposition péritectique aT· 49S·C (S) (23)(27).

De plus, deux composé. AulOSn (existant au-ýes.u. de 250·C)et

AUS3SnJ7 existant aux températures inférieures a 160·C ont été mi.

en évidence par SCHUBERT et coll. (S).

Le. résultatl obtenus sont en accord avec le diagramme donné par HANSEN

(2) pour la portion comprise entre la pha.e C et Sn. Par contre, nou.

obaervona deux accidents non signalés jusqu'a 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

équivalente. et très nettement discernables sur la courbe dérivée

(flg. 4) .ont aitués a 530· et 520·C. Nous attribuons le premier

de ces accidenta (530·C) à la décomposition péritectique de la

pha.e C donnée par HANSEN 1 49S·C. Il elt 1 noter que cette tempéra-

ture ne correspond pas a la température de lolubilité maximum de Sn

danl Au donn'. par OWEN (7) 1 498·C. La "" cond, litu' " 520·C, pour-
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rait correlpondre a 1. décompolition de 1. phale Au Sn décrite plr. 10

SCHUBERT. BRF.lý'ý et GORLE (8). Une telle hypothýle conduirait a

modifier cette partie du binaire suivant le diagramme indiqué (fig. 5).

Il ne noui a pas été possible cependant de prouver la présence de

cette phase par analyse radiocristallographique. Néanmoins, nous

observons II persistance des deux accidents a l'intérieur du ternai-

re, sensiblement aux mêmes températures, et nous avons dû en tenir

compte pour l'établissement du diagramme a l'intérieur du triangle

Au-SnSe-AuSn. Aucune trace de AUS3Snl7 n'a pu être observée.

II TRIANGULATION DU TERNAIRE Au-Sn-Se.

L'utilisation systématique de la "méthode des croix" de GUERTLER avec

identification des phases en équilibre, par analyse radiocristallogra-

phique sur poudre et examen métallographique, nous a conduit aux con-

clulions générales suivantes :

ý absence de composé défini ternaire dans le système Au-Sn-Se.

- Existence de deux lignes d'invariance AuSn-SnSe et Au-SnSe2 (fig. 9

et 8).

Cel deux lignes d'invariance quasibinaires nous permettent de décomposer

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

a) Le triangle Au-SnSe2 - Se, caractérisé par l'existence de deux lacu-
"

nes de mi.cibilité. L'une traversant le diagramme dans la région ri-

che en or et .'appuyant sur les lacunes de miscibilité des deux bi-

naires Au-Se et Au-SnSe2, l'autre s'appuyant sur la seconde lacune

de miscibilité du binaire Au-Se dans la rélion riche en sélénium, se

refermant Bur elle-même à l'intérieur du triangle et s'appuyant sur

une conodale minimale située dans le triangle d'invariance AUý4-SnSe2'

.iège de la réaction LI (MJ)ýL2 (M4) + Au + SnSe2 (558·).

Ce triangle comporte également un plan eutectique (214·C) et un plln
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b) Le quadrilatlre Au-SnSe2-SnSe-AuSn compo.' de deux triangle.

comportant chacun un eutectique ternaire (£1 l 276·C et £3 1 564·C).

En outre, le triangle Au-SnSe-AuSn contient un plan péritectique

ternaire Au-t-Lwl-SnSe (530·C) et un plan situé a 520·C qui pourrait

corre.pondre l la réaction AUI OSn .... Au + t. Aucun accident à 250·C

n'indique la limite.inférieure d'existence de AulOSn qui engendrerait

un troisiême plan d'invariance.

c) Le triangle AuSn-SnSe-Sn contient deux plans péritectiques ternaires

AuSn-SnSe-Lw2-AuSn2 (309°C) et AuSn2-SnSe-Lw3-AuSn4 (252°C) et un plan

eutectique ternaire AuSn4-SnSe-Sn 1 217°C. Ces températures, qui sont

celles des péritectiques et de l'eutectique du binaire AuSn-Sn, montrent

que les deux péritectiques et l'eutectique t.rnaires sont dégénérés.

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

DE DEHIXTION

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

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

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

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

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

76,66 %, 66,66 %, 56,66 %, 30,00 %, 20,00 % et 10,00 %ýont

repr'.entéel en fonction des teneurs en moles de Sn pour cent. Enfin, les

deux.coupe. XIV et XV, l teneurs constantes en Au de 6,66 % et 16,66 % sont

raprf.entfe. en.foftction de. teneur. en mole. de Sn pour cent.
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Se - 54,6 I" 27,3 %,Sn

Au " 18 %,SnSe2 " 82 %

loit
Au " '18 %,

lur les coupe. étudiées.

a la compo.ition suivante (moles pour cent) :

préci.ée par la courbe de Tammann et la courbe de liquidus LIE)

définie par lei accident. thermique. obtenus par,ATD en montée et

en delcente de température a la vite "" e de 5°C min-I. Cet eutectique

La ligne Au-SnSe2 (fig. 8) présente deux invariantl binaires aux

température. de 580°C et 898°C. La position de l'eutectique est

181 accidents à 564°C correspondant i l'eutectique ternaire du triangle

produits. Il en résulte que certains accidents sont observés là où ils

températures des lignes d'invariance sont données avec une précision

ne devraient plus l'être. C'est le cas de la coupe III où sont présents

qu'elle sépare. C'est également le cas des coupes IV, V, Xl et XII où

Au-SnSe2-SnSe persistent au-delà de la ligne Au-SnSe. Le tableau I

permet de désigner la nature des phases dans chaque domaine numéroté

précision car les accidents thermiques sont souvent de faible amplitude.

interviennent de. phases liquides ne sont pas connues avec une bonne

des accidents correspondant aux plans d'invariance des deux triangles

expérimentalement,elles résultent de l'inýerprétation théorique des

Les lignes figurant en pointillé sur les coupes n'ont pas été repérées

zone. de démixtion entraine parfois une mauvaise homogénéité des

diagrammes dans le respect de la règle des phases. La présence des

de ý 3°C, celles des courbes de séparation des domaines où

C!. diaaramme "" ont con.truit. 1 partir de. courbe. d'ATD réalilée.

aux vite "" e. de variation de température de 5°min-1 et 2°min-1" Le.
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un domaine riche en or

l'alliage de composition: Au - 60 moleà % , SnSe2 " 40 moles %

a la température de 920·C â l'aide d'un dispositif de trempe

rapide (1). L'examen mýtallographique de cet Alliage (fig. JO)

L'inyariant 1 89S·C corr"" pond 1 la rlaction ..aoteetique

LI + Au ... L (S9S·C)
. III

La co.po.itioD de c. monotectique elt (mola. ,our cent)

Aý " 91,7 % , SnSe2- 8,3 %

Au " 91,7 % , Sn " 2,76 %, Se - 5,53 %

met en évidence deux domaines diphasés

L. phlnoýne de démïxtion est mis en évidence par trempe de

graphique sur poudres, montre seulement deux phases: Au et SnSe2"

aux températures de 4J7·C et 8SS·C. L'invariant .l 417·C correspond

pratiqua .. nt d'glnlr'. C'elt ce que confirme 1. courb. de TAHMANN

compte tenu de la précilion de nOI mesurel, que Cet eutectique est

La ligne AuSn-SnSe (fig. 9) présente également deux invariants

AuSn + Sn Se ý LE
2

La température de fusion de AuSn êtant de 41S·C, on peut ýonsidérer,

1 la réaction eutectique suivante

(clair) et pauvre en SnSe2 (sombre) et un domaine pauvre en or

et riche en SnSe2 . On note que les deux domaines sont séparés

par un film d'or. Le même alliage, refroidi lentement à la vitesse

d 2·C . -1 . ý ý 11 h i 1 d i 11" mln ,examLne par meta ograp Le et ana yse ra LocrLsta 0-
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F' 0 All' d composition Au z hO moles 7. ,SnSe2 = 40 moles %19. I - i age e

trempé à 920°C ( G x760 )

.
,
I

I
t
f

,..
t .

"

,.

r:" ,':' "4. ,ý.'" .
.' .

.

Fig. Il - Alliage de composition AuSn " 66,6 mol "" % , SnSe " 33,3 mole. %

tremp' l 900·C ( G x480 ) .
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L'invariant I SSS·C correspond 1 la r'action monotectique

La position du point monotectique eat donnie par la courbe

de Tamann correspondant a cette rýaction, soit en moles pour

cent

ou

AuSn " 5 %

Au " 2,5 %

SnSe " 95 %

Sn " 50 % Se " 47,5 %

La figure Il montre un cliché mýtallographique d'un alliage à

66,6 moles pour cent en AuSn et 33,3 moles pour cent en SnSe

trempý I 900°C, où l'on peut voir le phýnomène de démixtion :

il existe deux domaines, l'un riche en SnSe (sombre), l'autre riche

en AuSn (clair), Les examens métallographiques et radiocristallo-

graphiques pratiqués sur le même alliage lentement refroidi à la

vl.'tesse de 2°C mi'n-I "I " d hmontrent qu l n eXiste que eux p ases

(AuSn et SnSe) à la température ambiante,

Le. deux lignes que nous venons de décrire jouent dans le ternaire

le rôle de quasi-binaire ,

La transition de phase de SnSe indiquýe en pointillés est mlse en

'vidence par de faibles accidents a S3e·c. On la retrouve dans le

ternaire où elle se confond par endroits avec le plan péritectique

ternair. Au-SnSe-Lw -t situ' I la même temp'rature.
I
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ý!!!S!!_ýý2!!n_!2ý£!ýýý_!!!E!!!!_ýý:!4:!2!!2_ýý!ýýa!!
Au-Se-SnSe----------2
Ce triangle d'invariance situé à 55SoC s'appuie sur la ligne

Au-SnSe2" Les coupes VIII à XII permettent de fixer la position

d'un deuxième côté du triangle. Le troisième côté de ce triangle

est impossible à délimiter à l'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 M4 nous est donné

par l'intersection de la conodale minimale avec le côté connu du

triangle.

La direction de la conodale minimale nous est donnée par l'étude

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 M4, fermant ainsi le triangle.

La position du point M), seconde extrémité de la conodale minimale

nous est donnée par l'intersection de la droite e-d avec, d'une

part, la droite (a-b-c), les points a, b et c 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, à SnSe2"

L'intersection de ces trois droites nous permet de déterminer avec

une assez bonne précision la position du point M), seconde extrémité

de la conodale minimale. Les coordonnées de la droite M)M4 ainai

obtenue sont données dans le tableau II.
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Le plan pfritectique ternaire est le siège de la réaction

Au + L.ýAuSe + SnSe2. Il est très malaisé à définir car

le compo.' AuSe se forme très difficilement. De plus, deux

vari'tés a et S de ce composé sont susceptibles de se former

dana les conditions indiquées par RABENAU (4), l'une se décompo-

sant a 376·C, l'autre à 425·C. Dans la majorité des cas, nous

n'avons rien observé qui corresponde à ce plan péritectique et

tout se passe comme si le composé AuSe n'existait pas. C'est

la raiaon pour laquelle nous obtenons sur les coupes XI et XII

de. accidents à 214·C correspondant au plan eutectique ternaire

qui ne devrait pas être visible dans cette région.

N'anmoinst quelques accidents très faibles observés sur les

coupe. VIII, IX et X dans la région pauvre en Sn, nous permettent

de .upposer que ce plan péritectique se situe

Le point péritectique ternaire .4 est impossible à situer, mais

la teSpfr.ture de l'eutectique ternaire £4 a été déterminée avec

pr'ci8ýon grâce à l'utilisation d'un microcalorimètre.

Cette tempErature est de 214·C alors que le point de fusion du

S'l'nium est de 2IS·C. Il est possible de calculer sa position

approximative en supposant qu'une solution ayant la composition

de l'.uteetique se comporte de manière idéale et en appliquant

la relation de VAN'T HOFF

T -T
,.- Se £ " _ Loi "

fS R.TS .T S.
e e £
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Nous utilisons la valeur de àHof pour Se donnie par (10), soit

àHf " 1 220 cal. et les valeurs que nous avons obtenues pour T Se
et TE' qui sont respectivement de 2tSOC et 2t4°C.

On calcule ainsi, en confondant activité et concentration, que la

teneur en sélénium d'une solution ayant la composition de

l'eutectique £ýest égale à 99,0 ý 0,2 moles pour cent. Nous

présentons sur la figure (25) un agtand issement de la région riche

en sélénium du ternaire dans lequel les positions des points

M, P, E, £4 et w4 ont été prises arbitrairement.

Les limites du quadrilatère d'invariance correspondant à la

réaction à quatre phases L(MI) + L(M2), 'âu + Sn Se à la

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

(coupe XII), h2 et j2 (coupe XI), h3 et j3 (coupe V), h4 et j4

(coupe IV). hS et JS (coupe XIV). Les coordonnées de ces points

sont données dans le tableau III. La position du point M2 peut

être déterminée par l'intersection de la droite (h) avec la droite

passant par SnSe et hG (coupe XV). Les deux points MI et M2 sont

obtenus par l'intersection des deux côtés (h) et (j) du quadrilatère

avec la conodale minimale MIM2" La direction de la conodale minimale

est connue grâce aux points l, m, i, p et n obtenus sur les coupes

XII XI V, IV et XIV. Ces résultats sont résumés dans le tableau (IV)." ,

Les limites de la zone de démixtion sont données par les coupes I à 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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La ligne Au-SnSe joue un rôle particulier puisqu'elle constitue

une ligne d'invariance qui divise le quadrilatère en deux

ternaires Au-SnSe2-SnSé (eutectique E3 à 564°C) et Au-SnSe-AuSn

(eutectique El à 276°C) indépendants au-dessous de la température

du quadrilatère d'invariance (730°C) décrit plus haut. La déter-

mination de l'eutectique E3 est faite grâce 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, SnSeZ et SnSe à l'eutectique ternaire £3 et sur

lesquelles s'articulent les surfaces réglées limitées par les vallées

eutectiques et les axes (TOC) des composés Au, SnSe et SnSe2,

Les ýoints ql et q2 obtenus sur les coupes XV et X permettent de

connattre la direction de la droite joignant SnSeZ à l'eutectique,

leI points tl, t2, t3 et ts obtenus sur les coupes XII, XI, V et XIV

permettent de déterminer la direction de la droite joignant Au à

l'eutectique, Les points rJ et r2 obtenus sur les coupes XV et IV

permettent de tracer la droite joignant SnSe à l'eutectique. Les trois

droite. ainsi obtenues se coupent avec une assez bonne précision au

point euteýtique ternaire £3 de composition

Au " J2 moles pour cent

Sn " 32,6 moles pour cent

la " 55,3 moles pour cent
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Un thermogramme réalisé pour un alliage ayant exactement cette
composition montre un seul accident thermique à 564·C, présentant
un très léger épaulement qui prouve que la composition calculée

est presque exactement celle de l'eutectique théorique du ternaire

Au-SnSe2-SnSe . Les couýes que nous venons de citer permettent

également de déterminer la position des vallées eutectiques convergeant

vers £3 .

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

a l'eutectique du deuxième sous-ternaire Au-SnSe-AuSn. Cette tempé-

rature est celle de l'eutectique du binaire Au-AuSn. L'eutectique

ternaire est donc dégénéré, ce qui est confirmé par l'alignement des

points k"k2,k3,k4 (coupes XII, XI, V et IV)ýsur la droite joignant

SnSe2 l l'ýutectique du binaire Au-Au Sn .

De même,les points correspondant aux limites riches en Sn des paliers

péritectiques figurant sur ces mêmes coupes à 530°C permettent de

situer le pýritectique ternaire ý1 également dégénéré (fig. 7).

Les péritectiques ternaires transitoires ý2 et ý3 et l'eutectique

ternaire £2 ayant des températures identiques à 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 Sn Se à w2, w3 et £2' et de confirmer la

position de ces points.

Les coupes VI et VII 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-SnSe2-Se ET AuSn-SnSe-Sn ET DANS LE QUADRILATERE Au-SnSe2-
SnSe-AuSn

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

V - CONCLUSION

Le système Au-Sn-Se a donc été étudié dans toute son étendue à l'aide

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

composé défini ternaire n'apparaît dans ce système qui se caractérise

par l'existence de deux lacunes de miscibilité de types différents. L'une,

se refermant sur elle-même dans la région riche en sélénium, est le

siège d'une réaction monotectique ternaire qui a été étudiée. L'autre,

traversant le ternaire de part en part, s'étend sur 2 systèmes

ternaire. êlémentaires et un quadrilatère qui peut lui-même être

décomposé en deux systèmes ternaires contigus séparés par la ligne

Au-SnSe aux températures inférieures à 730·C.

ý.
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TABLEAU I

DESIGNATION DES DOMAINES

(I ) Au + SoSe2

(2) Au + L

(3) SoSe2 + L

(4) SnSe + L

(S) LI + L2

(6) AuSo + SnSe

(7) SoSe + L

(8) AuSo + L

(9) AuSn + ý + SnSe

(10) t + SnSe

(11) Au + SnSe + ý

(lia) Au + SnSe + AuIOSn

(lib) Au10Sn + t + SnSe

(12) L + SnSe + t

(13) AuSn + L'SnSe

(14) L + Au + SnSe

(15) Au + SnSe2 + SnSe

(16) L + Au + SnSe2

(17) LI + L2 + SnSe

(18) LI + L2 + Au

(19) Au + AuSe + SnSe2

(20) AuSe + Se + SoSe2

(21) AuSe + L + SnSe2

(22) Se + L + AuSe

(23) Se + L

(24) L + AuS.

(2S)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31 )

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

Au + AuSe + L

LI + L2 + SnSe2

AuSo + SnSe + AuSn2

SnSe + AuSn2 + AuSn4
Sn Se + AuSn4 + Sn

SnSe + AuSn2 + L

SnSe + AuSn4 + L

SnSe + Sn + L

L + Se + SnSe2

SnSe2 + L + SnSe

Au + SnS.

SnSe + AuSn2

AuSn2 + L + AuSn

SnS. + AuSn4

AuSIl2 + L

AuSIl2 + L + AuSn4

55



I
t

f

f
,

56

-
M

"
If \D \D

.-4 " "

a '4 \D \D 0\

0\ ,.... \D In-
If

en

...-- ý------------
.-

M

al

If
.-4 "'" \D "'"
0 " · "
El In - In co- - - -
c:

en

---- ý-------------------

-
H

al

If \D \D
.-4 " "

a 0 - co "'"- - N-
ý

co
u
c:.... ý r,""0 r, ý If

ý

"
.. ....
Co ...
g ....

ý
U

>-

...

...

I"
pf

!

v '.
J



LIMITES DU ýADRILATERE DI INVARIANCE Au-M2-SnSe-MI

I
ICoupes Points Au (moles %)

I
Sn (moles %) I Se (moles %)

I

I I
I I

XII hl 62,6 I 17,3 20
I
I
I

XI h2 44 I 26 30
.

V
ý

18,4 18,4 63,1

IV h4 1 6,1 38,7 45,2

XIV h5 16,6 38,6 44,6

XV h6 6,6 44,2 49,1

XIX jl 5,0,6 29,3 I 20
I

XI j2 33,3 36,6 30

V J3 35,.7 35,7 28,5
"

IV , j4 22,S 40,8 36,7

XIV j5 16,6 43,3 40

XV j6 6,6 47,3 46,1

Tabl.au III

. i

"..... .J
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CHAPITRE 111

LE SYSTEME TERNAIRE Au - Pb - Se

1 - LES BINAIRES CONSTITUTIFS

A - ýý-ý!ý!i!!_ýý_:_ýý (fig. I)

Le binaire Au-Se a été étudié au chapitre II.

B - ýý_ýýý!i!ýý:_ý2 (fig. 26)

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

a confirmé les résultats obtenus par LEGENDRE et SOULEAU (II).

Nous observons bien pour des alliages de composition Au - 50 %,

Pb - 50 % et Au = 33,33 %, Pb " 66,66 %, deux accidents aux

températures de 247°C et 251°C correspondant l'un à la décompo-

sition a basse température du composé AU2 Pb, l'autre a la

décomposition péritectique

Nous observons également les deux paliers correspondant, d'une

part,a 217°C, a la décomposition péritectique de AuPb2 (28),

d'autre part, à 210°C, à la décomposition du composé AuPb3

décrit par FUJIKI (14) et dont la structure a été résolue par

WANG et coll. (29).

C - ýý_ýýý!!!ý_Pb_:_ýý (fig. 27)

L'étude du binaire Pb-Se nous a conduiý à adopter un diagramme

tris voisin du diagramme proposé par FRIEDRICH et LEROUX (12).

L'analyse métallographique, après trempe à 900·C d'un alliage de

composition Se " 10 %, Pb - 90 %, 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

1ý_ "" :,a """ ;'t-!lhl;11' O'rirp-
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II - TRIANGULATION DU TERNAIRE Au - Pb - Se

Le I.ul composé binaire l fusion congruente de ce diagramme est PbSe (13)(31

dont le point de fusion se situe à I076°C. L'étude de la coupe Au - PbSe

nous a permis de mettre en évidence un palier d'invariance à 95S·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 9SSoC : Au - PbSe - Se et

Au - Pb - PbSe (fig. 28).

Il se caractérise par l'existence de deux lacunes de miscibilit6.

La premiêre 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 - M ,siège de la réaction:
1

L
(M );:=:= L

(M )
+ Au + Pb Se

2 I

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

1 218·C et un plan péritectique à 39S·C.

Il elt indépendant du précédent au-dessous de 955·C. A l'intérieur

de ce triangle, se referme sur elle-même la zone de démixtion prenant

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 - Au2Pb - nI - PbSe (429°C).
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de PbSe. Les coupes II i VI (fig. 32 à 37) à teneurs constantes en

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

Pb - PbSe (210·C).- au plan eutectique ternaire AuPb3

cette température, l'analyse radiocristallographique d'un produit

- au plan péritectique ternaire Au2Pb - AuPb2 - n2 - PbSe (2SI·C)

- à la décomposition à basse température de la phase Au2Pb qui

engendre le plan Au - AuPb2 - PbSe (247°C)

- au plan péritectique ternaire AuPb2 - AuPb3 -n3-PbSe (217·C)

recuit pendant une semaine à 400·C ne montre que la prêsence de

Au et de PbSe. Elle partage le ternaire en deux sous-ternaire

+ °lignes d'invariance sont données avec une précision de - 3 C eý comme

A - ý!8ýý_2:ýý!!!ýý£!_ýý_:_ýbSý (fig. 31)

Cette ligne se caractérise par un invariant à 95SoC. Au-dessous de

et qui résultent de l'interprétation théorique des diagrammes, figurent

précédemment, les lignes qui n'ont pu être repérées expérimentalement

chaque domaine numéroté sur les coupes étudiées.

en pointillé. Le tableauVlllpermet de désigner la nature des phases dans

fonction des teneurs en moles de plomb % .

Ces diagrammes sont construits à partir des courbes d'ATD réalisées aux

vitesses de variation de température de 5°min-l. Les températures des

binaires constitutifs ont été préparés (fig. 29).

sélénium de 20 r, 30 r, 43,3 r, S6,6 x, 73,3 %, 90 % et la coupe VII]

Cent vingt huit alliages répartis sur huit coupes et sur les trois

(fig. 39) à teneur constante en or de 13,3 % sont représentées en

III - DESCRIPTION DES COUPES

ý
.. -. .. -..ý.-_ . ... "

ýý indêpendants au-desloul d. 9SS·C. ,,",,,

§
'"

2
-»

.. ý
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Se - 30 %

Se - 16,66 %

. -.:...

,
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Pb - 30 %,

Pb - 16,66 %,

" 'W \ i
\11"'-

Au - 66,66 %,

et Au - 40 ý,

accidents a 429°C et i 533°C. Ces accidents correspondent au plan

la troisième phase (le sélénium) étant en quantité trop faible pour

73

trempés a Iloooe (fig. 39). On observe dans les deux cas deux

péritectique ternaire Au - Au2Pb -n2 - PbSe (429°C) du triangle

Au - PbSe - Pb et au plan monotectique Au-PbSe-MI (533°C) du

triangle Au - PbSe - Se. Ces accidents qui disparaissent après un

recuit 8uffisamment long des alliages proviennent d'une mauvaise

que les raies en soient visibles, d'autre part, un domaine composé

compositions

homogénéité, liée probablement a l'existence de la zone de démixtion "

L'étude radiocristallographique de ces deux domaines (tableaux X

domaines triphasés.

Les courbes A)C) et elBI figurent la trace sur cette coupe des

conodales d'une zone de démixtion ternaire. Le point CI indique

la trace de la conodale minimale située dans le quadrilatère

d'invariance Au - M4 - PbSe - M3, siège de la réaction:

L(M )
+ L(M )

ý Au + PbSe. La zone de démxition est mise en
3 4

évidence par analyse métallographique d'alliages ayant les

et XI) montre d'une part, un domaine composé de Au et de PbSe,

de Au, PbSe, et Au2Pb.

Les alliages n'ayant pas subi de recuit montrent à l'ATD des
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Fig.37
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6 moles %,Fig. 40 - Alliage de composition Au = 66,6 moles % , Pb =

Se = 16,6 moles 7. , trempé à 1100°C (G x760 )
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Fig. 41 - Alliage de composition Au = 53,3 moles i. , Pb - 6,6 moles i. ,

Se = la moles 1. , trempé à 1050°C (G x 380 ) .

Fig. 42 - Alliage de composition Au = 40 moles 7. , Pb = 5C moles 1. ,



a3

B - ýiýiýýý_ýý_Eýýý_ýoýotectiýue ternaire Au - M - PbSe- ------ -------------------)-------

Le triangle d'invariance situé à 533°C s'appuie sur la ligne

Au - PbSe. Aucune des coupes étudiées ne permet de déterminer
la position exacte des côtés Au - M) et PbSe - M) du triangle,

car la zone de démixtion ternaire se prolonge pratiquement

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

relie. Il en résulté que le point M) se situe très près 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 l'étude des coupes II, III et VIII (fig. 32,33 et 39) qui nous

donnent les points G2, G3 et Ga'

L'extrémité M2 de la conodale minimale nous est donnée par son

intersection avec les droites passant par les points H4 à H7 et les

points 14 à IS (fig. 34,36,37, 3S). Ces deux séries de pointsý8ont

alignées respectivement avec les sommets Au et PbSe du triangle.

La droiteAu-M2 figure l'intersection sur le plan monotectique ternaire

des conoides s'articulant sur la verticale située à l'aplomb de Au et

s'appuyant sur les courbes spatiales m-M2 et M3M2' La droite PbSe - M2

figure l'intersection sur ce même plan des conoïdes s'articulant sur la

verticale située à l'aplomb de PbSe et s'appuyant sur les courbes

spatiales M3 - M2 et m' - M2 (fig. 2S).

Les coordonnées de la droite M)M2 ainsi obtenue sont données dans le

tableau XII.

C - ý!ýýý_EýEýýýýýýgýýý_ýý_ýýýýýýýýý __ ýýEýýiEý_ýý_ý!iýýg!ý_ýý_:_ýbSý_:_§ý

Le plan péritectique ternaire est le siège de la réaction

Au + L ý AuSe + PbSe.
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Ces coupes permettent également de préciser les limites de la

Se " 10 %

Se " 10 %

Pb " 36,66 %

Pb - 50 %Au - 40 %

et Au - 53,33 %

triangle Au - PbSe -Pb. L'analyse métallographique de deux alliages

situés sur la coupe VII trempés à 1050·C confirme la limite de cette

de composition

démixtion s'appuyant sur le quadrilatère Au - M3 - PbSe - M4, et

montrent que celle-ci se referme sur elle-même à l'intérieur du

démixtion.

Le premier de ces alliages présente en effet deux domaines triphasé.

alors que le second ne présente plus qu'un seul domaine triphasé

les droites horizontales joignant PbSe à ni' TI2, TI3 et £ et de

donner la position de ces points avec une bonne précision (fig. 28).

Ceci confirme que les péritectiques et l'eutectique sont dégénérés.

Les péritectiques ternaires ni' n2, n3, et l'eutectique ternaire £1

se situent, compte tenu de la précision de nos mesures, à des

réelle pour pouvoir faire figurer toutes les courbes spatiales sur la

et nous avons dû déplacer légèrement ces points de leur position

températures identiques à celles des péritectiques et eutectique du

binaire constitutif Au - Pb. Ils sont donc considérés comme dégénérés,

figure 28. Les coupes V à VIII (fig. 36 à 39) nous permettent de tracer

(fig. 41 et 42).

D'autre part, on n'observe la trace d'aucune autre lacune de miscibilité

dans cette région du diagramme, ce qui constitue une preuve supplémen-

la direction nous est donnée par les points CS' C6' C7 et C8
(coupes V ý VIII). Les coordonnées de cel points lont données

au tableau XIV.

pz
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Au - PbSe.

l''tendant lur les deux parties du ternaire léparéel par la ligne

ternaire de part en part dans la région riche en sélýnium, l'autre

l'existence de deux lacunes de miscibilité. L'une traversant le

le refermant sur elle-même dans la région pauvre en sélýnium et

composé défini ternaire n'apparaît. Ce système se caractérise par

Le système Au - PbSe - Se a été étudié dans toute 80n étendue. Aucun

Au - PbSe - Se ET Au - PbSe - Pb

Ces réactions sont décrites dans le tableau XV

v - CONCLUSION

IV - DESCRIPTION DES REACTIONS DE SOLIDIFICATION DANS LES TRIANGLES



TABLEAU VIII

DESIGNATION DES DOMAINES

(I) Au + PbSe

(2) Au + LI + Li

(3) PbSe + LI + L2

(4) Au + L

'. :.\ .
' .'ý

(5) PbSe + L

" . './
(6) LI + L2

AuSe + PbSe + Se t ý..

(7)

(8) L + AuSe + PbSe ..0:1, ."

(9) L + A\1 + PbSe ' ,.

(10) L + AuSe

(II) Au + L + AuSe

(t 2) Au + Au2Pb + PbSe

(13) L + PbSe + A"2Pb

(141 Au + PbSe + AuPb2

(IS) L + PbSe + AuPb2

(16) PbSe + AuPb3 + AuPb2

(17) L + PbSe + AuPb3

(18) PbSe + Pb + L

(19) AuPb3 + PbSe + Pb

(20) Au + AuSe + Pb Se

(21 ) Au2Pb + AuPb2 + PbSe

(22) AuSe + L + Se
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Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (raie K du cuivre) de
Cl

l'alliage de composition Au " 46,6 moles % , Pb " 26,6 molýs %,Se " 26,6 molel %

à la temp'rature ambiante "

Au PbSe

d (1) h k 1 h It 1
f ; I.i (A) "

3,54 i I I i.t.[

3,06 I o 0 " eo , t,

2,35 I o 0 18.1

2,16 220 ý(tý

2,03 200 " U.s.

1,84 3 I ft.t

1,765 222 ," - t I. i..

1,530 400 to. t

J ,442 2 2 0 .: ! f ýýt I

1,405 3 3 1 \ ( r lat.f- .e ..

1,370 420 OU,. I

1,250 422 (\ o ý Uý.I' ..

1,230 3 1 I \ ..ý.

1,177 5 I 1 , I ý{)..l..

( .. on:.ý

- . ' l}lý "

T.bl.au lX
i.Î(ý "

'- rrr ,

......................
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Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (raie Ka du cuivre) de l'alliage

de ca.polition Au. 66,6 moles % , Pb " 16,6 molel % , Se " 16,6 moles % ,

tremp' I Iloo·e ( domaine clair riche en or ) "

PbSe Au Au2Pb

d (1) h k I h k 1 h k I

3,54 I I I

3,06 200

2,12 220
2,39 3

2,35 I 0·0

2,29 222
2,17 220

2,03 200
1,845 3 I I

1,765 222

1,620 422 . ,

1,532 400
1,442 220 ..
1,405 331
1,370 420
1,250 422
1,230 3 I I

i/o {.' .ý<9 ý ,,ýtý !
l ,'77 5 I 1

...... _-._, .. _.--....-.;.. ..

'ablea .. X



Diagramme de poudres sur chambre de GUINIER (rair K du cuivre)
. a

de l'alliage de composition Au " 66,6 moles % , Pb " 16,6 moles %,

Se " 16,6 moles % ,. trempé 1 IIOO·C ( domaine sombre : pauvre en or ) "

Au PbSe

d (1) h k l h k 1

3,54 1 1

3,06 o 0
I

2,35 I o 0 - ,} I

I

2,16 220
t

-: , "
2,03 200

1,145 3 1 1
,
I

1,765 222 ... _ .." ___ .....l..

1,532 400

1,442 220
1o,j"" ,J J .. r,.

J

1,405 331 ---_ .....__ .......

1,370 420

1,250 422

1,230 3 1 I

1,177 5 1 1

Tabl.au XI
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COORDONNEES DE LA CONODALE MINIMALE HIM2

, ,
, ,

COUPES POINTS Au (moles %)1 Pb (moles %) , Se (moles %)
-

II G2 Il,33 8,66 80,00

VIII Ge 13,33 10,00 76,66

III G3 17,33 12,,66 70,00

M2 21,33 16,33

I

62,33

,

I
, '

"

f !

tableau III



LIMITES DU QUADRILATERE D'INVARIANCE Au-M -PbSe-M
3 4

I

COUPES POINTS Au (Holes %) Pb (moles %)
I

(moles %)ýe
I
I

Da 13,33 40,00 I
46,66VIII

I
I

°s .19,66 37,00 I
43,33V . I

I
I
I

°6 50,66 22,66 I
26,66VI

I

VII °7 al,66 a,33 10,00
,

V· ES Il ,33 45,33 43,33

VIII Ea 13,33 44,33 42,33

VI[ E6 41,33 32,00 26,66

VII E7 70,66 ; 19,33 , 10,00
I

I
I

I

Tableau XIII
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COORDONNEES DE LA CONODALE MINIMALE M3M4

COUPES POINTS Au (moles %) Pb (moles %) . Se (moles %)
_ i

.

M3 Il ,0 41,0 48,0
.

VIII C8 13,3 40,3 46,3

V Cs 18,0 '38,6 43,3

I CI 36,0 32,0 32,0

VI C6 45,0 I 28,3 26,6

VII C7 71,6 18,3 10,0

"4 81,0 , 15,3 3,6
I
I
I
I

.! j

Tableau XIV

I
I
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