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Un nouveau composk intermktallique trks timide: AgGa 

P. Feschotte et P. Bass 
Institut de C’hmie Minbale et Analytique, iiniversiti de tansanne, 3 Place du ChrFteuu, 
CH-IO05 Luusanne (Switzei-land) 

(Regu Janvier 23.1991) 

L’existence d’un nouveau, mais timide composk interm&allique AgGa (structure B2) est ptouvee par 
analyse thermique diffirentielle et diffraction des rayons X. II est stable en dessous de 305 “C, mais se 
d&compose tr& facilement sous I’actian de la pression au dessus de 26 “C, en produisant une phase 
liquide tr&s riche en gallium et la phase de Hume-Rothery Ag,Ga (26-32 at.% Ga). 

Abstract 

A new, intermetallic compound AgGa (with 82 structure) was found by differential thermal 
anary& and X-ray diffraction. It is stable below 305 “C but decomposes pe~tectically very quickly 
under pressure above 26”C, producing a gallium-rich liquid phase and the Hume-Rothery Ag,Ga 
compound (26-32 at.% Ga). 

1 1 Introduction 

La rkente compilation de ref. 1 concernant le systkme binaire Ag-Ga 
mantre (Fig. 1) que le cGtk riche en gallium, auquel les premkes mesures de ref. 2 
avaient rattachi une phase intermkdiaire B 60 at.% Ga, n’est pas encore bien 
connu. 

Les travaux ultkrieurs plus r&cents de refs. 3-5 notamment, n’ont en effet pas 
permis d’identifier d’autres phases dans le binaire Ag-Ga que les deux composk 
assez bien connus du point de true structural, de formules un peu arbitraires Ag,Ga 
(stable au dessus de 425 “C) et AgT2GalK (forme de basse tempkature, de structure 
caractkristique pour une phase /? de Hume-Rothery, type AgZn). L’existence d’un 
palier thermique vers 300 “C nous a conduits k reprendre une ktude plus dktaillke 
de la zone comprise entre 30 et 85 at.*/o Ga. 

2. Partie expkrimentale 

L’essentiel de nos rksultats a iti obtenu par analyse thermique difkentielle 
(Adamel-ATD 69) et les tempkratures contrS5es par &alons internes faluminium, 
or) placks comme les alliages (0,8-1,U g) dans des creusets d’alumine (Degussaf, 
sow protection d’argun. Les structures cristallines et les kventuelles variations de 
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Fig. 1. Diagramme Ag-Ga selon [ 11. II manque une justification expirimentale du palier B 300 “C et le 
raccord Q la phase Ag,Ga de basse tempirature. 

paramktres ont &k suivies par diffractomitrie automatique (Philips) sur des 
poudres (Ag,,,Ga,,) ou des plaquettes minces (zone 1 O-25 at.% Ga). 

Enfin la microsonde (ARL-EMX-SM) nuus a permis de confirmer le domaine 
d’existence de la seule phase int~rm~di~re d&e&able par cette mkthode, soit 
Ag,Ga, En effet, la preparation des pastilles supportant I’alliage (Fig. 2) conduit 
inivitablement B la dispartition du composk AgGa recherchi, ce qui fera l’objet de 
la discussion. 

3. R&&tats 

(1) Uanalyse thermique ditaillke du systkme AgGa entre 30 et 85 at.% Ga 
conduit B la Fig. 3. Grke aux paliers de Tammann dkduits de la hauteur des pits 
(ATD sur mkmes creusets, effet thermique rapport6 B 1,0 g d’alliage), on obtient 
une excellente concordance du maximum b 50 at.% Ga, tant au chauffage qil’au 
refroidissement. Le compos6 detect6 correspond done i une phase int~rm~di~re 
absofument certaine, soit AgGa. 

Sa formule suggire en effet une structure cubique simple du type B2, cubique 
centrke. Nous en avons sans difficult6 dktecti les raies de diffraction X carac- 



Fig. 2. De tr&s fines gouttelettes de gallium s’khappent en brouillard de la surface de I’tchantillon au 
tours de la polymkrisation sous pression de la pastille. 
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Fig. 3. Diagramme Ag-Ga selon les r&hats de ce travail. Mise en evidence du composk AgGa et 
jonction avec la phase B 28-32 at.% Ga. 

tkistiques, reportkes sur le Tableau 1. On trouve effectivement pour le c6tk de la 
maille cubique centrke de AgGa 

a=3,171 A volume atomique moyen: 5,94 fV 

avec des intensitks relatives correctes et d’autres raies caracthisant soit le gallium, 
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TABLEAU 1 

Distances kticulaires et paramktre cristallin de AgGa de part et d’autre dela composition idCale 

Ags,,Gas,, 

d(A) h k 1 a(A) 

2,2454 110 3,175 
I,6104 200 3,22 1 
I ,2944 211 3,171 
I,1206 220 3,170 
1,0084 3 10 3,189 
0,9115 222 3,158 
0,8474 321 3,171 

Le composC semblc stoechiomCtrique, le paramktre d .lzI ne varie pratiquement pas (O,OS%) de part et 
d’autre de 50 at.% Ga. 

soit la phase Ag,Ga. Les interfkrences du gallium sont faciles B eliminer en 
chauffant l’alliage B 30 “C et en utilisant ensuite l’aptitude de ce m&al B rester en 
surfusion vers 23-25 “C, tempkrature du laboratoire. Aucune variation du 
paramktre de AgGa n’a pu 6tre dkelt5e en se placant B gauche ou B droite de la 
composition theorique (Tableau 1). 

(2) L’analyse par diffraction X de la zone plus riche en argent, sur des alliages 
soigneusement recuits et iquilibrk B temperatures dkfinies comprises entre 120 et 
400 “C, nous a permis enfin une nouvelle determination et la comparaison avec les 
rksultats antkieurs de la solubilit6 a du gallium dans l’argent en fonction de la 
tempkrature (Fig. 4). 

4. Discussion 

La raison pour laquelle, depuis 123 le composl riche en gallium n’a jamais pu 
&re trouvk, ni identity, se trouve dans le fait que: 

( 1) AgGa se forme 5 305 “C par reaction pkritectique de Ag,Ga (forme basse 
tempkature) avec du gallium liquide. Le retard k la transformation, lors du 
refroidissement, est assez reproductible, de sorte qu’on dispose de deux effets 
thermiques (formation ou d&composition pkitectique) bien reproductibles. 

(2) La pression (2-3 atm) provoque instantan6ment la dkcomposition de 
AgGa selon la rkaction 

3AgGa - Ag,Ga + 2Ga 

inkvitablement avec une forte diminution de volume, puisqu’il y a production de 
gallium liquide au dessus de l’eutectique, sit& b 25 “C. Conformkment au principe 
de Le Chatelier, la pression, notamment celle qu’on utilise pour pastiller l’khan- 
tillon et peutZtre meme celle, beaucoup plus faible, inte~en~t en surface lors du 
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Fig. 4. Rivision du domaine de solubilitk a du gallium dans I’argent par detection des phases aux 
rayons X. 

polissage (micrographic), suffit a expulser de l’ichantillon de t&s fines gouttelettes 
de gallium fondu (Fig. 2). 

(3) Enfin, la zone du diagramme comprise entre 27 et 32 at.% Ga telle qu’elle 
est reprisentie sur la Fig. 3 est compatible avec nos risultats par ATD et diffrac- 
tion X. 

5. Conclusions 

Le diagramme de phase AgGa tel qu’il resulte de la plus recente compilation 
[I] doit done etre complete et ligerement corrigi selon les indications de la Fig. 3. 

L’existence dune phase etroite AgGa est maintenant certaine et les conditions 
de sa disparition, jusqu’ici inexpliqdes, en font un compose que l’on pourrait 
qualifier de timide. En effet, d&s qu’on cherche a l’dtudier par d’autres methodes 
que l’analyse thermique au tours de laquelle il se forme sans contrainte, il disparait 
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instantanement en produisant de gallium liquide, forcement hors equilibre si on 
revient ensuite a la pression normale. 

Un tel phenomtne s’appliquant en principe a tous les alliages de gallium 
riches en ce metal, pouvant etre sensible a la pression, il est possible que les 
recherches faites jusqu’l present aient laisd Cchapper le phase intermidiaire la plus 
riche en gallium si elle se forme par reaction peritectique. La bonne vieille mithode 
d’analyse thermique reste irremplacable. 
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