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The AgTlTe-HgTe system has been studied by DTA and X-ray diffraction techniques. The diagram is 
characterized by an intermediate phase Ag,HgTlxTe4 (or Ago.2,Hg,.,Tlo.2,Teo.36) with 25 mol% HgTe 
and a high-temperature phase for T > 597 K in the range from 30 to 60 mol% HgTe. Electric measure- 
ments have been carried out for AglHgTlgTe4. o 1988 Academic PRSS, IIK. 

Introduction 

A la suite des resultats concernant les 
proprietes thermoelectriques obtenus sur le 
compose AgTlTe de type p (I-4), nous 
avons realis plusieurs experiences de do- 
page afin d’obtenir un materiau de type n. 
Des mesures de transport ont notamment 
CtC effect&es sur des Cchantillons consti- 
tues de AgTlTe + HgTe (1% HgTe). On 
observe dans ce cas que l’introduction d’a- 
tomes de mercure tree un niveau d’impure- 
tCs Ear dont l’epuisement se traduit au ni- 
veau des caracteristiques par une forte 
variation du pouvoir thermoelectrique en- 
tre 200 et 400 K (de S = 10 PV K-r a S = 
700 PV K-r). Au dela de 300 K, le proces- 
sus d’ionisation du niveau Ea2, responsable 
des proprietes de AgTlTe entre en jeu et on 
retrouve une valeur de l’energie d’activa- 

tion comparable a celle du materiau non 
dope. 

On constate, par ailleurs, que entre 200 et 
300 K le nombre de porteurs decroit de 6 x 
10” cm-3 a 6 x 1Or5 cm-3, ce qui s’explique 
par un phenombne de compensation (5). 

Pour accentuer cette tendance, nous 
avons prepare une serie d’echantillons de 
composition Ag( 1 - x)Hg(x)TlTe, x variant 
de 0 a 0.4 et Ctudie leurs caracteristiques 
par analyse thermique et radiocristallo- 
graphie x. Le diagramme des Cquilibres de 
phases obtenu est complexe et ne peut etre 
interprtte que par une etude dans le sys- 
tbme quaternaire. Cependant, on observe 
que les diagrammes de poudre des dif- 
ferentes compositions a la temperature am- 
biante demeurent inchanges dans l’inter- 
valle 0 < x < 0.35. La conductivite 
Clectrique mesuree sur l’echantillon de 
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composition limite Ag0.65Hgo.35T1Te prC- 
sente une valeur tr5s faible B la tempkrature 
ambiante (6 x 10e5 (0 cm))-‘. Le nombre 
de porteurs a diminuk de faGon importante, 
le comportement est toujours celui d’un 
semi-conducteur de type p et le pouvoir 
thermoklectrique est de 400 PV K-l B la 
temperature ambiante. Pour la composition 
x = 0.4, le systbme de pits de diffraction est 
entibrement modifik et indique la prksence 
d’une phase nouvelle. 

Ces premiers rksultats, bien que peu en- 
courageants pour ce qui est de l’obtention 
d’une phase AgTlTe de type n, nous ont 
amen6 B Ctudier les kquilibres de phases 
dans la coupe binaire AgTlTe-HgTe. 

Me&odes experimentales 

Les Cchantillons ont &5 obtenus par mC- 
lange stoechiomktrique de AgTlTe et HgTe 
en tubes de quartz scellCs sous un vide de 
10e4 Torr. AgTlTe et HgTe avaient eux- 
mCmes CtC prCparCs dans les mCmes condi- 
tions B partir des ClCments argent, thallium, 
tellure, et mercure (puretk 99,99%). 

Chaque composition a subi un traitement 
thermique comportant une chauffe B 1000 K 
pour fusion et homogCnCisation suivie 
d’une trempe B l’eau et d’un recuit B 573 K. 
Comme les Cquilibres sont lents B s’Ctablir, 
les recuits ont CtC de longue duke (de un & 
trois mois). 

L’Ctude des Cchantillons a CtC faite par 
analyse thermique diffkentielle B l’C- 
chauffement et diffraction des rayons X sur 
poudre 2 la temperature ambiante et en 
chambre de Guinier (Enraf-Nonius FR553) 
& haute tempkrature. La prkision sur les 
mesures de tempkrature est de 2 3 K. 

Chaque composition a CtC etudiCe aprks 
plusieurs traitements thermiques spkcifi- 
ques. 

Etude du systbme AgTlTe-HgTe 

Le diagramme des Cquilibres de phases 
est rep&sent6 sur la figure 1.11 est exprimk 

TABLEAU I 
ACCIDENTS THERMIQUES DU SYSTBME 

AgTlTe-HgTe 

Fraction 
molaire 
en HgTe Invariants T (“K) 

T C’W 
liquidus 

0.00 
0.05 
0.10 
0.15 

0.20 
0.25 
0.275 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 
0.80 
0.85 
0.90 
0.95 
1.00 

701 
704 
700 676 690 
702 678 

677 
683 590 
690 595 
684 595 
685 599 

594 
601 
598 721 
597 723 
601 720 
597 722 
597 
598 
598 
5% 

7.58 
749 
739 
718 
711 
696 
693 
696 
705 
711 
717 
720 
721 
743 
774 
796 
826 
853 
875 
895 
929 
943 

en fraction molaire de HgTe. Les tempera- 
tures enregistrees sont rassemblCes dans le 
tableau I. Le systeme est caract&id par 
l’existence: 

-d’une phase intermediaire de formule 
&3HgT4’b (0~ Ago.27Hgo.~Tlo.27Teo.36) 
donnant naissance B une solution solide; 

-de trois solutions solides terminales; 
-d’une phase haute temperature occu- 

pant un large domaine de composition. 

Cinq invariants sont rCpertoriCs. Leurs 
principales caractkristiques sont prCsentees 
dans le tableau II. Chaque fois que cela a 
CtC possible, le diagramme de Tammann a 
CtC trace afin de prkiser la composition 
chimique correspondant B la rkaction inva- 
riante . 

AgTlTe dissout HgTe dans ses deux 
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FIG. 1. Diagramme des Cquilibres de phases dans le systeme AgTlTe-HgTe. (1) (Y’ + L; (2) cy’; (3) (Y 
+ a’; (4) a + L; (5) a + 6; (6) a; (7) a + y; (8) y; (9) 6 + L; (10) 6; (11) y + 6; (12)/3 + y; (13) p + L; (14) 
p + 6; (15) p. Avec: (Y = solution solide terminale (AgTITe)I (1 - x) + (HgTe) (x)x,,, = 0,13 a T = 677 
K; (Y’ = solution solide terminale (AgTlTe)II (1 - x) + (HgTe) (x) x,,,~~ = 0.18 a T = 702 K; p = 
solution solide terminale (HgTe) (1 - x) + (AgTlTe) (x) x,,,,, = 0.26 a T = 722 K; y = phase 
intermediaire de formule Ag,HgT13Te4 ; 6 = phase intermediaire haute temperature. 

formes allotropiques. Le resultat est I’exis- 
tence de deux domaines monophases indi- 
ques 6 et 2 (solutions solides cx et a’). Les 
limites de solubilite pour (AgTITe)I et 
(AgTlTe)II sont de 13 et 18 mole% en HgTe 
a T = 677 K et T = 702 K, respectivement. 
Du c&C HgTe, cette derniere phase dissout 
AgTlTe pour la teneur extreme de 74 
mole% en HgTe a T = 722 K. La solution 
solide resultante, de type zinc blende, cor- 
respond au domaine monophase 15. 

La phase y est formee autour de Ag3Hg 
T&Ted qui se decompose de facon peritec- 
toi’de a T = 677 K selon la reaction y G (Y + 
6. La determination des limites de solubilite 
de cette phase n’a pas et6 possible car 

aucun deplacement des raies de diffraction 
n’a pu Ctre enregistre sur les diagrammes de 
poudre, les rayons de Ag+ (1.16 A) et de 
Hg2+ (1.10 A) (6) &ant tres voisins. N’ay- 
ant pu obtenir de monocristaux pour effec- 
tuer une etude cristallographique, cette 
phase n’a pu &tre caractCris6e que par son 
diagramme X. 

La reaction p + y %6BT=597Kcorre- 
spond a la formation dune phase haute 
temperature qui se decompose a 722 K se- 
lon la reaction 6 * L + p. L’existence de 
cette phase a CtC demontree par la mise en 
oeuvre de manipulations complementaires. 

Nous avons, dans ce but, procede a une 
serie d’essais en chambre de Guinier en 
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TABLEAU II 

INVARIANTS DU SYST~ME AgTlTe-HgTe 

Invariants Reaction 

Fraction 
molaire 
en HgTe T (“W 

Eutectoi‘de y+pc-zs 0.26-0.94 597 
Peritectoide y=(Y+?3 0.13-0.27 611 
Eutectique a+s%L 0.11-0.43 686 
Metatectique L. + OL =G (Y’ 0.05-0.23 702 
PCritectique 6=ip+L 0.55-0.74 722 

programmes de chauffe de l’ordre de 10 K 
par heure entre les temperatures limites de 
450 et 750 K. Les compositions etudiees 
correspondent a 35, 50, 55, 60 et 75 mole% 
en HgTe. A titre d’exemple, la figure 2 indi- 
que l’evolution du diffractogramme X entre 
les temperatures de 473 et 723 K pour la 
composition correspondant a 55 mole% en 
HgTe . 

A basse temperature sont observees les 
raies de diffraction de HgTe et Ag,HgT13 
Ted. A partir de T = 597 K, les raies de Ag, 

TK 

HgT13Te4 disparaissent alors que les raies 
caracteristiques de la phase haute tempera- 
ture apparaissent. Les raies de HgTe sont 
conservees jusqu’a T = 681 K. L’essai a 50 
mole% a Cgalement permis de confirmer le 
maximum du diagramme de Tammann con- 
state a 52 mole% pour l’invariant eutec- 
toi’de. En effet, on constate, pour cette 
composition, la presence des raies de dif- 
fraction de Ag3HgT13Te4 alors que celles de 
HgTe, observees a 55 mole%, ont disparu. 
Les temperatures de transition ont pu etre 
determinCes a partir de ces essais. Elles 
sont symbolisees par (“) sur le diagramme 
d’equilibre de la figure 1. 

Mesures de transport 

Le diagramme de diffraction X sur pou- 
dre de Ag3HgT13Te4 ressemble en tous 
points a celui qui a CtC obtenu pour la com- 
position Ag,.,Hgo.,TlTe (soit Ag2.4Hg1.6T14 
Ted). En Ctudiant la coupe Ag(1 - x)Hg(x) 
TlTe (0 < x < 0.4) pour la composition x = 

Phase 6 

-- ----- -_-_ T2=681’K 

Phase6 

+ 

HgTe 

-------__-__ T, = 597’K 

HgTe 

+ 

FIG. 2. Diffractogramme de rayons X obtenu en chambre de Guinier pour la composition correspon- 
dant ?+ 55 mole% en HgTe. 
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TABLEAU III 

VALEURS DE LA CONDUCTIVITY BLECTRIQUE A 
TEMP~RATLJRE AMBIANTE POUR Ag,HgTljTe4, 

A&.4Hg1.J13’h, Ag2Hg2T13Te4 

AdWh’h .QdkdJ3Te4 &!zH!aTh% 

u(Cl cm)-I 7 2.94 x 10-d 1.52 x 10-d 

TYPO P II* n 

* La mesure du pouvoir thermo&ctrique a donnk la valeur de S = -4 
gV K-‘. 

0.4 (Ag2.4Hg1.6T13Te4) nous obtenons un 
diagramme X de poudre en tous points sem- 
blable B celui de la composition Ag3HgT13 
Ted de la coupe AgTlTe-HgTe. I1 semble 
done qu’il soit possible B partir de la com- 
position Ag3HgT13Te4 de substituer une 
partie des atomes d’argent par des atomes 
de mercure. Nous avons pu le rkaliser et 
prkparer les compositions Ag2.,Hg,.,T13Te4 
et Ag2Hg2T13Te4. Leurs diagrammes X de 
poudre sont encore identiques au prCcCdent 
saris dkplacement mesurable des angles 8. 
Cette substitution devrait crCer un d&C- 
quilibre des valences favorable B la creation 
d’klectrons (impure& de type n). 

Des mesures de conductivitt? Clectrique 
ont CtC effectkes, B titre exploratoire, sur 
des kchantillons polycristallins des dif- 
f&-entes compositions par la technique de 
Van Der Pauw (7). Le tableau III prksente 
les ksultats de ces mesures. Elles permet- 
tent de constater que le composk Ag,HgT& 
Ted, de la coupe AgTlTe-HgTe, est tou- 
jours de type p. La conductivitk Clectrique 
est pratiquement constante de 100 B 400 K, 
ce qui correspond & un comportement dC- 
g6nCrC. Dans le cas des autres phases, l’in- 
troduction d’atomes de mercure divalents 
en excCs produit un phCnom&ne de com- 
pensation et une forte diminution de la con- 
ductivitk Clectrique. Le pouvoir ther- 
moklectrique, bien que de signe nkgatif, 
demeure trks faible autour de la tempkra- 
ture ambiante. 

Conclusion 

Ce travail constitue une diversification 
des recherches que nous conduisons depuis 
quelques an&es sur le composC AgTlTe 
dont nous avons ktabli par ailleurs les 
caractCristiques thermoClectriques (4). 

Une Ctude compkte nkessitant la con- 
naissance du quaternaire, nous nous 
sommes limit&, dans un premier temps, B 
la coupe AgTlTe-HgTe. 

Le diagramme de phases que nous propo- 
sons correspond B des hypothkses con- 
formes aux rksultats de l’analyse thermique 
diffkrentielle et de la diffraction des rayons 
X. Deux phases ont CtC mises en evidence 
dont une a plus spkialement attire notre 
attention. Les mesures physiques ont port6 
sur cette dernke et sur des compositions 
dCrivCes de celle-ci. Les rksultats ont mon- 
trC une importante compensation du mat& 
riau par le mercure ce qui conduit 21 de fai- 
bles valeurs du pouvoir thermoklectrique 
alors que, simultankment, la conductivitk 
thermique demeure basse (-4 mW cm-’ 
K-l). 
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