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R~sum~ 

Le diagramme de phases du syst~me Ag-Ge-Te a ~td dtudig par analyse thermique 
diff~rentieUe, diffraction de rayons X et analyse m~tallographique. Une seule combinaison 
ternaire a ~t~ observ~e: AgsGeTe~ ~t d~composition p~ritectique de type binaire ~ 644 
°C. Sept invariants ternalres ont ~t~ mis en ~vidence: quatre eutexies et trois p~ritexies 
transitoires. Ce ternaire est encore caract~ris~ pax le d~veloppement d'une importante 
zone de d~mixtion ternaire liquide-liquide issue de la d~mixion binaire du diagramme 
Ag-Te. Enfm, un domaine vitreux ternaire de moyenne dimension a dt~ d~termind 
partir de la zone de verre binaire du diagramme Ge-Te. 

Abstract  

The phase diagram of the Ag-Ge-Te system is described using differential thermal analysis, 
X-ray diffraction and metallography experiments. Only one ternary compound was observed: 
AgsGeTe~, which has a binary type peritectic decomposition at 644 °C. Seven ternary 
invariants were found: four ternary eutectics and three transistory ternay peritectics. A 
liquid-liquid miscibility gap starts from the Ag-Ag2Te binary system and extends a long 
way into the ternary system. A glassy domain in the ternary Ag-Ge-Te system is established. 

1. Introduct ion  

Dans ce syst~me ternaire,  le c o m p o s d  AgsGeTe8 a ddj~ fait l 'objet  de 
r eche rches  cr is ta l lographiques [ 1 - 3  ]. I1 appar t ien t  ~ une  famille isostructurale  
de formule  g~n~rale AgsMX 6 avec M - Si, Ge, Sn et X -=- S, Se, Te. Le d iagramme 
A g - G e - T e  a d~j~ fait l 'objet  d 'une  dtude exp~rimentale  [4]. Cependant ,  dans  
cet te  ~tude, le c o m p o r t e m e n t  thermique  du compos~  AgsGeTe8 ne semble 
pas  avoir  dt~ co r r ec t emen t  ddcrit. Les sect ions  AgsGeTe6-Ge et Ag2Te-Ge 
n ' o n t  pas  dt~ construi tes  alors  qu 'el les  sont  essentielles p o u r  la d~termination 
du trac~ de la vall~e eutect ique dans  le quadrflat~re Ag-Ag2Te--AgsGeTe6-Ge. 
Par  ailleurs, la forme et l '~tendue de la zone de d~mixtion ne semblent  pas  
tou t  ~ fait exactes.  Pour  toutes  ces  raisons, n o u s  avons  repris  l '~tude de ce 
d iagramme.  Dans ce but  nous  avons  effectu~ environ deux  cents  p repara t ions  
(Fig. 1). Les mati~res premieres  utilis~es ont  le degr~ de puret~ 99,9999%. 
Leur m~lange en peti ts  blocs  ou fi laments est  introdui t  dans  une ampoule  
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Fig. 1. Prdparations effectu~es dans le diagramme Ag-Ge-Te. 

Ge 

de silice qui est ensuite scell~e sous vide (10 -3 Torr). Le chauffage est 
r~alis~ en ~levant progressivement la temperature jusqu'h 1000 °C. La 
preparation est maintenue ~ cette temperature pendant 24 h. On termine la 
preparation, suivant les cas, par un refroidissement lent ou une trempe. 

Les composit ions sont g~ndralement exprim~es par le rapport  atomique 
n =  [Ge]/[(Ag+Ge)] lorsque les syst~mes consid~rds sont peu inclines par 
rapport  au c6td Ag-Ge du ternaire. Par contre, le syst~me AgsGeTe6-Te est 
d~crit avec le rapport  atomique n '  = [Te ]/[ (Te + Ag + Ge) ]. 

2. M ~ t h o d e s  e x p ~ r i m e n t a l e s  

Nous avons utilis~ un appareillage d'analyse thermique diff~rentielle 
classique constitu~ par un four e t u n  programmateur  Netzsch associ~ h un 
enregistreur Nanorac Sefram. Les thermocouples  utilis~s sont en pla- 
t ine-plat ine rhodi~. La courbe de mont~e en temperature  est ~talonn~e 
partir des points de fusion suivants: l 'argent 961 °C; l 'aluminium 659 °C; 
le zinc 419 °C; l'~tain 232 °C. La vitesse de mont~e en tempdrature est de 
5 °C min-1. 

L 'examen m~tallographique est effectu~ sur des ~chantillons refroidis 
lentement ou trempds. Ils sont inclus dans un bloc de r~sine puis polis au 
papier abrasif et sur disques de feutre impr~gn~s de p~tes diamant~es (15 

0.2 ~m). 
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L'analyse radiocristallographique des divers m~langes est faite sur une 
chambre Guinier-de Wolff. Des examens ont ~t~ faits par diffraction de rayons 
X en chambre Guinier-Lenn~. 

3. Syst~mes binaires 

Le syst~me Ag-Ge [5] ne comporte pas de compos~ d~fini. Il prdsente 
un eutectique ~ 651 °C pour une composition d'environ 25,9% de germanium. 
I1 existe en outre une solution solide partielle de germanium dans l'argent. 
La composition extrSme de cette solution solide au niveau de l 'eutectique 
atteint 9,6% en germanium. 

Le systSme Ag-Te [6] est assez complexe, on retiendra l 'existence de 
trois phases: Ag2Te ~ fusion congruente/~ 960 °C pr~sentant deux transitions 
de phases, la premiere ~ 145 °C (a~[3) et la deuxi~me ~ 802/689 °C ( f l ~  T); 

~ ddcomposition p~ritectique, stable entre 120 et 460 °C avec une transition 
178 °C; AgaTe3 ~galement ~ ddcomposition p~ritectique ~ 420 °C avec une 

transition ~ 265/295 °C. 
En outre, ce systSme comporte l 'existence de deux eutectiques: l 'un 

353 °C pour une teneur de 66,7 at.% de tellure, l 'autre ~ 869 °C pour une 
teneur de 12,5 at.% de tellure. Enfin, entre l 'argent et Ag2Te, existe une 
monotexie binaire ~ 881 °C qui s'~tend entre les compositions ~ 13,5 et 
30,3 at.% de tellure. 

Le systdme Ge-Te [7-9] renferme une seule phase GeTe qui existe sous 
deux varidt~s et pr~sente un domaine d'homog~ndit~ du c6td des compositions 
plus riches en tellure. La varidt~ a, s table/ t  basse temperature, poss~de un 
rdseau cristallin type NaC1 distordu. Cette vari~td se transforme entre 400/ 
430 °C en une varidt~ fl, cubique type NaC1, stable ~ haute temperature. 
GeTe fond de fa~on congruente ~ 725 °C. 

Ce systSme comporte deux eutectiques run  ~ 375 °C pour une teneur 
de 85 at.% de tellure et l 'autre ~ 720 °C pour une teneur de 48 at.% de 
tellure. 

4. Triangulation 

La triangulation du syst~me (Fig. 1) ~ une temperature supdrieure 
120 °C a ~td rdalis~e par analyse radiocristallographique d'dchantillons re- 
froidis lentement. 

Les lignes d'invariance pr~cisant le d~coupage de ce ternaire ont ~t~ 
d~finies par la mdthode de 'Talliage crucial" de Guertler [10]. Sur la figure, 
on remarque sept domaines ~ trois phases conform~ment ~ la rdgle de Rhines 
[ 11 ] puisqu'il y a quatre phases binaires et une phase ternalre. En dessous 
de 120 °C, la disparition de la phase T ram~ne ~ six le nombre de domalnes 

trois phases. 
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5. Etude exp6rimentale  du diagramme de phases  

Dans  la Fig. 1, les l ignes en pointil l~s r ep r~sen ten t  de s imp le s  c o u p e s  
dans  le ternaire .  La combina i son  te rna i re  AgsGeT% joue  un r61e i m p o r t a n t  
car  elle es t  le lieu de c o n v e r g e n c e  de la p lupa r t  des  l ignes d '6qui l ibres  
d iphas6s  h l '6 ta t  solide. En effet, ces  l ignes ne son t  pas  de vra ies  quasi-  
b inaires  car,  au vois inage  de AgsGeTe6, el les r e n f e r m e n t  des  doma ines  t r iphas6s  
dus  ~ la n o n c o n g r u e n c e  de ce compos6 .  La l igne Ag2Te-Ge ,  qui r e p o s e  sur  
un c o m p o s 6  /~ fusion cong ruen t e  et  sur  un 616ment n ' e s t  pa s  non p lus  une  
vraie  quasi -binaire  pa r  suite de la pe r tu rba t ion  appo r t6e  pa r  la p r6 sence  de 
la zone de d6mixt ion  te rna i re  h deux  liquides.  

5.1. Etude de la section AgsGeTes--Te (Fig. 2) 
Cette  sec t ion  p r~sen te  un poin t  eu tec t ique  binaire  e3 ~t la t e m p 6 r a t u r e  

de 369 °C p o u r  la c o m p o s i t i o n  n '  = 0,76. L '6 tude  c o m p l e t e  du sys t~me te rna i re  
m o n t r e  que  la vall6e eu tec t ique  E3E4 t raverse  ce t te  sec t ion  en p a s s a n t  pa r  
un m a x i m u m  de t empera tu re .  L ' eu tec t ique  % est  donc  un eu tec t ique  en 
"se l le" .  Toutefois ,  en ra ison de la d6compos i t i on  p6r i tec t ique  du c o m p o s 6  
AgsGeTe6, on no te  l ' ex i s t ence  au vois inage  de ce  c o m p o s 6  d ' un  d o m a i n e  
e x t r ~ m e m e n t  6troit  d '6qui l ibre  h t rois  phases .  Le point  c c o r r e s p o n d  au 
pa s sage  de la vall6e issue de ~r et d e s c e n d a n t  ve r s  le p6r i tec t ique  P2- Cet te  
sec t ion  j oue  le r61e d 'une  l igne quasi -binaire  sans  l '6tre au sens  s t r ic t  du 
te rme.  

5.2. Etude de la section AgsGeTe6-GeTe (Fig. 3) 
Cette  sec t ion  p r6sen te  des  ca rac t~res  c o m m u n s  avec  ceux  de la sec t ion  

pr6c6dente .  L ' eu tec t ique  % se situe /t 600  °C p o u r  la c o m p o s i t i o n  n = 0,35.  
La vall6e E2E4 pas se  en ce poin t  pa r  une t e m p 6 r a t u r e  max imale .  L ' eu t ec t ique  
e2 es t  enco re  un eu tec t ique  en "se l le" .  Cet te  sec t ion  p r6sen te  au vo i s inage  
imm6dia t  de AgsGeTe6 l ' ex i s t ence  d 'un  6troit  doma ine  d '6qui l ibre  ~ t rois  
phases .  Le point  b c o r r e s p o n d  au p a s s a g e  de la vall6e qui de scend  de zr et 
se dirige ve r s  le p6r i tec t ique  P3. Cet te  sec t ion  j o u e  enco re  le r61e d ' une  l igne 
quasi -binai re  sans  l '~tre au sens  pr6cis  du t e rme .  

5.3. Etude de la section Ag2Te-"GeTe2" (Fig. 4) 
Cette  sec t ion  se c o m p o r t e  h la fois c o m m e  un v6r i table  b ina i re  en t re  

AgsGeTe6 et  Ag2Te et  c o m m e  une  s imple  " c o u p e "  dans  le t e rna i r e  en t re  
AgsGeTe6 et  "GeTe2" .  Cet te  sec t ion  a d~j~ 6t6 6tudi6e dans  no t re  l abo ra to i r e  
pa r  G o r o c h o v  [ 1 ]. Dans  sa  par t ie  " d i a g r a m m e  b ina i re" ,  elle r6v~le l ' ex i s t ence  
de la phase  AgsGeTe~ h fus ion non congruen te ,  sub i s san t  une  d 6 c o m p o s i t i o n  
p6r i tec t ique  de type  binaire  suivant  l '6quil ibre:  

liq 7r+Ag2Te . : " AgsGeTe6 ~ 644 °C 

Dans  sa  pa t t i e  " c o u p e "  dans  le ternaire ,  elle p e r m e t  d ' o b t e n i r  p a r  
r e c o u p e m e n t  avec  que lques  l ignes invar ian tes  du t e rna i re  des  r e n s e i g n e m e n t s  
ind i spensab les  p o u r  s i tuer  ou conf i rmer  l ' e m p l a c e m e n t  des  val l6es  ou  loca l i ser  
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N u m 6 r o  P h a s e s  en  Oquilibre 

1 L 
2 L + Ag,~Te 
3 L + AgsGeTe  6 + Ag2Te 
4 L + AgsGeTe  6 
5 L + T e  
6 AgsGeTe  ~ + Te 

Fig. 2. D i a g r a m m e  de p h a s e s  du sy s t ~me  AgsGeTe6-Te .  

les invariants ternaires. Le point d ~ 540 °C s'interpr~te comme 6tant 
l ' intersection de la ligne Ag2Te-"GeTe2" avec la vall6e descendant  de l'eu- 
tectique e2 (600 °C) vers l 'eutectique ternaire E4 (330 °C) du triangle 
AgsGeTe6-GeTe--Te. 

5.4. E tude  de la section "'Agl,3Te"-Ge (Fig. 5) 
Cette section se comporte  aussi tt la fois comme un v6ritable binaire 

entre AgaGeTe6 et le germanium et comme une simple " coupe"  dans le 
ternaire entre AgsGeTe6 et "Ag,,aTe". Cette section pr6sente un grand int6r~t 
pour  l '6tude de ce ternaire. En effet, d 'une part  elle montre  que la d6mixtion 
issue du binaire Ag-Ag2Te p6n~tre jusque dans le triangle AgaGeTe~-GeTe-Ge 
et d 'autre part, elle pr6cise le trac6 de la vall6e qui descend de L2 et se 
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0.35 AgaGeTe 6 n . G e T e  

Phases en 6quilibre dans les domaines travers6s par la section Ag8GeTerGeTe 

Num6ro Phases en 6quflibre 

1 L 
2 L+AgzTe 
3 L + AgaGeTe6 + Ag2Te 
4 L + AgsGeTe6 
5 L + GeTe 
6 AgaGeTe 0 + GeTe 

Fig. 3. Diagramme de phases du syst6me AgaGeTe6-GeTe. 

dirige vers P3 (point a). Ce point se situe 6galement h l 'intersection des 
lignes AgsGeTeB-Ge et Ag2Te-GeTe. 

Darts sa partie "diagramme binaire" se manifestent trois lignes invariantes: 
610 °C, celle correspondant au p6ritectique ternaire Pa du triangle 

Ag2Te-AgaGeTe6-Ge; ~ 775 °C, celle s6parant un domaine ~t trois phases 
(L+Ag2Te+Ge ~ T < 7 7 5  °C) d'un domaine ~ deux phases ( L + G e  h T> 
775 °C); ~t 875 °C, celle li6e ~t la pr6sence de la d6mixtion ternaire. 

Remarque I. La ligne h 775 °C est th6orique. Son existence est impos6e 
par la th6orie des diagrammes de phases. Sa justification d6coule de l'inter- 
pr6tation rigoureuse de sections horizontales ~t diff6rentes temp6ratures. 

Remarque H. Dans cette section, la localisation de la zone de d~mixtion 
a 6t6 rendue diflicile par trempe/~ cause de lapr6sence  d'un vaste domaine 
~t trois phases situ6 imm6diatement sous la ligne ~ 775 °C. De plus, la th6orie 
des diagrammes de phases exige, en outre, que la soudure du plancher de 
la d6mixtion avec le liquidus de la section consid6r6e se fasse par l'interm~diaire 
d'un fuseau ~t .trois phases  (LI + Lz + Ge). 
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Num~ro Phases en ~quilibre 

l L 

2 L + Ag2Te ~, 
3 L + Ag2Te fl 
4 AgsGeTe6 + Ag2Tefl 
5 AgsGeTe6 + Ag2Tea 
6 L + AgsGeTe 6 
7 L + AgsGeTe 6 + GeTe 
8 L + GeTe 
9 L + GeTe + Te 

10 AgsGeTe 6 + GeTe + Te 

Fig. 4. Diagramme de phases du syst~me Ag2Te--"GeTe2". 

O n  n o t e r a  p a r  a i l l eu r s ,  l a  g r a n d e  e x t e n s i o n  d u  d o m a i n e  ~ t r o i s  p h a s e s  
qu i  a t t e i n t  le  g e r m a n i u m  a l o r s  q u e  p o u r  l e s  a u t r e s  s e c t i o n s  i s s u e s  d e  AgsGeTe6 ,  
c e s  m S m e s  d o m a i n e s  ~ t r o i s  p h a s e s  s o n t  t r~s  l i m i t , s  e t  r e s t e n t  c o n f i n e s  t o u t  
p r o s  d e  AgsGeTe6 .  

D a n s  s a  p a r t i e  " c o u p e "  d a n s  le  t e r n a i r e ,  c e t t e  s e c t i o n  r~vSle  l ' e x i s t e n c e  
de  t r o i s  i n v a r i a n t s :  & 3 5 0  °C, ce lu i  d e  l ' e u t e c t i q u e  t e r n a i r e  d u  t r i a n g l e  
A g s G e T e 6 - A g s T e 3 - T e  & 4 1 8  °C, c e l u i  d e  l a  p d r i t e x i e  t r a n s i t o i r e  d u  t r i a n g l e  
A g s G e T e 6 - p h a s e  y--AgsTe3;  & 4 5 3  °C, ce lu i  d e  l a  p ~ r i t e x i e  t r a n s i t o i r e  du  
t r i a n g l e  A g s G e T e 6 - A g 2 T e / 3 - - p h a s e  T. Les  p o i n t s  f, g e t  h s ' i n t e r p r S t e n t  c o m m e  
~ tan t  l e s  i n t e r s e c t i o n s  d e  l a  s e c t i o n  " A g z . 3 T e " - G e  r e s p e c t i v e m e n t  a v e c  l e s  
c o n o d a l e s  m i n i m a l e s  i s s u e s  d e  AgsTe3 e t  se  d i r i g e a n t  v e r s  l ' e u t e c t i q u e  t e r n a i r e  
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E3, de la phase  T et se di r igeant  vers  le p6r i tec t ique  P~, et de AgzTe et se 
di r igeant  ve r s  le p6r i tec t ique  P2- Enfin, les deux  d o m a i n e s  lent iculaires  
l~g6rement  obl iques  c o r r e s p o n d e n t  ~ l ' ex i s t ence  de d o m a i n e s  ~ t rois  phase s  
c o m m e  le mon t r en t  c la i rement  les deux sec t ions  hor izonta les ,  la p r e m i e r e  
(Fig. 6) h une t emp6ra tu r e  compr i s e  entre  453 et 460  °C, la deux i~me (Fig. 
7) h une t e m p e r a t u r e  com pr i s e  ent re  418 et 420  °C. 

5.5. Etude  de la section Ag2 Te-Ge (Fig. 8) 
La ligne Ag2Te-Ge  se c o m p o r t e  ~t p r emie re  vue  c o m m e  une  ligne quasi-  

b inaire  d 'un  genre  un peu  part iculier .  En effet, elle es t  p a r f a i t e m e n t  quasi-  
b inaire  en ce qui conce rne  les 6quil ibres so l ide - so l ide  ma i s  son  c o m p o r t e m e n t  
appa ra i t  different en ce qui c o n c e r n e  les 6quil ibres l iqu ide - so l ide  par  suite 
de la pe r tu rba t ion  appor t6e  pa r  la p r6sence  d 'une  i m p o r t a n t e  zone  de d~mixt ion 
te rna i re  issue de la d6mixt ion binaire du sys tSme Ag-Ag2Te ~ l ' int6r ieur  du 
quadr i la t~re  A g - A g 2 T e - G e T e - G e .  La n a p p e  de d6mix t ion  t r ave r se  ce t te  sec t ion  
en t re  les compos i t i ons  n= 0,15 et  n =  0 ,70 environ.  Les  t e m p e r a t u r e s  des  
~quil ibres m o n o t e c t i q u e s  dScroissent  cont inf iment  h pa r t i r  de ces  deux  
c o m p o s i t i o n s  jusqu '~  la compos i t i on  n =  0,50 qui es t  tr~s e x a c t e m e n t  celle 
de l ' eu tec t ique  binaire e~. Les 6quil ibres m o n o t e c t i q u e s  success i f s  ne sont  
pas  con t enus  dans  le plan de la sec t ion  mais  la c o u p e n t  ob l iquement .  Une 
t e m p 6 r a t u r e  min imale  de 852 °C a 6t6 localis6e; elle se confond  avec  la 
t e m p 6 r a t u r e  eutect ique.  L ' eu tec t ique  e~ peu t  ~tre consid6r~ c o m m e  un cas  
l imite d ' eu tec t ique  en "se l le" .  Sachant  pa r  ai l leurs  que le g e r m a n i u m  et  

/ .ti,,,,,.'c,/ 
/ i . ,  / 

Z-'l , - ,  ", P "7' 

AgsGeTe 6 + L 
C 

AgsTe 3 

Y 

Ag2Te 

Fig. 6. Section horizontale 453 < T< 460 °C. 
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P2 

Y 

Ag2Ted~ 

y + AgsTe 3 + L ..~i/f~P'/ y + AgeGeTes + L 

Fig. 7. Section horizontale 4 1 8 < T < 4 2 0  °C. 

)P2(4530C) 

AgsGeTe 6 + L 

AgzTe fondent  de faqon congruente et en n'envisagent au-dessus de la ligne 
852 °C que les deux domaines L+Ag2Te et L+Ge ,  on en conclut que la 

ligne AgzTe-Ge est fondamentalement  une ligne quasi-binaire. On peut dire 
qu'en e~ se confondent  d'une part l 'eutexie binaire et d 'autre part  la ligne 
de conjugaison minimale de la monotexie ternaire, les compositions des deux 
liquides 6tant rejet~es de part et d 'autre de la section 6tudi6e. Sur cette 
section, outre l 'invariant correspondant  h l 'eutectique binaire ~ 852 °C, 
apparaissent deux invariants h 140 °C et 811 °C correspondant  aux trans- 
formations de basse et haute temp6rature de Ag2Te. La th6orie des diagrammes 
de phases exige, comme dans le cas de la section pr6c6dente, que la soudure 
du plancher de la d6mixtion ternaire avec le liquidus de la section quasi- 
binaire consid6r6e se fasse par l ' interm6diaire de deux fuseaux ~ trois phases. 

5.6. Etude de la section AO2 Te-GeTe (Fig. 9) 
En d6pit de la congruence de AgeTe et GeTe, cette section ne doit pas 

~tre consid6r6e comme une ligne invariante mais comme une simple coupe 
darts le ternaire. Son r61e est de situer l 'emplacement des vall6es eutectiques 
et de localiser les invariants ternaires. Le point ~ 775 °C s'interpr~te ~ la 
fois comme 6tant l ' intersection des lignes AgsGeTea-Ge et AguTe-GeTe et 
le lieu de passage de la vall6e descendant  de Le ~t 852 °C et se dirigeant 
vers le p6ritectique ternaire Pa a 610 °C. Quant au point e (718 °C), il 
correspond ~ un minimum du liquidus observ6 pour  n = 0,80 environ et livre 
passage ~ la vall~e qui descend de l 'eutectique binaire e4 ~t 720 °C et qui 
se dirige vers l 'eutectique temaire  Ee ~ 595 °C. Six invariants apparaissent 
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1 L 

2 L~ + L2 
3 L~ + L 2 + Ag2Te 
4 L~+L2+Ge 
5 L + Ag2Te 
6 L+Ge 
7 Ag2Te 3, + Ge 
8 Ag2Te/3 + Ge 
9 Ag2Tea + Ge 

Fig. 8. Diagramme de phases du systSme Ag2Te-Ge. 

sur  cet te  sect ion:  h 140 et 810 °C les invariants co r r e spondan t  aux t ransi t ions 
de Ag2Te; ~t 595  °C l ' invariant  co r r e spondan t  & l 'eutect ique ternaire E2, 
610  °C l ' invariant  co r r e spondan t  ~ la p6ritexie ternaire P3 du tr iangle 
Ag2Te-AgaGeTeB-Ge; h 775 °C l ' invariant th6orique d6crit p r6c6demment  
dans  la coupe  "Agl ,3Te"-Ge;  enfin ~ 718 °C l ' invariant s6parant  un domaine  

deux phases  ( G e T e + L  ~ T > 7 1 8  °C) d 'un  domaine  h trois phases  
(GeTe + Ge + L  & T<: 718 °C). Ce dernier  invariant peu t  s ' in terpr6ter  c o m m e  
6tant la t ravers6e de la ligne Ag2Te-GeTe par  le conoide  construi t  ~ partir  
de GeTe et de la vall6e eutect ique e4E2. 

P lachkova  et  al.  [12] ont  6tudi6 cette ligne en faisant abs t rac t ion  du 
ternaire auquel  eUe appar t ien t  et l 'ont  d6crite c o m m e  une ligne quasi-binaire 
en s ignalant  l ' ex is tence  d ' une  phase  ternaire de compos i t ion  8Ag2Te , 3GeTe. 
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P h a s e s  en 6quilibre dans les domaines  t ravers6s par la section Ag2Te-GeTe 

Num~ro Phases  en 6qui.fibre 

1 L 
2 L + Ag2Te "/ 
3 L + Ag2Tefl 
4 L + Ag2Tef~ + Ge 
5 L 4- GeTe 
6 L 4- GeTe 4- Ge 
7 L4-Ge 
8 L 4-AgsGeTe6 + Ge 
9 AgsGeT% 4- Ag2Te/3 + Ge 

10 AgsGeTe 6 + Ag2Tea + Ge 
11 AgsGeTe 6 4- GeTe 4- Ge 

Fig. 9. Diagramme de phases  du syst~me Ag2Te-GeTe. 

L'6tude complete du ternaire montre que cette composition qui se situe au 
voisinage (n = 0,16) de l ' intersection des lignes AgsGeTe6-Ge et Ag2Te-GeTe 
ne correspond pas h l 'existence d'une phase d6termin6e. La ligne Ag2Te-GeTe 
n 'est  donc qu'une simple "coupe"  dans le ternaire. 

5.7. E t u d e  d e  la coupe  n (Fig.  10) 
L'int~r~t de cette coupe est de pr6ciser le passage de la valee "suspendue"  

L1L2. Elle montre,  en effet, que cette derni~re coupe obliquement la ligne 
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N u m 6 r o  P h a s e s  en  6qui l ibre  

1 L 
2 L~ + L2 
3 L + AgeTe y 
4 Lj -t-L 2 + G e  
5 Lj + L 2 + G e  
6 L + A g 2 T e y +  Ge 
7 L + Ag2Te fl + Ge 
8 AgsGeTe~ + Ag2TeJ3 + Ge 
9 AgsGeTe6 + Ag2Tea  + Ge 

Fig. 10. D i a g r a m m e  de p h a s e s  de la coupe  n. 

Ag2Te-Ge (point el) et que le point L2 se situe dans le triangle 
Ag2Te-AgsGeTe6-Ge. Ce r6sultat ne confirme pas le travail de Gather et  al.  
[4], d6jh cit6, dans lequel la vall6e LjL2 ne p6n~tre pas dans le triangle 
Ag2Te-AgaGeT%-Ge, le point L2 se situant alors dans le triangle Ag2Te-Ag-Ge. 

5.8. E t u d e  d e  la coupe  m (Fig. 11) 
L'int6r6t de cette coupe est de montrer  que le d6ploiement du plancher 

de la zone de d6mixtion ~ partir du binaire Ag-AgeTe passe par un maximum 
situ6 h 920 °C (conodale maximale) avant d 'atteindre la vall6e eutectique 
LlelL2. La th6orie des diagrammes de phases exige que la soudure du plancher 
de la d6mixtion ternaire avec le liquidus de cette coupe se fasse par 
l ' interm6diaire d'un domaine ~ trois phases LI+L2÷AgeTe  qui subit un 
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Num~ro Phases  en ~quilibre 

1 Ll  + L2 
2 LI + L2 +Ag2Te 
3 L l + I a + G e  
4 L+Ag2TeT+ Ge 
5 L + Ag2Tef3 + Ge 
6 L + Ag2Te + Ge 
7 Ag2Te fl + Ag + Ge 
8 Ag2Tea + Ag + Ge 
9 AgsGeTe 8 + Ag2Tefl + Ge 

10 AgsGeTe6 + AgzTea + Ge 

Fig. 11. Diagramme de phases  de la coupe m. 

r e s s e r r e m e n t  au n iveau  du m a x i m u m  p o u r  d o n n e r  na i s sance  ~ deux  f u s e a u x  
r e n f e r m a n t  chacu n  les m S m e s  t ro is  p h a s e s  LI +Le  +Ag2Te.  On r e m a r q u e r a  
une  diff6rence avec  la sec t ion  "quas i -b ina i re"  Ag2Te-Ge;  sur  ce t te  derni~re  
ligne, les deux  fu s eaux  de r a c c o r d e m e n t  de  la d6mix t ion  au  l iquidus ne  
r e n f e r m e n t  p a s  les  m ~ m e s  t ro is  p h a s e s  (Lz + L2 + Ag2Te p o u r  l 'un  e t  LI + Le + Ge 
p o u r  l ' aut re) .  

5.0. Etude de la ddmixtion liquide-liquide (Fig. 12) 
La zone  de d6mixt ion  te rna i re  ~ deux  l iquides,  si tu6e dans  le quadr i la t~re  

AgeTe--GeTe--Ge-Ag,  es t  issue d ' une  lacune  de miscibil i t6 b inai re  a p p a r t e n a n t  
au sys t~me  Ag-AgeTe  avec  un pa l ie r  m o n o t e c t i q u e  h 881 °C. Cet te  zone  de 
d6mixt ion  te rna i re  es t  d 'un  type  assez  r a r e m e n t  r encon t r6  dans  l '6 tude  des  
sys t~mes  ternai res :  le p l anche r  de ce t te  d6mix t ion  p a s s e  un m a x i m u m  (ligne 
L ' IL ' e )  e t  es t  t r avers6  pa r  la vall6e eu tec t ique  L1Le le long de laquel le  se  
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Fig. 12. Perspective cavali~re du plancher  de la d~mixtion. 

Fig. 13. Photographie  de d6mixtion & deux liquides appar tenan t  & la coupe "m"  (composit ion 
AgTGeTe2): microstructure de l '~chantillon (en clair, liquide riche en Ag2Te; en fonc~, liquide 
riche en germanium) (grossissement  800 × ). 

produit la cristallisation simultan6e de Ag2Te et du germanium (Fig. 12). 
Cette d~mixtion & l'6tat liquide est d6montr6e par examen m6tallographique 
d'6chantillons tremp6s depuis l'6tat liquide (Fig. 13). Les temperatures des 
conodales de d6mixtion croissent r6guli~rement en s'61oignant du systbme 
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Ag-Ag2Te pour atteindre un palier maximal /~ 920 °C (ligne L'IL'2) puis 
d6croissent ensuite jusqu'h atteindre la droite d'6quilibre monotectique LxL2 
avant de croitre g nouveau pour atteindre le point critique maximum CM h 
T> 875 °C. La droite d'~quilibre monotectique L~L2 coupe la section "quasi- 
binaire" Ag2Te--Ge. Les quatre points Ag2Te, Ge, Lt, L2 sont aux quatre 
sommets d'un quadrilat~re plan d'invariance. Un 6quilibre monotectique de 
classe III prend alors naissance et se traduit par la r6action: 

LI+L2 ~ Ag2Te+Ge ~ 8 5 2 ° C  

Cet 6quilibre est pr6c6d6 ~ temp6rature plus filev6e, sup~rieure /~ 
852 °C, par toute une s6rie d'6quilibres monovariants qui se manifestent h 
partir de l'6quilibre de d6mixtion liquide-liquide binaire ~ 881 °C et ~ partir 
du point critique maximum CM ~ T> 875 °C. Ils persistent jusqu'g l'6quilibre 
monotectique ternaire; ils s'6crivent 11 + 12 ~Ag2Te et l] + l~ ~ Ge. Ils font 
intervenir les triangles de conjugaison Ag2Telll2 et Gel'~l~ repr6sent6s sur le 
sch6ma de la perspective cavali~re du plancher de la d6mixtion. Ils d6crivent 
respectivement les surfaces de cristallisation des corps Ag2Te et Ge. La forme 
de la surface de plancher de la zone de d6mixtion, c'est-h-dire la forme de 
la surface s6parant les 6quilibres liquide--solide vers le bas des 6quilibres 
liquide-liquide du domaine de non miscibilit6 vers le haut, peut 6tre pr6vue 
en raisonnant de la faqon suivante: si les points correspondant ~ L~ et L2 
se rapprochent l'un de l'autre, fls finissent par fusionner dans le plan de la 
section Ag2Te-Ge pour donner un seul liquide L correspondant ~ l'6quilibre 
L ~ Ag2Te + Ge qui est, alors, caract6ristique d'un eutectique binaire. La droite 
L~L2 occupe le fond d'une vall6e d61irait6e de part et d'autre par les nappes 
de cristallisation des corps Ag2Te et Ge qui s'abaissent vers elle. De plus, 
les vall6es, issues de L~ et de L2, se dirigent dans le ternaire, respectivement 
vers l 'eutectique ternaire E~ ~ 649 °C et vers le p6ritectique ternaire P3 ~ 
610 °C, et leurs temp6ratures d6croissent continfiment de LI ~ E~ et de L2 
/~ P3- La temp6rature monotectique apparalt comme la plus 61ev6e de toutes 
celles des vall6es eutectiques. La vall6e monotectique L~Le se prfisente comme 
une vall6e "suspendue" vers laquelle seules descendent les deux lisi~res de 
la surface de d6mixtion (courbe binodale). Cette zone de d6mixtion qui 
s'6tend dans le ternaire jusque vers une composition d'environ 65% en Ge, 
a 6t6 d61imit6e par analyse m6tallographique de nombreux 6chantillons tremp6s 
depuis une temp6rature de 1050 °C. Cette 6tude montre le d6saccord existant 
avec les travaux de Gather et al. [4] sur l '6tendue et la forme de cette zone 
de d6raixtion ainsi que sur la localisation de la vall6e eutectique la traversant. 

5.10. Evo lu t ion  des gquilibres l iquide-sol ide  et tracd des valldes 
eutect iques 

Le Tableau 1 permet de suivre l'6volution des ~quilibres liquide-solide 
dans le ternaire Ag-Ge--Te (les 6quilibres dans les cadres pointill6s corres- 
pondent aux lignes "quasi-binaires") et la Fig. 14 donne le trac6 des vall6es. 
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A : AgeGeT % ;$ 

AgsTe3 

Ag2TeF~ • 

Pl 
P2# 

GeTez'" 

GeTe 

e2 

Ag e~ 

Fig. 14. Syst~me ternaire Ag-Ge-Te .  

Ge 

6. C o n c l u s i o n  

Le ternai re  A g - G e - T e  est  caract6ris6 par  l ' ex is tence  d 'une  settle phase  
ternaire  AgsGeTe6 ~ d6compos i t ion  p6r i tec t ique de type binaire et  par  le 
d6ve loppemen t  d 'une  impor tan te  zone de d6mixtion l iquide- l iquide ~t par t i r  
de la d6mixt ion binaire du syst~me Ag-Te .  

Une part iculari t6 essent iel le  de ce  ternai re  est  de laisser appara i t re  
s imul tan6ment ,  pour  cer ta ines  sec t ions  issues de AgsGeTe6, d 'une  par t  de 
pet i ts  domaines  ~ t rois  phases  en  re la t ion avec le caract~re incongruen t  du 
compos6  ternaire ,  et  d ' au t re  par t  une  t endance  tr~s marqu6e  vers  un  com- 
p o r t e m e n t  quasi-binaire li6 ~ l ' ex is tence  d ' eu tec t iques  binaires en "se l le" ,  
ces  dern iers  6tant eux-m6mes  en re la t ion di recte  avec des  eu tec t iques  te rna i res  
dans les t r iangles d61imit6s pa r  ces  sect ions.  Ce double  aspec t  emp~che  
toutefo is  de cons id6rer  ces  sec t ions  c o m m e  de v6ri tables quasi-binaires darts 
le sens str ict  de ce  terme.  

Dans les t ravaux ant~rieurs,  la ligne Ag2Te-GeTe  est  faussement  d6cri te 
c o m m e  une ligne quasi-binaire r en fe rman t  un hypoth6t ique  compos6  de 
formule  8AgeTe, 3GeTe.  Les r6sul tats  ob tenus  nous  autor isent  ~ r6futer  ce t te  
descr ipt ion,  la ligne Ag2Te--GeTe n '6 tan t  en fait  qu 'une  simple co u p e  dans  
le ternaire.  Par  ailleurs, Gather  et  al .  [4] s i tuent  la vall6e LIL2, qui t raverse  




