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Abstract 

The phase diagram of the Ag-Sb-Se system was studied by differential thermal analysis, X-ray diffraction and 
metallography analysis. Two ternary phases were observed: the AgSbSe2 compound, an f.c.c. NaCl-like structure 
with congruent melting and a new phase, to which the formula Ag3Sb7Se12 is attributed. This last compound is 
dimorphic and the transition between the two forms occurs at about 200 °C. The high temperature structure 
disappears at about 360 °C. Four quasi-binary sections are described in this ternary system. Seven ternary invariants 
are characterized: five eutectics of which two are degenerated at the selenium apex, and two peritectics. In the 
temperature range between 360 and 558 °C, besides the seven three-phase domains, there are five two-phase 
domains. Three ternary liquid-liquid miscibility gaps are observed, of which only two are crossed by a valley. 
Finally, a glass domain with a small extension, which comes from a binary glass zone rich in selenium of the 
Sb-Se system, was established within the (AgSbSez)-Se-SbzSe3 triangle. 

R~sum6 

Le diagramme de phases du systbme Ag-Sb-Se a 6t6 6tudi6 par analyse thermique diff6rentielle, diffraction de 
rayons X et analyse m6tallographique. Deux combinaisons ternaires ont 6t6 observ6es: AgSbSe2, ~ fusion congruente, 
de structure cubique ~ faces centr6es type NaCI et une nouvelle phase mg3SbvSe12. Cette derni~re phase est 
dimorphe. La transition entre les deux formes se produit vers 200 °C. La surstructure de haute temp&ature 
disparait vers 360 °C. Sept invariants ternaires sont mis en 6vidence: cinq eutectiques dont deux sont d6g6n6r6s 
sur le sommet s616nium et deux p6ritectiques. Dans un domaine de temp6rature compris entre 360 et 558 °C, 
en plus des sept domaines h trois phases, on note l'existence de cinq domaines ~ deux phases. Trois d6mixtions 
ternaires liquide-liquide sont observ6es dont deux seulement sont travers6es par une vall6e. Enfin, un domaine 
vitreux de petite 6tendue, issu d'une zone de verres binaires riches en s616nium du syst6me Sb-Se, a 6t6 localis6 

l'int6rieur du triangle AgSbSe2-Se-Sb2Se3. 

I. Introduction 

Ce travail a 6t6 essent iel lement  entrepris  pour  trois 
raisons: recherche  de nouvelles phases  cristallis6es, 
recherche  de domaines  vitreux et 6tude de conduct ion  
ionique. I1 s ' int6gre dans  un ensemble  plus vaste en- 
globant  les syst6mes h base d ' a rgen t  et de chalcog6nes 
d6jh 6tudi6s dans notre  laboratoire  [1-5]. 

Le d iagramme A g - S b - S e  a d6j~ fait l 'objet  d ' une  
6tude exp6rimentale  [6]. Cet te  6tude fourni t  une  des- 
cription incomplete  h part ir  de quelques sections 
verticales: Ago,sSeo,5-Sbo,sSeo,s, Ago.sSbo.5-Se et 
Ago,sSeo,5-Sb. Les deux derni6res  ont  6t6 n o t a m m e n t  
d6crites avec des d6mixtions dont  les lignes monotec-  
tiques sont horizontales,  ce qui n 'est  pas conforme 
la th6orie des d iagrammes  de phases  puisque ces sections 
ne sont  en r6alit6 que de simples coupes  dans le syst6me 

6tudi6. Par  ailleurs, aucune  indication n 'est  donn6e ni 
sur la forme ni sur l '6 tendue des d6mixtions l iquide-  
liquide ~ l ' int6rieur du ternaire. Elles sont, en effet, 
au nombre  de trois: deux sont issues du binaire A g - S e  
et sont de faible et moyenne  6tendues,  la troisi6me, 
au contraire,  issue du binaire Sb2Se3-Sb, s 'enfonce  assez 
p ro fond6ment  dans le ternaire en direction du sommet  
argent.  Quan t  au trac6 des vall6es eutectiques,  il n 'est  
donn6 que dans le triangle Ag2Se-Sb-Se .  Seuls quatre  
eutect iques  ternaires ont  6t6 signal6s alors qu 'en  r6alit6 
il y a cinq eutexies et deux pdritexies transitoires. Enfin, 
la ligne Ag2Se-Sb2Se 3 a 6t6 d6crite [7] comme  une 
ligne quasi-binaire compor tan t  un seul compos6 ternaire 
AgSbSe2 pr6sentant  un domaine  d 'homog6n6i t6  compris  
entre  50 et 62 mol% Sb2Se3. Dans  notre  6tude, nous 
avons caract6ris6 la phase AgSbSe2 qui pr6sente  un 
petit  domaine  d 'homog6n6i t6  vers les composi t ions 
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riches en Sb2Se3, et une phase qui n'a pas 6t6 signalEe 
jusqu'~t present, trEs voisine de la prEcEdente et ?a 
laquelle nous attribuons la composition Ag3Sb7Se12. 
Cette derniEre phase est dimorphe, la transition entre 
les deux formes se situant vers 200 °C. 

2. Techniques exp~rimentales 

Nous avons utilisE un appareillage d'analyse ther- 
mique diffErentielle (ATD) classique constituE par un 
four et un programmateur Netzsch associE ~ un en- 
registreur Nanorac Sefram. Les thermocouples utilisEs 
sont en platine/platine rhodiE 10%. La courbe de montEe 
en temperature est EtalonnEe ?a partir des points de 
fusion suivants: Ag, 961 °C; Cd, 320 °C; Sn, 232 °C. 
La vitesse de montEe en temperature est de 10 °C 
min-1. L'examen mEtallographique est effectuE sur des 
Echantillons refroidis lentement ou trempEs. Ils sont 
inclus dans un bloc de rEsine puis polis au papier 
abrasif et sur disques de feutre imprEgn6 de p~te 
diamantEe (15 ~ 0,2 /zm). 

L'analyse radiocristallographique des divers m61anges 
est faite sur une chambre Guinier-de Wolff. Des exa- 
mens ont aussi EtE rEalisEs par diffraction de rayons 
X en temperature variable sur une chambre Gui- 
nier-LennE. 

L'Etablissement du diagramme a nEcessitE la prEpa- 
ration d'environ trois cents Echantillons (Fig. 1). Les 
matiEres premieres utilisEes (Ag, Sb, Se) ont toutes le 
mEme degr6 de puretE: 99,999%. Leur melange, en 
petits blocs ou granules, est introduit dans une ampoule 
de silice qui est ensuite scellEe sous une pression de 
10 -3 Torr. Le chauffage est r6alisE en 6levant pro- 
gressivement la temperature jusqu'~ 900 °C; la pr6pa- 
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Fig. 1. PrEparations effectu6es dans le diagrarnme Ag-Sb-Se. 

ration est ensuite maintenue h cette temperature pen- 
dant deux heures. On termine la preparation par un 
refroidissement lent ou par une trempe suivant les cas. 

Les compositions, le long des lignes Ag2Se-Sb, 
Ag2Se-Sb2Se3 et (AgSbSe2)-Sb, peu inclinEes par rap- 
port au c6tE Ag-Sb du ternaire sont exprimEes par le 
rapport atomique n = Sb/(Ag + Sb). Par contre, les com- 
positions le long de la ligne (AgSbSe2)-Se sont exprimEes 
par le rapport n' = Se/(Se + Ag + Sb). 

3. Syst~mes binaires 

Le systEme Ag-Se [8] comporte deux eutectiques: 
l'un dEgEnErE sur le sElEnium h 220 °C et l'autre situE 
au voisinage de Ag2Se ~ 840 °C pour 38,5 at.% Se. 
Ce binaire renferme un seul compose intermEdiaire 
Ag2Se, ~t fusion congruente (897 °C), prEsentant deux 
transitions de phase, l'une ~ 135 °C et l'autre h 360 
°C. La forme Ag2Sefl, stable h haute temperature, n'est 
pas trempable. Elle est cubique centrEe. La forme 
Ag2Sea, stable ~ la temperature ordinaire, est ortho- 
rhombique de groupe spatial P212121 [9]. Ce systEme 
prEsente, en outre, deux invariants monotectiques, lies 
~t l'existence de deux dEmixtions liquide-liquide, l'un 

616 °C, l'autre ~ 890 °C. 
Dans le systEme Ag-Sb [8, 10], deux phases, prE- 

sentant chacune un domaine d'homogEnEitE, ont EtE 
observEes: la phase E (Ag3Sb), de structure ortho- 
rhombique, prEsentant une decomposition pEritectique 

558 °C et une transition de phase ~ 440-449 °C, et 
la phase ¢, de structure hexagonale, 6galement ~ dE- 
composition pEritectique ~ 702,5 °C. Une solution solide 
partielle a existe au voisinage de l'argent. L'eutectique 
se situe ~ 485 °C pour une composition de 41 at.% 
Sb. 

Le systEme Sb-Se [11] comporte deux eutectiques: 
l'un est dEgEnEr6 sur le sommet sElEnium ~ 214 + 2 °C, 
l'autre se situe ~ 530 + 2 °C pour une composition de 
50 at.% Se. On retiendra l'existence d'une seule phase 
interm6diaire Sb2Se~ prEsentant une fusion congruente 

612 °C. Enfin, ce diagramme comporte un invariant 
monotectique lie h la presence d'une dEmixtion li- 
quide-liquide ~ 572 °C entre les compositions 17 et 46 
at.% Se. 

4. Triangulation 

Les domaines de stabilit6 en temp6rature des dif- 
fErentes phases binaires et ternaires sont tels qu'il 
n'existe aucune temperature, au-dessus de 360 °C, qui 
leur soit commune h tous (Fig. 2). I1 est donc nEcessaire 
de faire la triangulation h diffErentes temperatures. Les 
lignes d'invariance prEcisant le decoupage de ce ternaire 
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Fig. 2. Domaines de stabilit6 des 6lBments et des diff6rentes 
phases binaires et ternaires en fonction de la temp6rature. 

ont 6t6 d6finies par la m6thode de Talliage crucial' 
de Guertler [12]. Le nombre de domaines & deux et 

trois phases est chaque fois diff6rent mais la r6gle 
de Rhines [13] est toujours v6rifi6e dans chaque domaine 
de temp6rature. 

Dans cette 6tude, les formules des phases binaires 
ou ternaires, 6crites entre parenth6ses, correspondent 

l'existence d'un domaine d'homog6n6it6. 

5. Etude exp6rimentale du diagramme de phases 

Le d6coupage du ternaire ft la temp6rature ambiante 
est repr6sent6 sur la Fig. 3. Deux combinaisons ternaires 
ont 6t6 identifi6es dans ce syst6me: (AgSbSe2), h fusion 
congruente, de structure cubique & faces centr6es type 
NaC1 [14] et Ag3Sb7Se12 dimorphe [15]. 

On notera que la ligne AgzSe-SbzSe 3 est une ligne 
quasi-binaire typique qui partage le ternaire en deux 
parties: le triangle Ag2Se-Se-SbzSe3 et le quadrilat6re 
Ag-AgzSe-SbzSe3-Sb. Le triangle renferme une zone 
de d6mixtion ternaire liquide-liquide travers6e par une 
vall6e. Dans le quadrilat6re se manifestent deux zones 
de d6mixtion ternaires liquide-liquide dont l 'une seule- 
ment est travers6e par une vall6e. 

5.1. Etude de la section: Ag2Se-Sb2Se3 
Cette section partage le ternaire Ag-Sb-Se en deux 

parties ind6pendantes (Fig. 4). Elle pr6sente les ca- 
ract6res typiques d'un quasi-binaire. Elle a d'abord 6t6 
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Fig. 3. Diffdrentes sections isothermes du diagramme: I ,  domaine 
~t deux phases; E3, domaine h trois phases. 
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Fig. 4. Diagramme de phases du systeme Ag2Se-SbzSe3 
(Tableau 1). 

d6crite par des auteurs fusses [7] qui ont mis en 6vidence 
l'existence d'un seul compos6 ternaire AgSbSe2, ~ fusion 
congruente, pr6sentant un domaine d'homog6n6it6 de 
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TABLEAU 1. Phases en 6quilibre dans les domaines traversrs 
par la section Ag2Se-Sb2Se3 

Numrro Phases en 6quilibre 

1 L 
2 L + Ag2Se/3 
3 L + (AgSbSe2) 
4 (AgSbSe2) 
5 L + (AgSbSe2) 
6 L + Sb2Se 3 
7 Ag2Sefl + (AgSbSe2) 
8 Ag2Sea + (AgSbSe2) 
9 (AgSbSe2) + Sb2Se3 

10 (AgSbSe2) + Ag3SbTSe12fl 
11 Ag3Sb7Sez2 fl + Sb2Se 3 
12 (AgSbSe2) + AgaSbTSe12ot 
13 Ag3SbTSezztr + Sb2Se 3 

type NaC1, s ' r tendant  en composition entre n = 0,50 et 
n = 0,62. Notre 6tude confirme l'existence du compos6 
pr rc rden t  mais ne permet  pas d 'attr ibuer au domaine 
d 'homogrnri t6 une ~tendue aussi grande. Le maximum 
du point de fusion de ce domaine est drplac6 en 
direction de Sb2Se 3 et s'observe pour n = 0,53. Enfin, 
aucune variation de param~tre n'a 6t6 obtenue dans 
ce domaine. Par ailleurs, pour la composition n = 0,70 
apparait une nouvelle phase h laquelle nous attribuons 
momentanrment  la formule Ag3Sb7Se12. Ce compos6 
n'a pas 6t6 drcrit  jusqu'h prrsent.  I1 est dimorphe. Les 
deux formes sont des surstructures du rrseau NaCI de 
(AgSbSez), possrdant le mrme  param~tre du sous- 
rrseau. Ce dimorphisme est observ6 sur des diffrac- 
togrammes effecturs en temprra ture  croissante. La 
transition entre les deux formes se situe vers 200 °C. 
La surstructure de haute temprra ture  disparait vers 
360 °C [15]. 

Dans cette section, on trouve cinq invariants: ~ 570 
°C l'invariant correspondant ?a l 'eutectique E3, ~ 540 °C 
l'invariant correspondant h l 'eutectique es, ~t 360 °C 
l'invariant correspondant ~ la disparition de la phase 
Ag3Sb7Se12 , ~ 200 °C l'invariant caractrristique de la 
transition de phase de mgaSb7Se12 (ces deux derniers 
invariants ont 6t6 portrs  en ligne discontinue sur la 
Fig. 4 pour rappeler qu'ils ont 6t6 mis en 6vidence 
non par ATD mais par diffraction X en temprra ture  
croissante) et enfin h 127 °C l'invariant caractrristique 
de la transformation de Ag2Se. Enfin, la transition 
signalre ~ 360 °C ne se manifeste pas sur les ther- 
mogrammes. Aucun pic d 'ATD, en ce qui concerne 
cette section, n'est attribuable ~ des 6quilibres triphasrs. 

1 
5.2. Triangle Ag2Se--Se-Sb2Se3 2 

Ce triangle est form6 de la juxtaposition des deux 3 
sous-triangles Ag2Se-Se-(AgSbSe2) et (AgSbSez)-Se- 4 
Sb2Se 3 qui sont srparrs  par le systrme quasi-binaire 5 6 
(AgSbSez)-Se. Ces deux triangles ont leurs eutectiques 

ternaires E4 et E3 d rg rn r r r s  sur le sommet srlrnium. 
Le premier triangle est en partie recouvert par la zone 
de drmixtion issue de la drmixtion binaire h 616 °C, 
si ture entre Ag2Se et Se. Cette zone de drmixtion 
ternaire drborde  tr~s 16g~rement dans le deuxi~me 
sous-triangle o~ elle se termine par un point critique 
minimal Cm h 484 °C. 

5.2.1. Section quasi-binaire (AgSbSe2)-Se 
Bien que ce syst~me traverse une surface de drmixtion 
deux liquides, il prrsente  les caractrristiques d'un 

quasi-binaire (Fig. 5). En effet, aucun pic d 'ATD n'est 
attribuable h des 6quilibres triphasrs, le palier mono- 
tectique est horizontal et les temprratures  des liquidus 
passent, au niveau de ce syst~me, par une valeur 
maximale: en particulier la temprrature  monotectique, 
6gale ?~ 510 °C, drcroR de part et d 'autre de la ligne. 

L'eutectique e4 est presque d rg rn r r6  sur le srlrnium 
210 °C. On remarque sur les enregistrements d 'ATD 

la prrsence presque systrmatique de pies faibles siturs 
aux alentours de 410 °C qui correspondent probablement 

l'invariant monotectique ternaire du triangle d'in- 
variance AgzSe-(AgSbSez)-Se. 
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Fig. 5. Diagramme de phases du syst~me 
(Tableau 2). 

(AgSbSe2)-Se 

TABLEAU 2. Phases en 6quilibre dans les domaines travers6s 
par la section (AgSbSe2)-Se 

Numrro Phases en 6quilibre 

L 
LI+L2 
Lz + (AgSbSe2) 
L2 + (AgSbSe2) 
L+Se 
(AgSbSe2) + Se 
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5.2.2. Etude de la dEmixtion liquide--liquide 
La dEmixtion ~ deux liquides, issue du syst~me binaire 

Ag2Se-Se s'6tend moyennement en profondeur dans 
le ternaire (Fig. 6). Partant d'un palier monotectique 

616 °C, la surface de dEmixtion ~ deux liquides 
traverse ainsi successivement la vallEe eutectique Es-E, 
avec un palier monotectique situ6 ~ 410 °C et le systEme 
quasi-binaire (AgSbSe2)-Se o/l le palier monotectique 
passe par une temperature maximale de 510 °C. La 
limite extr6me de la d6mixtion Cm est ~ peu prEs 
6gale distance de la vallEe eutectique es-E4 et de la 
vall6e eutectique ea-E 5 du triangle (AgSbSe2)- 
Sb2Se3-Se et prEsente une temperature critique mini- 
male voisine de 484 °C. Lorsque la vall6e eutectique 
es-E4, le long de laquelle se produit la cristallisation 
simultanEe des deux composes ~ fusion congruente 
Ag2Se et (AgSbSe2), traverse la lacune de miscibilitE 

l'6tat liquide, un 6quilibre monotectique de classe I 
prend alors naissance et se traduit par la reaction: 

4 1 0  °(2 

E l .  " I-~ + AgESe + (AgSbSe2) 

Cette dEmixtion h l'Etat liquide est dEmontrEe par 
examen mEtallographique d'Echantillons trempEs depuis 
l'Etat liquide (Fig. 7). 

On peut voir sur la Fig. 6 que cet Equilibre est en 
accord avec la situation du point L~ ?a l'intErieur du 
triangle L~-Ag2Se-(AgSbSe2). Il est prEcEdE ~ tempE- 
rature plus ElevEe, supErieure h 410 °C, par deux series 
d'Equilibres monovariants: 

l'6quilibre L~-Ag2Se+ (AgSbSe2) qui se rEalise le 
long de la vallEe eutectique issue de l'eutectique binaire 
e5 du systEme AgzSe-(AgSbSe2); 

les 6quilibres monovariants qui apparaissent ~ partir 
des Equilibres de dEmixtion liquide-liquide binaires. 

Ag2Se 

Fig. 6. Perspective cavali6re de la d6mixtion temaire ~ partir 
d'une lacune de miscibilit6 binaire en projection sur le triangle 
de composition. 

Fig. 7. Photographie de la dfmixtion ternaire h deux liquides 
issue du binaire Ag2Se-Se: microstructure de l'Echantillon 
Ag3.68Sb0.66SeE.66 (en clair, liquide riche en Ag2Se; en foncE, liquide 
riche en Se). Grossissement: 800×. 

Ag Se 

L" 1 ~ Lt2 + Ag2Se +(AgSbSe2) 

(AgSbSe2) Se 

Fig. 8. Repr6sentation cavali~re dans l'espace du plancher de 
la d6mixtion. 

Ces Equilibres monovariants persistent jusqu'h l'Equi- 
libre monotectique ternaire; ils s'Ecrivent: Ll~I.,2 
+Ag2Se et L~I .~+(AgSbSe2) .  Ils font intervenir 
les triangles de conjugaison AgESeL1L2 et 
(AgSbSe2)L~L~ reprEsentEs en projection sur le triangle 
de composition. Ils dEcrivent respectivement les surfaces 
de cristallisation des corps AgESe et (AgSbSe2). 

La vallEe eutectique qui fait suite h l'Equilibre mono- 
tectique ternaire, ~ partir de L~, aboutit h l'eutectique 
ternaire E4 du systEme. La Fig. 8 est une representation 
cavali~re dans l'espace du plancher de la dEmixtion 
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ainsi que des plans d'invariance eutectique et mono- 
tectique ~ l'int6rieur du triangle Ag2Se-Se-AgSbSe2. 

5.2.3. Tracd des valldes eutectiques 
La vall6e eutectique, issue de l'eutectique binaire E5 
540 °C, d6croit progressivement en traversant le 

triangle Ag2Se-Se-(AgSbSe2) jusqu'au point L[ ofl elle 
p6n6tre dans la surface de d6mixtion ~ deux liquides 
(Fig. 9). Elle traverse cette surface h la temp6rature 
constante de 410 °C. A sa sortie, en ~ ,  elle continue 
de descendre et rencontre en E4 les deux vall6es issues 
de l'eutectique binaire e4 du syst6me Ag2Se-Se et de 
l'eutectique quasi-binaire E4 du syst~me (AgSbSe2-)Se. 
L'6quilibre ternaire est alors: 

liq E4 .----" Ag2Se + (AgSbSe2) + Se ~ 206 °C 

De l'eutectique binaire e3, de part et d'autre de la 
ligne AgESe-SbESe3, descendent deux vall6es. L'une se 
dirige sur E5 off elle rencontre les deux vall6es issues 
de l'eutectique binaire e3, ~ 219 °C, du syst6me SbESe3-Se 
et de l'eutectique quasi-binaire e4, h 210 °C, du syst6me 
(AgSbSeE)-Se. L'6quilibre ternaire est alors: 

liq E5 ~ (AgSbSe2) + Sb2Se3 + Se h 205 °C 

5.3. Quadrilatdre Ag-Ag2Se-Sb 2Se 3 -Sb 
Ce quadrilat6re est form6 des trois sous-triangles 

Ag-Ag2Se-Sb, Ag2Se-(AgSbSe2)-Sb et (AgSbSe2)- 
Sb2Se3-Sb s6par6s par les syst~mes quasi-binaires 
Ag2Se-Sb et (AgSbSe2)-Sb. Le premier sous-triangle 
renferme trois triangles d'invariance et trois domaines 
diphas6s, le deuxi6me et le troisi6me sous-triangles ne 
renferment chacun qu'un seul triangle d'invariance. Ces 
trois sous-triangles sont plus ou moins recouverts par 
la m6me zone de d6mixtion ternaire ~ deux liquides 

issue d'une lacune de miscibilit6 binaire appartenant 
au syst~me Sb2Se3-Sb. Enfin, une deuxi~me zone de 
d6mixtion ternaire ~t deux liquides (Fig. 10), de tr6s 
faible 6tendue, issue d'une lacune de miscibilit6 binaire 
du syst6me Ag-Ag2Se, reste, quant ~ elle, strictement 
limit6e au sous-triangle Ag-Ag2Se-Sb. 

5.3.1. Section "quasi-binaire" Ag2Se--Sb 
La ligne Ag2Se-Sb se comporte ~ premi6re vue comme 

une ligne quasi-binaire d'un genre un peu particulier 
(Fig. 11). En effet, elle est bien parfaitement quasi- 
binaire en ce qui concerne les 6quilibres solide-solide 
mais son comportement apparait different en ce qui 
concerne les 6quilibres liquide-solide par suite de la 

Fig. 10. Photographie de la d6mixtion ternaire h deux liquides 
issue du binaire Ag2Se-Ag: microstructure de l'6chantillon 
AgT,5oSb0,50Se2 (en clair, liquide riche en Ag; en fonc6, liquide 
riche en Ag2Se). Grossissement: 800×. 
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Fig. 9. Syst~me ternaire Ag-Sb-Sc. Pour la clartE du schema los 
deux domaines diffus6s s'appuyant sur (AgSbSe2) n'ont pas 6t6 
repr6sentds. 

1 " ' C  

7 0 ~  

60( 

5 0 ¢  

4 

2 

3 
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AgzS e 0.2 0 .4  nO.S o a  Sb 

Fig. ] 1. Diagramme de phases du systeme Ag2$e-Sb 
(Tableau 3). 
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TABLEAU 3. Phases en Equilibre dans les domaines traverses 
par  la section Ag2Se-Sb 

NumEro Phases en 6quilibre 

1 L 
2 LI+Lz  
3 L 
4 L + Ag2Se/3 
5 Lx + l-.z + Ag2Se/3 
6 L x + L z + S b  
7 L + S b  
8 Ag2Se/3 + Sb 

perturbation apportEe par la presence de l'importante 
zone de d6mixtion ternaire issue de la lacune de mis- 
cibilit6 binaire du systEme Sb2Se3-Sb. La nappe de 
dEmixtion traverse ce systEme entre les compositions 
n=0,33 et n =0,69 approximativement. Les temp6ra- 
tures des 6quilibres monotectiques dEcroissent conti- 
nfiment ~ partir de ces deux compositions jusqu'h la 
composition n=0,64 qui est trEs exactement celle de 
l'eutectique El. Les 6quilibres monotectiques successifs 
ne sont pas contenus dans le plan de la section mais 
la coupent obliquement. 

Les droites monotectiques sont trEs inclin6es par 
rapport ~ la trace du plan de la section sur le triangle 
des compositions. Une temperature minimale de 525 
°C a 6t6 localisEe; elle se confond avec la temperature 
eutectique. L'eutectique el peut ~tre consid6r6 comme 
un cas limite d'eutectique en 'selle'. La dEmixtion 
deux liquides a pour cons6quence d'entrainer l'appa- 
rition de deux s6ries de pics parasites, l'une h 470 °C, 
l'autre ~ 500 °C sur les thermogrammes relevEs en ATD 4 0 0  

pour des 6chantillons trempEs depuis l'6tat liquide. Ces 
deux series d'accidents thermiques sont caractEristiques 
des eutectiques ternaires des triangles e--Ag2Se-Sb (in- 200 
variant ternaire El) et Ag2Se-(AgSbSe2)-Sb (invariant 
ternaire E3) fondant respectivement ~i 470 et 500 °C. 

Par ailleurs, on retrouve syst6matiquement ces deux 
temperatures sur les thermogrammes de quelques prE- 
parations situEes, au niveau de la composition eutectique 
E~, respectivement dans les triangles E-AgzSe-Sb et 
AgaSe-(AgSbSe2)-Sb. Cette constatation confirme 
l'existence d'un eutectique en 'selle'. Sachant que Ag2Se 
et Sb fondent de fa~on congruente et en n'envisageant, 
au-dessus de la ligne h 525 °C, que les deux domaines 
L+Ag2Se/3 et L+Sb,  on en conclut que la ligne 
Ag2Se-Sb est fondamentalement une ligne quasi-bi- 
naire. On peut dire qu'en e~ se confondent d'une part 1 
l'eutexie binaire et d'autre part la ligne de conjugaison 2 
minimale de la monotexie ternaire, les compositions 3 

des deux liquides 6tant rejet6es de part et d'autre de 4 
la section 6tudiEe. 5 

Sur cette section, outre les invariants parasites de 6 
7 

l'eutectique ternaire E~ ~ 470 °C et de l'eutectique 

ternaire E 3 ~t 500 °C, n'apparaR que l'invariant cor- 
respondant h l'eutectique binaire h 525 °C. La Fig. 11, 
ne prenant pas en compte les temperatures infErieures 

350 °C, ne permet pas de matErialiser l'invariant 
145 °C correspondant ~ la transformation de AgzSe. 

La soudure du plancher de la d6mixtion ternaire 
avec le liquidus de la section quasi-binaire considErEe 
se fait par l'interm6diaire de deux fuseaux ~ trois phases 
comme l'exige la thEorie des diagrammes de phases. 

5.3.2. Section quasi-binaire (AgSbSe2)-Sb 
Bien que ce systEme traverse une surface de dEmixtion 
deux liquides, il prEsente les caract6ristiques d'un 

quasi-binaire (Fig. 12). En effet, aucun pic d'ATD n'est 
attribuable h des 6quilibres triphasEs, le palier mono- 
tectique est horizontal ~ 566 °C entre les compositions 
n =0,70 et n =0,88. L'eutectique e2 se situe ~t 545 °C 
pour une composition n = 0,60. On remarquera sur les 
enregistrements d'ATD la presence de pics situEs 
500 °C. Ces pics sont caract6ristiques des eutectiques 
ternaires des triangles (AgSbSe2)-Sb2Se3-Sb (invariant 
ternaire E2) et Ag2Se-(AgSbSee)-Sb (invariant ternaire 
E3). 

T c t 

I I 6O0 ~ 566 ~ 5 
_ ~ -" z . . . .  .- --~ ;-- 

¢ 2 545  
- - o  . . . . .  • . . . . .  o -  

(AgSbSez)  ct6 0.7 o8 n o9 Sb 

Fig. 12. Diagramme de phases du syst~me (AgSbSe2)-Sb 
(Tableau 4). 

TABLEAU 4. Phases en Equilibre dans les domaines traverses 
par  la section (AgSbSe2)-Sb 

NumEro Phases en 6quilibre 

L 
LI+L2 
L 
L + (AgSbSe2) 
L~ + Sb 
Lz+Sb  
(AgSbSe2) + Sb 
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5.3.3. Etude de la ddmixtion liquide-tiquide 
La zone de d6mixtion ternaire h deux liquides situ6e 

dans le quadrilat6re Ag-Ag2Se-Sb2Se3-Sb et issue du 
binaire Sb2Se3-Sb s'enfonce profond6ment dans le ter- 
naire en direction du sommet argent. Cette zone de 
d6mixtion ternaire est travers6e par la vall6e eutectique 
le long de laquelle se produit la cristallisation simultan6e 
d'antimoine et de Ag2Se. La Fig. 13 est une repr6- 
sentation de cette d6mixtion. Les temp6ratures des 
conodales de d6mixtion d6croissent r6guli6rement en 
s'61oignant du syst6me Sb2Se3-Sb et du point critique 
maximum CM pour atteindre un palier monotectique 
minimal h 525 °C correspondant ~ la travers6e de la 
surface de d6mixtion par la vall6e eutectique ERE3. 
La droite d'6quilibre monotectique L~L2 coupe la section 
'quasi-binaire' Ag2Se-Sb. Les quatre points Ag/Se, Sb, 
L~ et 1.2 sont aux quatre sommets d'un quadrilat6re 
plan d'invariance. Un 6quilibre monotectique de classe 
III prend alors naissance et se traduit par la r6action: 

L~ + I-.z - " AgaSe + Sb ?a 525 °C 

Cet 6quilibre est pr6c6d6 ~ temp6rature plus 61ev6e 
par toute une s6rie d'6quilibres monovariants qui se 
manifestent h partir de l'6quilibre de d6mixtion li- 
quide-liquide binaire du syst~me Sb2Se3-Sb ~ 572 °C 
et du point critique maximum CM ~ 675 °C. Ils persistent 
jusqu'~ l'6quilibre monotectique ternaire; ils s'6crivent: 
La + L2 ~ Sb et L~ + ~ ~ Ag2Se. Ils font intervenir les 
triangles de conjugaison SbLILz et Ag2SeL~IJz. Ils d6- 
crivent respectivement les surfaces de cristallisation des 
corps Sb et Ag2Se. La forme de la surface du 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 fa~on suivante: si les points L~ et L2 se rapprochent 
l'un de l'autre, ils finissent par fusionner dans le plan 
de la section Ag2Se-Sb pour donner un point repr6- 
sentant un seul liquide L correspondant h l'6quilibre 

L~Ag2Se +Sb qui est alors caract6ristique d'un eu- 
tectique binaire. La droite L1L2 occupe le fond d'une 
vall6e d61imit6e de part et d'autre par les nappes de 
cristallisation des corps Sb et Ag2Se qui s'abaissent 
vers elle. De plus, les vall6es issues de L1 et de L2, 
se dirigent dans le ternaire respectivement vers l'eu- 
tectique ternaire Ea ~ 470 °C et vers l'eutectique ternaire 
E 3 ~ 500 °C et leurs temp6ratures d6croissent conti- 
nfiment de L~ ~ E~ et de I-.2 ~ E3. La temp6rature 
monotectique apparait comme la plus 61ev6e de toutes 
celles des vall6es eutectiques. La vall6e monotectique 
L~l-a se pr6sente comme une vall6e 'suspendue' vers 
laquelle seules descendent les deux lisi~res des surfaces 
de d6mixtion. 

Cette d6mixtion ~ l'6tat liquide (Fig. 14) est d6montr6e 
par examen m6tallographique d'6chantillons tremp6s 
depuis l'6tat liquide. 

5.3.4. Tracd des valEes eutectiques 
La vall6e eutectique issue de L2, ~ 525 °C, descend 

et rencontre en E3 les deux vall6es issues de l'eutectique 
quasi-binaire es, ~ 540 °C, du syst6me Ag2Se-AgSbSe2 
et de l'eutectique quasi-binaire E2, h 545 °C, du syst~me 
(AgSbSe2)-Sb (Fig. 9). L'6quilibre ternaire est alors: 

liq E3 . " Ag2Se + (AgSbSe2) + Sb ~ 500 °C 

La vall6e eutectique issue de E3, ~ 570 °C, rencontre 
en E2 les deux vall6es issues de l'eutectique binaire 
e2, ~ 530 °C, du syst6me Sb2Se3-Sb et de l'eutectique 
quasi-binaire ~2, ~t 545 °C, du syst~me AgSbSe2-Sb. 
L'6quilibre ternaire s'6crit alors: 

liq E2 - • (AgSbSe2) + Sb2Se3 + Sb ~ 500 °C 

525°C 
Ag2S e L1 + L 2 , Ag2Se + Sb Sb 

C u  eTs'c 

Fig. 13. Perspective cavali~re de la d6mixtion ternaire fi part ir  
d 'une lacune de miscibilit6 binaire Sb2Se3-Sb. 

Fig. 14. Photographie de la d6mixtion ternaire ~ deux liquides 
issue du binaire SbzSea-Sb: microstructure de l '6chantillon 
Ag4.33Sb2.~Se3 (en clair, liquide riche en Sb; en fonc6, liquide 
riche en (AgSbSe2); en gris, liquide riche en Ag2Se). Grossissement: 
800 × .  
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TABLEAU 5. Evolution des 6quilibres liquide-liquide dans le triangle Ag-Sb-Se 

231 

B I N A i R E  Ag  - Se 

a~)0"C I 
l r m h  ~ . q = 2 + A g r  

I .=4o.c ! 
l Ilq *s ~ ,~g2s* + Ag l" 

I, lq . .  217°c' ' AglSe * Se~ 

T E R N A I R E  A g - S b - S e  

I 90"C 
llq P2 (Ag) Ag~Se + ~ | 

CM 675 ° 

530"C F IIq Pt ÷ ~, : Ag2Se • ¢ 

L! * L= ~ AglSe + Sb 

= 500"C 
[q E3 ~ AgSbSe2 + A(]2S 

l 4ro-c [ 
IIq El ~ Ag2Se + Sb + ¢ I | 

,r . . . .  "& :C  . . . . . . . . .  ~ ,  

I I~q c 2 ~ AgSbSez + Sb 

:i 525"C I~ , 

I. 

! 
+ =  o +sol 

< 

II 4 

r . . . .  ; ~ ; , 'C  . . . . . . . . . . .  
IIq t3 ~ A~SbSe2 Sb2Se3 I 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

540 C ; ' ' 
[)qts ~ AgSbSI2 * Ag2Se I . . . . . . . . . . .  . J  ' _j' 

Ilq It ~ l l q  12+AgSbSe21 U . . . " - -  . . . . .  - ,  

- 

~1 ICm484 
4 

I 4,o!o + +  .... +1 

l . . . .  ( :  
L _ %*I -=-_ "J.s~.s'22 ~ .  J 

~,qE.  206"C= AgSbS . . . .  ; 1 S , .  S~  l llq ES20~)';C= AgSbSeZ Sb2S13 ÷Se.l 

B I N A I R E  Sb - Se 

! - S72"C 
T l lqh  ~ IIq 12 * Sb 

.~  530"C 
IIq e2 -~'Sb2Se3 + Sb 

4 

,,,.c j 
IIq 13 " ~  Sb2Se3 * Se 

B I N A I R E  Ag - Sb  

702"C I IIq P2 +(Ag) ~ 

558"C J Itq p~ * ~ - - . -  t 

485"C J IIq et ~ Sb * t 

Les vall6es issues du p6ritectique binaire P2, ~t 702 
°C, du syst6me Ag-Sb et de l'eutectique binaire e5 
840 °C, du syst6me Ag-AgzSe se rencontrent en P2 off 
elles donnent lieu ~ une p6ritexie transitoire corres- 
pondant ~ l'6quilibre: 

l i q P 2 + A g  . " ~'+Ag2Se ~ 6 9 0 ° C  

Les vall6es issues du p6ritectique binaire Pl, a 558 
°C, du syst6me Ag-Sb et du p6ritectique ternaire P2 
convergent en P1 of] elles donnent lieu ~ une deuxi6me 

p6ritexie transitoire pour laquelle on a l'6quilibre: 

liq P~ + ~". • AgzSe + E h 530 °C 

Enfin, la vall6e p6ritectique issue de P] rencontre 
en E1 les deux vall6es issues de l'eutectique binaire 
el, h 485 °C du syst~me Ag-Sb et de L+, h 525 °C. 
L'6quilibre ternaire s'6crit alors: 

liq E+ - " E + A g 2 S e + S b  ~ 4 7 0 ° C  
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6. Evolution des ~quilibres liquide-solide 

Le tableau 5 permet de suivre l'6volution des 6qui- 
libres liquide-solide dans le ternaire Ag-Sb-Se. Les 
r6actions d'fquilibre dans les cadres en pointill6s se 
rapportent h des sections quasi-binaires. 

7. Conclusion 

Dans ce systfme, deux combinaisons ternaires sont 
observfes: 

AgSbSe2, dfj~t connue, prfsentant un petit domaine 
d'homogfnfit6. Le maximum du point de fusion con- 
gruent de ce domaine est 16g~rement dfplac6 vers 
Sb2Sea et s'observe h 635 °C pour une composition 
n =0,53. 

Une nouvelle phase Ag3Sb7Se12 dimorphe dont la 
transition entre les deux formes se produit vers 200 
°C. La forme de haute temp6rature disparait suivant 
la rfaction pfritectoidique: 

Ag3SbTSe12 " • ( A g S b S e z ) + S b 2 S e  3 ~ 3 6 0 ° C  

Quatre sections quasi-binaires sont d6crites dans ce 
systfme: Ag2Se-SbzSe3, (AgSbSe2)-Se, (AgSbSe2)-Sb 
et 'Ag2Se-Sb'. Sept invariants ternaires sont mis en 
6vidence: cinq eutectiques dont deux sont dfgfnfr fs  
sur le sommet s616nium et deux pfritectiques. Pour 
une temp6rature comprise entre 360 et 558 °C, on note, 
en plus des sept domaines ?~ trois phases, rexistence 
de cinq domaines ~ deux phases. 

Trois dfmixtions ternaires liquide-liquide sont ob- 
servfes dont deux seulement sont traversfes par une 
vallfe. 

La dfmixtion ~ deux liquides issue du systfme 
Ag2Se-Se traverse successivement la vallfe eutectique 
Es-E4, la section quasi-binaire (AgSbSe2)-Se et se ter- 
mine par un point critique minimum dans le triangle 
AgSbSe2-Se-Sb2Se3. Elle est caractfrisfe par un 6qui- 
libre monotectique de classe I se traduisant, ~ 410 °C, 
par la r6action d'fquilibre: 

L~ ~ L~ + Ag2Se + (AgSbSez) 

La zone de dfmixtion ternaire h deux liquides issue 
du systfme Sb2Sea-Sb , aprfs avoir successivement tra- 
vers6 la ligne quasi-binaire (AgSbSe2)-Sb, la vallfe 
e u t e c t i q u e  E 1 - E  3 et la ligne 'quasi-binaire' Ag2Se-Sb, 
se termine par un point critique maximum CM dans 
le triangle d'invariance e--Ag2Se-Sb. Elle est caractfrisfe 
par un 6quilibre monotectique de classe III se tra- 
duisant, ~ 525 °C, par la rfaction d'fquilibre: 

L1 + L2 -----" Ag2Se + Sb 

La ligne Ag2Se-Sb apparait, dans ce systfme, comme 
une ligne quasi-binaire seulement en ce qui concerne 
les 6quilibres solide-solide. 

Enfin, une zone formatrice de verre a 6t6 mise en 
6vidence; elle se situe dans la rfgion fiche en s616nium 

l'intfrieur du triangle (AgSbSe2)-Se-Sb2Se3. 
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