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Abstract 

The thallium-tin-tellurium ternary system can be divided into two independent regions by the vertical sections 
SnTe-TI4SnTe3 and TI4SnTe3-TIsTe3 which can be regarded as pseudo-binaries. The SnTe-TI4SnTe3 and 
TI4SnTe3-TIsTe3 phase diagrams have been established by X-ray powder diffraction, differential thermal analysis 
and differential scanning calorimetry. The SnTe-Tl4SnTea phase diagram, which we give, agrees with the literature. 
However, we disagree with bibliography results concerning the TI4SnTe3-TIsTe3 vertical section which is regarded 
as an unlimited solid solution. A study in the region near T15Te3 shows a eutectic and two solid solutions regions: 
(TI4SnTea) and (TIsTea). 

R~sum~ 

Le systOme ternaire thallium--Otain-tellure peut 6tre divis6 en deux rOgions indOpendantes par les coupes isoplOthes 
SnTe-TI4SnTe3 et TI,SnTe3-TIsTe 3 jouant le r61e de quasi-binaire. Les diagrammes d'Oquilibres entre phases de 
ces coupes isoplbthes ont 6t6 6tablis ~ partir de la diffraction des rayons X sur poudre, l'analyse thermique 
diffOrentielle et l'analyse enthalpique diffOrentielle. Le diagramme d'Oquilibres entre phases SnTe-TI4SnTe3 propos6 
est en accord avec celui dOcrit dans la litt6rature. Par contre, nous sommes en dOsaccord avec les r6sultats 
bibliographiques prOsentant la coupe isoplOthe TI4SnTe3-TIsTe 3 comme une solution solide totale. Une 6tude 
fine, dans la r6gion proche de TIsTe3 a montr6 la pr6sence d'un palier eutectique et l'existence de deux solutions 
solides distinctes (TI4SnTe3) et (TIsTe3). 

1. Introduction 2. Elaboration des ~chantillons 

L'6tude du systOme ternaire thal l ium-6tain-tel lure 
constitue la suite de nos travaux sur la mise en 6vidence 
de nouveaux chalcogOnures ternaires. Dans la prOcO- 
dente publication [1], les diagrammes d'Oquilibres entre 
phases des coupes isoplOthes SnTe-TITe  et Te-T12SnTe3 
ont 6t6 6tablis. La triangulation du syst~me ternaire 
basOe sur cinq composOs binaires et trois composOs 
ternaires T12SnTes, TlzSnTe3 et TI4SnTe3 met  en 6vi- 
dence douze triangles secondaires h la tempOrature 
ambiante.  Nous prOsentons ici, les diagrammes d'6- 
quilibres entre phases des coupes isoplOthes 
SnTe-TlnSnTe3 et T14SnTe3-T15Te 3. 

*Pour la partie I voir ROf. 1. 

Les alliages sont 61aborOs fi partir des 616ments 
thallium, tellure et 6tain provenant  de la sociOt6 Prolabo 
ayant respectivement des puretOs garanties de 99,99, 
99,999 et 99,9999%. Les 616ments pris en proport ions 
stoechiomOtriques sont pesos avec une prOcision de 
10 -4g  et introduits dans des ampoules de silice scell6es 
sous un vide de 10 - 3  Torr. Les ampoules sont placdes 
verticalement dans un four h moufle et le m61ange est 
fondu puis recuit. Les alliages sont ensuite 6tudids par: 
- l 'analyse radiocristallographique sur poudre (les dif- 
fractogrammes de poudre  des 6chantillons sont obtenus 
par le rayonnement  K a  I du cuivre A,=1,5405 ~ 
l 'aide d 'un diffractomOtre Philips 4025 et d 'un diffrac- 
tomOtre Philips PW 1050); 
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- l'analyse thermique diff6rentielle (l'appareil utilis6 
est un A.T.D. Netzsch 4045); 
- l'analyse enthalpique diff6rentielle (l'appareil utilis6 
est un D.S.C. 111 Setaram 6quip6 d'un microordinateur 
H.P. 86 A). 

Les 6talons utilis6s en A.T.D. et en D.S.C. sont les 
points de fusion des m6taux [2]: indium (5N) (156,634 
°C), 6tain (6N) (231,9681 °C), tellure (5N) (449,57 °C) 
et l'argent (3N) (961,93 °C). La vitesse de chauffage 
utilis6e est en g6n6ral de 1 °C/min. 

3 .  E t u d e  d e  l a  c o u p e  S n T e - T l 4 S n T e a  

Cette 6tude a n6cessit6 la pr6paration d'une quinzaine 
d'6chantillons dont la composition est d6finie par le 
rapport N-n donn6 par la relation suivante: 

atome T1 
N~n = avec 0 < NTI < 1 

atome T1 + atome Sn 

Ils sont fondus ~ 800 °C et recuits ~ 250 °C pendant 
quinze jours. 

3.1. Diffractogrammes de poudre 
L'examen des diffractogrammes de poudre montre 

l'existence de deux solutions solides bas6es sur les 
compos6s T14SnTe3 et SnTe not6es respectivement: 
(Tl4SnTe3) et (SnTe). Les 6chantillons de cette coupe 
ne font apparaitre que les raies de diffraction de 
(TIaSnTe3) et de (SnTe). 

Aucune 6tude structurale du compos6 T14SnTe3 n'a 
6t6 effectu6e jusqu'~ ce jour. N6anmoins, l'indexation 
du diffractogramme de poudre de T14SnTe3 (Tableau 
1) a permis de d6terminer les param~tres de ce compos6. 
I1 cristallise dans un syst6me quadratique avec les 
param6tres: a=8,813 /k et c=13,044 /~. La masse 
volumique mesur6e 6tant 6gale ~ 8,48 g cm -3 permet 
de placer quatre groupements formulaires par maille. 

3.2. Diagramme d'dquilibres entre phases 
Cette coupe isopl~the (Fig. 1) s'appuie sur deux 

compos6s ?a fusion congruente SnTe et T14SnTe3 [1]. 
Le compos6 TI4SnTe3 fond ~ la temp6rature de 548 
°C. Ce diagramme d'6quilibres entre phases pr6sente 
un eutectique. Le liquide eutectique de composition 
27,1% en atome de Sn, 42,4% en atome de Te et 
30,5% en atome de TI (Nil = 0,53) d6termin6 en traqant 
la courbe de Tammann, cristallise h 517 °C selon la 
r6action de type e (517 °C, e6) (6q. 1): 

L~ 6 . " (SnYe) + (T14SnTe3) (1) 

La limite de la solution solide (TI4SnTe3) correspond 
la composition de 19,3% en atome de Sn, 39,7% en 

atome de Te et 41% en atome de TI (N~n = 0,68) pour 
la temp6rature eutectique. Le domaine d'homog6n6it4 

TABLEAU 1. Indexation du diffractogramme de poudre du 
compos6 ternaire TI4SnTe3 

h k l dots. (•) d¢~,~. (A) I/I o 

0 0 2 6,521 6,517 2,1 
1 1 0 6,261 6,255 2,7 
1 1 2 4,507 4,509 2,6 
2 1 1 3,779 3,780 5,7 
2 2 0 3,122 3,123 9,0 
2 1 3 2,919 2,922 100 
1 1 4 2,886 2,888 18,1 
3 1 0 2,791 2,793 49,6 
2 0 4 2,623 2,622 5,8 
2 2 4 2,254 2,255 3,7 
4 0 0 2,208 2,208 5,5 
0 0 6 2,169 2,171 9,6 
3 2 3 2,134 2,134 5,6 
3 0 3 2,081 2,082 6,4 
1 1 6 2,051 2,052 3,6 
4 2 0 1,975 1,975 6,0 
2 0 6 1,949 1,949 2,6 
4 1 3 1,921 1,921 9,2 
4 0 4 1,827 1,828 4,5 
3 3 4 1,755 1,754 2,8 
3 1 6 1,714 1,715 8,0 
2 1 7 1,684 1,684 3,5 
4 3 3 1,636 1,636 2,2 
4 4 0 1,510 1,513 4,4 

bas6 sur SnTe est par contre d'6tendue tr6s 6troite 
(NTI = 0,02). 

Sur la Fig. 2 donnant les nappes de cristallisation 
primaire, nous observons que, de part et d'autre de 
cette coupe, la vall6e eutectique descend soit vers la 
p6ritexie transitoire U1 ~ 362 °C (invariant du triangle 
secondaire SnTe-TlaSnTe3-T12SnTe3) (Tableau 2) soit 
vers l'invariant monotectique L1 h 515 °C. 

La coupe isoplhthe SnTe-TlnSnTe3 joue le r61e de 
quasi-binaire car elle est diphas6e, les deux compos6s 
SnTe et TLSnTe3 sont congruents et la vall6e est en 
forme de selle. 

3.3. Comparaison avec les travaux antdrieurs 
Gotuk et al. [3] (Fig. 3(a)) et Gawel et al. [4] (Fig. 

3(b)) ont dEcrit le diagramme d'6quilibres entre phases 
de la coupe isopl~the SnTe-TlzTe. N'ayant pas observ6 
le compos6 T12Te, nous n'avons pas 6tudi6 la portion 
TLSnTe3-T12Te. I1 faut noter que l'existence du compos6 
T12Te a fait l'objet de nombreuses controverses. Plu- 
sieurs auteurs [5-9] infirment sa pr6sence, incluant 
cette composition dans le domaine d'homog6n6it6 de 
T15Te3 sur le syst6me binaire TI-Te. Apr6s avoir 6t6 
signal6 par Hahn et Klinger [10], d'autres chercheurs 
ont confirm6 son existence [11-24]. Pour la plupart, il 
n'existe qu'~ l'6tat liquide [11-15]. A l'6tat solide, il 
pr6sente une r6action p6ritectique (sauf pour Asadov 
et al. [16] et Babanly et al. [17]). D'apr~s d'autres 
travaux [18-21], il est m6tastable et il est stabilis6 par 
la pr6sence d'616ments monovalents tel que l'argent 
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Fig. 1. Diagramrne d '~quil ibres en t re  les phases  de la coupe 
isopl~the SnTe-TI4SnTe3 (notre  6tude).  N=TI4SnTe3. ,NT~ = 
a tome T l / a tome  T l + a t o m e  Sn . [TTT]Trac6  de la courbe de 
Wammann. 
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Fig. 2. Trac6 des na ppes  de cristallisation pr imaire  du syst6me 
ternaire  T I - S n - T e  (no t re  6tude).  - -  d61imitation des triangles 
secondaires;  1~ d61imitation de la zone  de d6mixtion; 

J~ vallfies eu tec t iques  et lignes p6ri tect iques.  D=T12SnTes,  
M = TI2SnTe3, N = T14SnTe 3. 

[20]. Aliev et al. [21] et Barua et Goswami [22] ont 
d6terrnin6 par diffraction 61ectronique les param6tres 
de ee compos6. Brunet al. [20] ont donn6 les param6tres 
obtenus sur un monocristal de TlzTe dop6 h l'argent. 

L'interpr6tation du diagramme d'6quilibres entre 
phases SnTe-T14SnTe3 propos6 par Gotuk et al. [3] et 
Gawel et al. [4] est semblable ~t la n6tre. Ils situent 
l'eutectique h 18,7% en atome de Sn, 39,6% en atome 
de Te et 41,7% en atome de TI (ART,= 0,69) 5 505 °C 
[3] ou ~ 20,9% en atome de Sn, 40,3% en atome de 
Te et 38,8% en atome de T1 (Nv~=0,65) ~ 515 °C [4]. 
Gotuk et al. [3] signalent la prdsence d'un domaine 
d'homog6ndit6 bas6 sur T14SnTe3 s'6tendant jusqu'5 la 
composition de l'eutectique. Pour Gawel et al. [4], ce 
domaine d'homogdndit6 n'existe que pour des com- 
positions supdrieures h celle de TLSnTe3. 

Nous confirmons l'existence de la solution solide 
(TLSnTe3) avec une 6tendue 6quivalente (limitde h la 
composition de 19,3% en atome de Sn, 39,7% de Te 
et 41% en atome de T1 soit NT~ = 0,68) de celle donnde 
par Gotuk et al. [3]. Par contre, nous situons l'eutectique 
~t la composition de 27,1% en atome de Sn, 42,4% en 
atome de Te et 30,5% en atome de TI (soit Nv~ = 0,53) 

517 °C. La solution solidc basdc sur SnTe n'est 
signalde par aucun d'entre eux bien qu'elle devrait 
figurer, d'apr6s les points expdrimentaux, sur le dia- 
gramme d'dquilibres entre phases donn6 par Gawel et 
al. [4] (Fig. 3(b)). Les valeurs des parambtres de la 
maille quadratique de TI4SnTe3, obtenues par Gotuk 
et al. [3] (Tableau 3), sont en d6saccord avec celles 
d6termin6es par Chami [19], Voroshilov et al. [24] et 
les n6tres. L'indexation du diffractogramme de poudrc 
que nous proposons (Tableau 1) est en accord avec 
celle de Chami [19]. 

4. Etude de la coupe Tl4SnTe3-TIsTe3 

Les 6chantillons pr6par6s par union directe des 616- 
ments pris en proportions stoechiom6triques sont fondus 

650 °C, puis recuits ~ 300 °C pendant vingt jours. 

4.1. Diffractogrammes de poudre 
Les diffractogrammes de poudre des alliages de cette 

coupe montrent uniquement les raies de diffraction de 
T1,SnTe3 et TIsTe3 avec un d6placement de ces raies 
pour ces deux compos6s indiquant ainsi l'existence de 
deux domaines d'homog6n6it6: (TlnSnTe3) et (T15Te3). 
Leur d61imitation dans le syst6me ternaire est repr6- 
sent6e ~ la Fig. 4: l 'une est d'6tendue tr6s restreinte 
bas6e sur T15Te3, l'autre beaucoup plus importante 
bas6e sur TLSnTe3. 
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T A B L E A U  2. Caract6rist iques des invariants ternaires  du syst~me ternaire T I - S n - Te  

Invariant ternaire, 
temp6rature (°C) et triangle 
d'invariance 

Equilibre d' invariance 

E1 220 LE~ - " T12SnTes + TIzTe3 + Te 

Tl2SnTes--T12Te3-Te 

U6 229 Lo 6 + T12SnTe3 . " T12SnTe5 + T12Tes 

TI2SnTes--T12SnTea-TI2Te 3 

Us 237 L o s + T 1 T e -  " TI2SnTe3+TI2Te3 

TITe-T12SnTe3-TlzTe3 

U4 280 Lv4 + (SnTe) . " TI2SnTe5 + Te 
SnTe-Te-TI2SnTe5 

Px 286 l-a,, + (SnTe) + TI2SnTe3 . ' TI2SnTe5 
SnTe-TlzSnTe3-T12SnTe 5 

U3 288 Lv3 + (Tl4SnTe3) . ' T1Te +T12SnTe3 
TI4SnTe3-TITe-TI2SnTe 3 

U2 300 Lv2 + (T15Te3) . ' T1Te + (T14SnTe3) 

T14SnTe3-TI5Te3-T1Te 

U1 362 L u ~ + ( S n T e )  . ' (T14SnTea)+TI2SnTe3 

SnTe-T14SnTe3-T12SnTe3 

L1 515 L1 - " 1-2 + ( S nTe )  + (T14SnTe3) 
Lz-SnTe-TI4SnTe3 

I_~ 409 L~ . " IJ z + (T15Te3) + (TI4SnTe3) 

I-~-TIsTe3-T14SnTe3 

U7 270 Lu7 + (T1) . ' y +  (TIsTe3) 

TI -y -TIsTe  3 

Us 227 I-,v8 + (SnTe) . ' (Sn) + (TI4SnTe3) 
SnTe-Sn-TI4SnTe3 

U9 190 L u g + ( T l 5 T e 3 ) .  ' 3,+(Tl4SnTe3) 
TlsTex--x--T14SnTe 3 

Ul0 180 LtJ~0 + 3, . " T1Sn + (TI4SnTe3) 

.y---TISn-T14SnTe 3 

E 2 169 LE= . " TISn + (Sn )  + (TI4SnTe3) 

TISn-Sn-TI4SnTe3 

4.2. Diagramme d'gquilibres entre phases 
Les 6chantillons se situant dans la r6gion proche de 

TIsTe3 ont 6t6 analys6s ~ une vitesse de chauffage de 
0,2 °C/min afin d'avoir une meilleure pr6cision dans 
les mesures. 

Deux compos6s ~ fusion congruente, T14SnTe3 et 
T15Te3 pr6sentant chacun un domaine d'homog6n6it6, 
bordent cette coupe isopl6the. Le diagramme d'6qui- 
libres entre phases de cette coupe (Fig. 5) pr6sente 
une r6action eutectique. Le liquide eutectique de com- 
position 0,6% en atome de Sn, 37,5% en atome de Te 
et 61,9% en atome de T1 (N-n= 0,99) cristallise ~ 435 
°C selon la r6action de type e suivante (435 °C, eT) 

(6q. 2): 

L~ 7 - ' (TlaSnTe3) + (T15Te3) (2) 

De part et d 'autre de cette coupe isopl6the, la vall6e 
eutectique descend soit vers la p6ritexie transitoire U2 

300 °C (invariant du triangle secondaire 
TlaSnTe3-TIsTe3-TITe) soit vers l'invariant monotec- 
tique L'1 ~ 409 °C (Fig. 2, Tableau 2). 

Cette coupe isopl6the diphas6e, limit6e par deux 
compos6s ~ fusion congruente, joue le r61e de quasi- 
binaire car la vall6e eutectique est en forme de selle. 

Une 6tude fine dans la r6gion comprise entre 2,5% 
en atome de Sn, 37,5% en atome de Te, 60% en atome 
de TI (soit N-n = 0,96) et TIsTe3 montre l'existence d'un 
palier 6troit ~ 435 °C, temp6rature inf6rieure h celle 
de fusion de T15Te 3. De plus, la rencontre des vall6es, 
l 'une issue de L~ invariant monotectique h 409 °C, 
l 'autre issue de la p6ritexie transitoire U2 h 300 °C 
(invariant du triangle secondaire TI4SnTe3- 
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Fig. 3. Diagrafiames d'Equilibres entre  phases de la coupe isoplEthes 
SnTe-TI2Te d'aprEs Gotuk et al. [3] (a) et Gawel et al. [4] (b). 

Fig. 4. DElimitation des domaines d'homogEnEit6 de (TI4SnTe4) 
et (TIeTe3) ~ la temperature  ambiante. - -  coupes; - - -  dEli- 
mitation du dornaine d'homog6nEitE; [] domaines d'homogEn6it6. 

Pc 

L 

500 

L 

L * <:TI4S~ITI~r~ 
450 ~ -,  ~ .e.~ 

400 <TI4Sn'%> \~"~-- i / // /<'n~'eiq/ ~T~*%> 
~ 'r,,,s,~,,> <-.g,~ 

T~SnTe 0.84 0.88 0.92 Q96 T~T% 0.97 Q~ Q99 TIsT % 

Fig. 5. Diagramme d'Equilibres entre phases de la coupe isoplEthe 
TI4SnTe3-TIsTe3 (notre Etude). , N-n = atome Tl/atome T1 + 
atome Sn. 

TITe-T15Te3) ne peut  se faire dans le cas de la solution 
solide continue entre TlaSnTe3 et T15Te 3 (Fig. 2). 

TABLEAU 3. DonnEes cristallographiques du compose ternaire 
TI4SnTe 3 

SystEme ParamEtres REfErences 
cristallin 

a (A) c (A) 

Quadratique 8,98 12,41 3, 17 
Quadratique 8,830 13,023 19 
Quadratique 8,836 13,052 24 
Quadratique 8,815 13,044 Notre Etude 

4.3. Comparaison avec les travaux antdrieurs 
Cette coupe repose sur deux compos6s T14SnTe3 et 

T15Te3. Seule une Etude structurale a 6t6 effectu6e 
pour le compos6 TIeTe3 [25, 26]. 

Gotuk et al. [3] ont 6tudi6 la coupe isoplEthe 
TlaSnTe3-TIeTe3 (Fig. 6). L'interpr6tation du dia- 
gramme d'Equilibres entre phases fait appara~tre une 
solution solide continue entre T14SnTe 3 et T16Te3. Or, 
aucune 6tude fine n'a 6t6 effectuEe entre 90% en mole 
de T15Te3 (soit NTis0,98 ou 1,23% en atome de Sn, 
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primaire du syst~me temaire TI-Sn-Te d'apr~s Gotuk et al. [3]. 
- -  isothermes; ~ vall6es eutectiques et lignes p6ritectiques; 

~ limite de la zone de d6mixtion. 

37,04% en a tome de tellure et 61,73% en a tome de 
thallium) et T15Te3, r6gion off nous situons le palier 
eutect ique.  D e  plus, l 'observat ion de l 'allure de la 
courbe,  entre  ces deux composi t ions  mont re  que le 
solidus aurait  des temp6ra tures  inf6rieures ~ celle de 
fusion de TIsTe 3. Le  solidus devrait  alors pr6senter  un 
min imum pros de T15Te 3. Par  ailleurs, l 'existence d 'une  
solution solide cont inue  ent re  T14SnTe3 et TIsTe 3 ne 
pe rmet  pas le passage d ' une  vall6e eutectique.  Si bien 
que la vall6e se dir igeant  vers la zone de d6mixtion 
est issue d ' un  eutect ique binaire situ6 entre  T15Te 3 et 

TlzTe (Fig. 7), eutect ique qui n 'a  6t6 confirm6 que par  
une seule 6quipe de chercheurs  [3, 17]. 

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

L'ensemble  de nos analyses a pennis  de met t re  en 
6vidence deux coupe  isop16thes SnTe-T14SnTe3 et 
TI4SnTe3-T15Te3 pouvant  jouer  le r61e de quasi-binaire. 
Plusieurs facteurs  ont  montr6  l 'impossibilit6 de l'ex- 
istence d 'une  solution solide totale entre TI4SnTe3 et 
T15Te3 propos6e par  Go tuk  et al. [3]. 

Ces deux lignes jouan t  le r61e de quasi-binaire per- 
met ten t  d '6 tudier  le syst6me ternaire en deux r6gions 
ind6pendantes .  L '6tabl issement  des diagrammes d'6- 
quilibres entre  phases  de ces deux r6gions, le quad-  
rilat6re SnTe-T14SnTe3-T15Te3-Te et le pen tagone  
SnTe-Sn-T1-T15Te3-TI4SnTe3, fera l 'objet  de publi- 
cations ult6rieures. 

Remarque:  Les valeurs des temp6ratures  des invariants 
ternaires et des liquidus des 6chantillons analys6s peu- 
vent  ~tre demand6es  au Labora to i re  de Chimie Min6rale 

la Facult6 de Pharmacie  de l 'Universit6 Paris XI. 
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