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The cross section BiTe-TlTe of the phase diagram Tl-Bi-Te was constructed by X-ray, microstruc- 
ture, and DTA methods. Two phases were emphasized: Tl,-,Bi,+,Te, with x = 0.06, and Tl,-,Bi,+,Te, 
with y = 0.2. The first one is a nonstoichiometric representation of what so many authors studied as 
TIBiTe,. The latter is a high-temperature phase which decomposes in eutectoi’d reaction (415°C): 

l.l8{Tl,,,Bi,,,Te,} zs TI,.,Bi,,,Te, + 0.36 ( BiTe}. 

The high-temperature form undergoes a phase transformation by quenching, giving a metastable low- 
temperature form. The discussion includes electrical resistivity and thermoelectric measurements of 
each of them. 

Introduction La zone du ternaire correspondant B la 
composition TlBiTe, constitue l’essentiel de 

Les travaux concernant le systkme ter- cette publication. Elle a iti itudiCe pour la 
naire thallium-bismuth-tellure 1’Ctude des premikre fois par T. A. Bither (4) en 1959, 
phases associant les trois 61Cments, de leurs qui propose l’existence d’une phase 
proprikk physiques sont nombreux et var- TlBiTe,. A partir d’une ktude radiocristallo- 
ik. A c8ti d’un important groupe de publi- graphique sur poudre, Hockings et White 
cations sur les propriCtCs de TIBiTeP, appa- (5) dkterminent une maille rhomboedrique 
raissent les descriptions des coupes et un type structural. Par la suite, plusieurs 
Tl-Bi,Te, (I), Tl,Te-Bi,Te, (2) et Tl,Te,- auteurs (6-9) en itudient les propriCtCs 
Bi,Te, (3). Une Ctude approfondie de ces physiques mais les rksultats ne sont pas ho- 
rksultats nous a conduit B rienvisager le mogknes. L’Ctude la plus approfondie a CtC 
problime des bquilibres thermodynamiques prbsentie par Jensen et al. (9) qui sont les 
et la caractkrisation cristallographique des seuls B prkiser que le matkriau qu’ils itu- 
phases intermkdiaires. Les coupes Ctudiies dient est polyphas& RCcemment Valas- 
ne nous paraissent pas strictement pseudo- siades et al. (10) ont propok de nouveaux 
binaires et un certain nombre de phases an- rksultats pour la mime composition. Nous 
non&es dans la bibliographie n’ont pti 2tre les discutons B la fin de cet article. 
vCrifiCe s . Dans ce travail nous nous sommes ef- 
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forces de mettre au point un mode de prep- 
aration qui permette d’obtenir des mate- 
riaux purs pour la stoechiometrie TlBiTe,. 
Pour resoudre ce probleme, now avons eti 
amen& a Ctudier la coupe TlTe-BiTe. Cette 
etude s’est rev&e tres interessante puis- 
qu’elle nous a permis de mieux definir la 
phase TlBiTe, mais aussi de mettre en Cvi- 
dence une phase nouvelle de composition 
chimique voisine (1 I ). 

Nous rapprocherons nos resultats de 
ceux obtenus par Wernicket a/. (12) sur des 
phases semblables (AgBiSe,, . . .). 

La discussion que nous proposons con- 
cerne en fait la cristallochimie des phases 
ABVCzl ou A est un element des colonnes I 
et III. 

I. Etude de la coupe Tl-Bi,Te, 

Reprenant le travail de Borissova et al. 
(2) nous avons effect& une etude syste- 
matique de la coupe Tl-Bi,Te, (quatorze 
compositions ont CtC preparees). Les syn- 
theses ont CtC effectuees dans tous les cas a 
partir des metaux de pureti 6 N, pesis en 
quantites correspondant a la stoechiometrie 
envisagee, les melanges Ctant effectues 
dans des tubes de silice scelles sous vide. 
Dans la plupart des cas, le traitement ther- 
mique a ete le suivant: courte periode de 
fusion du melange (24 hr), cristallisation 
lente (5”/hr) et longue periode de recuit a 
des temperatures sensiblement inferieures 
aux temperatures de transformations (une a 
plusieurs semaines selon les cas). Aucune 
des phases precedemment annoncees pour 
ce binaire (TlBi,Te,, T&Bi,Te,, Tl,Bi,Te,) 
n’a pu etre isolee. Toutes les compositions 
Ctudiees sont des melanges de phases dont 
la plupart n’appartiennent pas a cette 
coupe: TlBiTe, dont nous presentons plus 
loin l’etude, Bi,Te,, BiTe (Ctudie par 
Yamana et al. en 1979 (13)) ou Tl,BiTe, mis 
en evidence par ailleurs (14). En outre, 
nous n’avons pas observe d’invariants; 
ceux qui ont eti annoncis par Borissova 
sont probablement des coupes de nappes 
ternaires. 

II. Etude de la coupe TlTe-BiTe, existence 
de la phase TIBiTez 

Les essais de preparation de la phase Tl 
BiTe, a partir de la composition (TITe),,s 
(BiTe),,, permettent de faire les remarques 
suivantes: 

Toutes les preparations inspiries de la 
bibliographie ont conduit a des melanges ou 
une phase semble majoritaire. A tote de 
celle-ci nous avons mis en evidence des 
quantites plus ou moins importantes de tel- 
lurure de thallium (TlTe) ce qui se traduit 
par l’existence d’un accident en resitivite 
aux environs de 180°K. La phase majori- 
taire peut itre obtenue a l’etat de monocris- 
taux: les caractiristiques cristallographi- 
ques ont ainsi pu etre diterminees. 

Cependant les resultats que nous avons 
obtenus ne sont reproductibes ni sur le plan 
de la composition chimique, ni au niveau de 
la qualite. 

L’etude de la coupe TlTe-BiTe pouvait 
permettre de mieux definir la phase majori- 
taire. Nous avons prepare sept composi- 
tions dans la partie mediane de cette coupe. 
Le traitement thermique a ite le suivant: 
chauffage jusqu’a 6OO”C, maintient a l’etat 
liquide pendant une heure, refroidissement 
jusqu’a 5Oo”C, a la vitesse de 8“/hr, recuit a 
500°C un mois puis refroidissement a loo”/ 
hr. Chaque composition a CtC etudiee par 
analyse thermique differentielle et diffrac- 
tion des rayons X. La Fig. 1 presente la 
partie des equilibres que nous avons Ctu- 
dice: la coupe n’est pas rigoureusement 
pseudobinaire. 

Rien ne permet d’affirmer que la compo- 
sition TlBi,Te, Ctudiee par Borissova et crl. 
(2) corresponde a un compose defini. 

Cependant, deux compositions ont re- 
tenu plus particulierement notre attention: 

(TlTeh4,WTeh,53 ou TL B&+,Te, , 
x = 0,06, 

(TlTe),,,4dBiTeh,60 ou TL,%+,Te,, 
y = 0,2. 
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TABLEAU I 
INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE 

Tl,-,Bi,+,Te, (x = 0,06) (hcu = 1,5405 8, CuKq) 

2p 3.0 4p 
Bik 

LB 

. . . 
h k / hi,, d ohs 0 ca,c Rm 43 

006 3,845 3,846 11,56 11,55 MF 
102 3,701 3,704 12,Ol 12,00 tf 
104 3,235 3,236 13,77 13,77 TF 
108 2,320 2,320 19,39 19,39 F 
110 2,256 2,255 19,96 19,97 MF 
1 0 10 1,9865 1,986O 22,81 22,82 tf 
00 12 1,9223 I,9224 23,62 23,62 F 
204 I,8505 1,851O 24,60 24,59 f 
208 1,6175 1,6173 28&l 28,44 MF 
1 1 12 1,4632 I,4637 31,76 31,75 MF 
214 1,4308 1,4312 32,57 32,56 f 
1 0 16 1,3526 1,3526 34,71 34,71 f 

FIG. 1. Diagramme BiTe-TlTe autour de la composi- 
tion 50% en TITe. 

CI. Etlrdr de Irr composition 
(T@e)0,47(BiTe)0,53 

Apt& etude aux rayons X, seule cette 
composition correspont a une phase pure. 
Le prilevement d’un monocristal nous a 
permis d’effectuer une etude en chambre de 
Weissenberg. Cette phase cristallise dans le 
systeme rhomboedrique avec un motif par 
maille, les groupes d’espace compatibles 
avec les extinctions observees sont R3m 
ou P3m 1. Le calcul des parametres effect& 
dans le systeme hexagonal a conduit aux 
valeurs: 

UH = 4,512 + 0,005 A, 
CH = 23,068 -+ 0,009 A, 
V = 406,73 &, Z = 3, 

d, = 8,19 g cm-3 

La maille rhomboedrique a pour paramb- 
tres 

UR = 8,118 ii, (YR = 32,27”. 

Le Tableau I represente l’indexation du 
diagramme de poudres. 

11 semble done que le compose habi- 
tuellement identifii sous la formule TlBiTe, 
prisente un leger &art a la stoechiometrie. 
Ce resultat correspond tout a fait a l’etude 
qu’avait faite Jensen et crl. (9). Ce dernier 
avait remarque qu’il Ctudiait un produit 
polyphase. La composition de la phase ma- 
joritaire avait Cti determinee en micro- 
sonde et elle correspondait a la formule 
Tl,,,,Bi,,,,Te,. Nous observons que cette 
phase est a fusion non congruente (dicom- 
position a 524 k 2°C temperature du li- 
quidus 536 2 2°C). 11 n’apparait pas d’acci- 
dent thermique a 415°C contrairement a ce 
qui a CtC a&me par certains auteurs (IO). 

Tous ces resultats expliquent les dith- 
cult& rencontrees lors de la preparation de 
TlBiTe,. 

b. Etude de la composition 
(~~~e)o,4W~e)o,6 

Le diagramme de la Fig. I est caracterisi 
par un maximum de la surface de liquidus 
pour la composition 40% TlTe. 11 apparait a 
415 2 2°C un invariant presentant un maxi- 
mum du diagramme de Tamman pour cette 
mime composition. Ces resultats peuvent 
laisser supposer qu’il existe a cette compo- 
sition, une phase nouvelle. Cependant, 
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l’examen aux rayons X rCv&le la prCsence 
de deux phases (BiTe, Tl,-,Bi,+,Te,). 11 
n’apparait done pas B la tempkrature am- 
biante de nouvelle phase pour cette compo- 
sition. 11 faut done expliquer la nature de 
l’invariant observk B 415°C. Dans ce but, 
l’alliage (TlTe),,,(BiTe),,, a iti trempC H l’a- 
zote liquide apr&s avoir 6tC chauff6 B une 
tempkrature supkrieure de 415°C. Le mat&- 
riau obtenu a un diagramme de rayons X 
original et diffkrent de celui de l’alliage 
(BiTe, Tl-,Bi,+,Te,). La phase obtenue est 
toutefois isotype de Tl,-,Bi,+,Te,. Son dia- 
gramme de poudre s’indexe parfaitement 
avec des paramitres voisins. La maille hex- 
agonale posskde les CaractCristiques 
suivantes: 

aH = 4,523 k 0,005 A, cH 
= 22,90 + 0,Ol ii, V = 405,7 + 0,l A3, 

Z = 3, d, = 8,22 g cmw3. 

Les paramktres rhomboCdriques sont aR 
= 8,067 A, aR = 32,55” l’indexation du dia- 
gramme de poudre est pr&sent& Tableau II. 
Le produit trempC est une phase unique 
prisentant toujours l’accident h 415”C, en 
analyse thermique diff&rentielle, celui-ci ne 
caractkrise done pas une transformation al- 

TABLEAU II 

INDEXATI~N Du DIAORAMMEDEPOUDRE 
Tl-,Bi,+,Te, (y = 0,2) (hcu = 1,5404 8, CuKa,) 

006 3,816 3,818 11,64 11,64 tf 
102 3,706 3,705 11,99 12,00 f 
104 3,233 3,236 13,78 13,77 TF 
108 2,311 2,310 19,47 19,48 F 
110 2,262 2,262 19,91 19,91 F 
116 1,9456 1,946s 23,32 23,31 tf 
00 12 I,9079 I,9087 23,81 23,80 MF 
204 1,8532 1,8538 24,56 24,55 F 
208 1,6164 1,6158 28,46 28,47 F 
1 1 12 1,4583 1,458O 31,88 31,89 f 
214 1,4335 I,4331 32,50 32,51 f 
1 0 16 1,3441 1,3442 34,96 34,96 tf 

lo&opique. Par ailleurs, si nous faisons su- 
bir g la phase trempC un revenue B 350°C 
pendant 48 hr seulement, nous obtenons B 
nouveau le mClange BiTe + Tl-,Bi,+,Te,. 

Nous pouvons done kmettre les hypoth- 
Cses suivantes: 

11 existe pour la composition (TlTe),, 
(BiTe),,, une phase stable B haute temp&-a- 
ture (>415”C): Tl,-,Bi,+,Te,a. Celle ci au 
refroidissement se dCcompose en l’alliage 
BiTe + Tl-,Bi,+,Te,. 11 s’agirait 18 d’une 
dicomposition eutectoi’de caractCrisie par 
l’invariant h 415°C. 

Par trempe B l’azote liquide la phase LY se 
transforme en une phase mktastable basse 
tempkrature: p. Celle ci conduit B l’agrkgat 
BiTe + Tl,-,Bi,+,Te, par revenu. 

c. Etude drs trnnsformcrtions ohser~~t+s 
pour la composition TI,-,Bi,,,Te, (Y 
(Y = 02) 

Techniques utilise’es. Cette Ctude a CtC 
faite conjointement par m&allographie opti- 
que, microduretk, diffraction des rayons X 
et analyse en microsonde de Castaing. 

La technique d’Ctude mitallographique 
que nous avons mise au point est d&rite ci- 
apris. 

Apr&s dCcoupage et prCpolissage des sur- 
faces, le polissage est obtenu par abrasion 
avec des alumines de granulomktrie 5 et 1 
pm. Les surfaces ainsi obtenues sont net- 
toy&es, puis attaqukes par voie chimique. 
Le rkactif utilisC est le mClange (HNO, $, 
H,O $). 

Les mesures de microdureti ont Cttt 
faites sur un microdurom&tre Diatestor en 
utilisant la mCthode Vickers au diamant py- 
ramidal sous une charge de 50 g. Le micro- 
scope mCtallographique utilisk est un mi- 
croscope Leitz type Metallux II. Les 
contrhles d’homogCnCitt des phases et la 
d&termination de leur composition chimi- 
que ont CtC faits sur la microsonde Cameca 
de 1’USTL de Montpellier. 

Les conditions dans lesquelles nous 
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avons travaille en microsonde sont les 
suivantes: 

Le bombardement electronique est ob- 
tenu sous 30 kV, le courant Clectrique est 
100 PA. 11 en resulte un volume d’ionisation 
du materiau assimilable a une poire de 5 
pm. Le courant primaire dans l’echantillon 
est regle 100 mA. L’intensite du rayonne- 
ment X est mesuree avec un compteur pro- 
portionnel et une chaine Clectronique. 

Les raies utilises ont itt: 
La, = 1,144 A pour le bismuth, 
La, = 1,207 A pour le thallium, 
La, = 3,289 A pour le tellure. 
Par suite de la faible difference entre les 

raies caracteristiques, le bismuth et le thal- 
lium ont Cte analyses avec le meme spectro- 
metre et la meme chaine. Les references 
etaient un Cchantillon poli de tellurure de 
bismuth (Bi,Te,) et un monocristal de 
Cu,TlSe,. Les signaux relatifs aux trois 
echantillons ont ete enregistris, ichantillon 
fixe et echantillon mobile. 

Une analyse qualitative a d’abord ete 
faite sur chaque Cchantillon; ceci dans le 
but dune etude de la repartition de chaque 
element. L’analyse quantitative ponctuelle 
a ete effect&e ensuite sur les zones ainsi 
selectiontrees. 

Les Cchantillons etudies en diffraction X 
sont ceux qui ont ite analyses en microsco- 
pie et en microsonde, pour cela ils sont net- 
toyes soigneusement et broyis. 

Les etudes ont Porte sur quatre echantil- 
lons: 

Echantillon B 1 lingot obtenu par voie 
classique (d&rite precedemment. 

Echantillon B 2 rondelle decouple a 1 cm 
de la tete de cristallisation d’un lingot ob- 
tenu par la methode de Bridgman. 

Echantillon B 3 decoupe dans le lingot 
precedent et maintenu a 480°C pendant une 
semaine dans un tube de quartz scelle sous 
vide puis trempe. 

Echantillon B 4 prepare comme le prece- 
dent mais le recuit a 480°C a dure trois se- 
maines. 

Echantillons B 1 et B 2: La coupe de l’e- 
chantillon B 1 presente une structure cellu- 
laire alors que celle de B 2 ne presente 
qu’un seul grain ce qui est dd au mode de 
fabrication. L’examen mitallographique re- 
vele que les grains ne sont pas monocristal- 
lins, en effet, on distingue a l’interieur deux 
phases. Les cliches de la Fig. 2 presentent 
l’aspect micrographique de l’ichantillon B 
2: l’attaque chimique a mis en evidence 
deux phases. L’une d’elles, minoritaire, est 
bien visible a fort grossissement et se deta- 
the sous forme de batonnets blancs d’epais- 
seur 1 a 2 pm. L’autre, majoritaire, pre- 
sente une texture aciculaire tres prononcee: 
ce type de figure d’attaque est caracteristi- 
que d’une symetrie hexagonale. 

Les enregistrements des elements Tl, Bi, 
Te obtenus par deplacement du faisceau sur 
la surface de la pastille sont indiques Fig. 3. 

On observe un signal uniforme pour le 
tellure alors que les repartitions du thallium 
et du bismuth sont heterogenes avec des 
signaux complementaires (le maximum de 
l’un correspond au minimum de l’autre). 
L’analyse ponctuelle effect&e sur deux ex- 
tremum de composition est indiquee Tab- 
leau III. La zone correspondant au pour- 
centage de thallium le plus ileve 

TABLEAU III 

ANALYSE DES ~CHANTILLONSEN MICROSONDE DE 

CASTAING 

Echantillons 

B 2 point n”1 
point n”2 

B 4 point $1 
point n”2 

BiTe 
TLd%,2Te2 

TlBiTe, 
T~,M%~T~2 

Pourcentages Pourcentages 
en poids molaires 

TI Bi Te TI Bi Te 

29,0 32,4 38.6 23,5 25,9 50,4 
23,1 39,9 37,6 19 31,5 49,5 

25,l 37.8 37,l 20.6 30.5 48,9 
25,2 37.6 37,2 20,8 30,2 49 

Valeurs thkoriques 
0 62.1 37.9 0 50 50 

24.4 37.5 3&l 20 30 50 

30,6 31.3 38,l 25 25 50 
28.7 33,l 38,2 23.5 26,5 50 
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FIG. 2. Micrographic de l’khantillon B2 au grossissement x300. 

correspond a la composition Tl,,,Bi,,,,Te,; 
la zone de faible pourcentage en thallium 
correspond a la composition Tl,,,8Bi,,2Te, 
(qui est la composition moyenne de l’al- 
liage). Cette zone de faible pourcentage en 
thallium correspond a la composition de 
l’alliage car la poire d’ionisation qui Cmet le 
rayonnement X a un diametre beaucoup 
plus grand que l’epaisseur de batonnets. 11 

n’est pas possible de determiner par ce 
moyen la composition de la phase minori- 
taire, mais les resultats obtenus pricedem- 
ment par diffraction X permettent de tran- 
cher en faveur de BiTe. 

L’aspect metallographique des Cchantil- 
lons est caracteristique d’un agregat de na- 
ture eutectoi’de, celui qui est obtenu par la 
decomposition a 415°C de la phase haute 



SYSTEME Tl-Bi-Te 105 

temperature: 

1, WTlo,sBi,,2Te,) + 
0,36(BiTe) + Tl,,,Bi,,O,Te,. 

L’existence de cette phase haute tempir- 
ature a CtC controlee par diffraction X en 
fonction de la temperature sur une poudre 
issue de I’ichantillon B 2. Nous avons pu 
constater qu’au chauffage la reaction com- 
mence a 400°C. Par contre au refroidisse- 
ment la decomposition se fait avec un re- 
tard sensible, ce qui avait iti remarque en 
A.T.D. 

Echantillon B 3 (Fig. 4): L’aspect micro- 
graphique de cet Cchantillon est totalement 
dil%-ent de celui des deux Cchantillons 
precedents. La structure est multicellulaire, 
le joint de grain &ant nettement revel& 
dans chaque grain les figures de corrosion 
sont tres fines et uniformes. Cet echantillon 
ne presente qu’une seule phase. Sa durete 
mesuree est 130 Hu alors que la durete de 
l’echantillon B 2 Ctait 7.5 Hv. 

Le diffractogramme X enregistre pour ce 
materiau est original et caracteristique. La 
trempe a done permis d’obtenir une nou- 
velle phase Tl,-,Bi,+,Te,P (y = 0,2). L’i- 
tude de l’echantillon en microsonde de Cas- 
taing est presentie Fig. 5. La repartition du 

‘9 

FIG. 3. Analyse en microsonde de Castaing de I’C- 
chantillon B2. 

tellure est uniforme; celles du thallium et du 
bismuth presentent quelques fluctuations. 
Toutefois ces dernieres sont plus faibles 
qu’avec l’echantillon precedent et son prob- 
ablement dues au fait que le traitement ther- 
mique n’a pas Cd suffisant pour homoge- 
neiser la phase en composition chimique. 
Cette homogeniisation ne se produit qu’a- 
prts un recuit avant trempe plus long 
(echantillon B 4). Dans ce cas (Fig. 6) les 
signaux relatifs aux trois elements sont ho- 
mogenes. La composition de la phase est 
des lors uniforme. Les mesures quantita- 
tives en deux points donnent des resultats 
semblables (Tableau III). 

Une etude des diagrammes de rayons X 
en fonction de la temperature a ete faite 
pour cette phase. On peut constater que le 
spectre se transforme des 300°C et evolue 
progressivement vers le spectre observe a 
haute temperature pour l’echantillon B 2. 
La phase metastable se transforme done au 
chauffage pour donner la phase haute tem- 
perature. 

d. Di.wrr.s.sion 

L’etude du systeme Tl-Bi-Te que nous 
avons faite nous a permis de mettre en Cvi- 
dence deux phases non stoechiomitriques 
et trts proches l’une de l’autre. 11 est in- 
teressant de remarquer que les deux phases 
parfaitement caracterisees au point de vue 
cristallographique sont tres proches de 
Bi,Te, et de BiTe (14). Le Tableau IV pre- 
sente les parametres de mailles des diverses 
phases derivees de Bi,Te,. 

Nous voyons que les phases Tl,-, 
Bi,+,Te, et Tl,-,Bi,+,Te, derivent de BiTe 
par substitution d’atomes de bismuth par 
des atomes de thallium. L’etude en tours 
devrait nous permettre de preciser ce point. 

L’existence de deux phases aux carac- 
teristiques differentes pour deux composi- 
tions voisines peut paraitre surprenant. Ce- 
pendant l’ensemble de ces phenomenes ne 
constitue pas quelque chose d’unique. Les 
systemes Ag-Sb-X et Ag-Bi-X (X = Se, 
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FIG. 4. Micrographic de l’khantillon B3 au grossissement x 300. 

TABLEAU IV 

Phase Bi,Te, 
BiTe 
(13) Tl,-,Bi,+,Te, 

TlBiTe, 
(5) 

aH 4,384 4,423 4,512 4,523 4,510 
CH 30,487 24,002 23,068 22,90 23,127 
V 492,7 406,7 406,73 405,7 407,4 
Z 3 6 3 3 3 
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Te) presentent des caractiristiques sembla- soit une phase rhomboedrique, ceci &ant 
bles (12). Ainsi le compose AgBiTe, n’ex- fonction de la vitesse de refroidissement. 
iste qu‘a haute temperature. Sa structure Par ailleurs la phase AgBiSe, ne se de- 
serait de type NaCl desordonni. Par re- compose par a basse temperature mais 
froidissement lent, il se decompose en subit des transformations selon le schema 
Bi,Te, et Ag,Te; par refroidissement on suivant: 
peut avoir soit la phase haute temperature, 

287°C I2O”C 

AgBiSe,y w AgBiSe,p --+ AgBiSe,a 
type NaCl rhomboedrique rhomboedrique 

a = 7.022 a = 6.986 
CY = 34.4 a = 34.81 

R3m 

Ainsi le remplacement des atomes de tel- 
lure (dans AgBiTe,) par ceux de selenium a 
modifie ce qui itait une vraie decomposi- 
tion en simples transformations de phases. 

De plus, le remplacement d’atomes de 
bismuth par quelques atomes d’antimoine 
dans le compose AgBiSe, stabilise la phase 
haute temperature de type NaCl desor- 
donne. 

Dans le cas de AgBiTe,, une faible quan- 
tite d’antimoine permet de stabiliser la 
phase metastable de structure rhomboedri- 
que; une quantite plus importante conduit a 
la stabilisation de la phase haute tempera- 
ture. 

I1 semble qu’un phenomtne similaire se 
produise avec nos composes. La substitu- 
tion de quelques atomes de bismuth par du 
thallium permet d’obtenir une phase stable 
a l’ambiante (phase Tl,-,Bi,+,Te, (X = 
0,06) isotype de la phase metastable (Tl,-, 
Bii+,Te$ (y = 0,2) obtenue par trempe. 

Ainsi les differences de dimensions 
atomiques ou de nature metallique entre les 
deux elements Bi et Tl (ou Sb) modifient la 
nature des liaisons et les equilibres thermo- 
dynamiques meme lorsqu’il s’agit de tres 
faibles differences de pourcentages. 

La resolution des structures qui nous in- 
teressent pourrait apporter des explications 
supplementaires. 

P3m 1 

11 serait par ailleurs souhaitables d’etu- 
dier le ternaire Tl-Bi-Se ainsi que cer- 
taines zones du quaternaire Tl-Bi-Te-Se 
pour mieux comprendre tous ces pheno- 
m&es. 

III. Proprietes electriques 

La caracterisation des materiaux que 
nous venons de mettre en evidence a Cte 
faite par le mesure de la risistivite en fonc- 
tion de la temperature selon la methode de 
Van der Pauw (I). Les valeurs du coeffi- 
cient de Seebeck et de la conductivite ther- 
mique a temperature ambiante ont egale- 
ment Cte obtenues. Les contacts sont 
rialisis par depot d’or (sputtering) puis de 
laque d’argent . 

(I. T/,&J3,+, Ted, (X = ~1.M) 

Les mesures ont Cte realisees sur un 
Cchantillon polycristallin. La Fig. 7 pre- 
sente la variation de la resistivite en fonc- 
tion de temperature entre 83 et 293°K. Cette 
variation, faible, est caracteristique d’un 
semiconducteur degenere. 

A la temperature ambiante la conduc- 
tivite ilectrique vaut 208 (a cm)-‘, elle est 
de type II. La valeur du coefficient de 
Seebeck est faible (73 PV “K-l). La conduc- 
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FIG. 5. Analyse en microsonde de l’khantillon B3. 

tivite thermique est K = 0,8 W m-’ “K-l. 
La tension de Hall est t&s faible a la tem- 
perature ambiante pour cet ichantillon, le 
nombre de porteurs est n = 2 x 10lg cm-3. 

6. Tl,-,Bii+yTe, (J = 0,2) 

Deux types d’echantillons ont CtC me- 
sures: un ichantillon obtenu par troncon- 
nage d’un lingot prepare selon la methode 
de Bridgman (il s’agit done la d’un materiau 
biphase Tl,-,Bi,+,Te,+BiTe); un Cchantil- 
lon obtenu comme precedemment mais 
ayant subi un recuit a 480°C et une trempe a 
l’azote liquid (il s’agit du materiau Tl,-, 
Bi,+,Te, polycristallin). 

La Fig. 8 presente la variation de la resis- 
tivite en fonction de la temperature entre 83 
et 293°K pour les deux types d’echantillons. 

FIG. 6. Analyse en microsonde de l’tchantillon B4. 

Cette variation est egalement faible. A la 
temperature ambiante, la valeur de la con- 
ductivite Clectrique est 

u = 780 (Cl cm)-’ 
pour le materiau biphase, 

u = 1040 (sl cm-‘) 
pour le materiau trempe. 

Elles sont sensiblement plus ilevees que 
pour le materiau precedent. Ceci est coher- 
ent avec un plus grand Cquilibre formel de 
valences dans Tl6,,Bi,,,Te, que dans la 
phase T&,, Bi,, Te, ou l’alliage Tlg,gp Bi,,,G 
Te, + BiTe. Le coefficient de Hall mesure 
dans le cas de l’echantillon trempi donne 
une valeur du nombre de porteurs plus ile- 
vie que pour la phase Tl-,Bi,+,Te,: n = 
3.6 x loZ” cme3. 

Les mesures de la resistivite pour le ma- 
teriau biphase ont ete faites entre 373 et 
710°K au tours de cycles chauffage-re- 
froidissement. Les resultats sont indiques 
Fig. 9. Ces courbes mettent bien en Cvi- 
dence la transformation observee a 415°C 
(688°K). A partir de 643°K (370°C) la resis- 
tivite decroit brusquement et se stabilise a 
nouveau vers 673°K. Nous sommes alors en 
presence de la phase Tl-,Bi,+,Te,. La con- 
ductivite Clectrique est alors de 1200 (a 
cm)-‘. Au refroidissement la transforma- 
tion se fait avec un liger retard (vers 600°K) 
et les valeurs obtenues sont identiques. Les 
valeurs du coefficient de Seebeck et de la 
conductivite pour l’alliage et la phase trem- 
pie sont respectivement S = 58 PV ‘K-l, K 
=2,5Wm-‘“K-‘etS=25pV”K-‘,K= 
1,7 W m-’ ‘K-l. 

Conclusion 

Ce travail nous a bermis de constater 
qu’une connaissance plus precise des 
Cquilibres entre phases Ctait necessaire 
pour etablir les conditions de fabrication 
d’un materiau par solidification. Comme 
nous l’avons vu, l’approche est parfois la- 
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L. T4-PLi-T*2 T% 
I.30 154 200 110 300 

FIG. 7. Dtpendance p = fct (7°K) pour TI,-,Bi,+,Te,. 

borieuse et necessite l’utilisation conjointe 
de nombreuses techniques. 

Les caracteristiques cristallographiques 
des deux phases que nous avons mises en 
evidence, nous permettent de faire deux re- 
marques: 

-Les resultats obtenus pour Tl-, 
Bi,+,Te, confirment les travaux precedem- 
ment publiis par Hockings et White (5); 

-il existe une relation structurale tres 
etroite entre les phases Tl,_,Bi,+,Te, (y = 
0,2), Tl,-,Bi,+,Te, (X = 0,06) et BiTe. C’est 
d’ailleurs, nous le pensons, une des raisons 

qui a contribue aux confusions qui ont pu 
etre relevees dans les travaux anterieurs. 

Les valeurs de la conductivite ilectrique 
mesurees a temperature ambiante par les 
auteurs antirieurs pour TlBiTe, se situent 
dans l’intervalle 200-1000. (a cm)-‘. Ces 
valeurs limites sont tres proches des va- 
leurs obtenues pour nos compositions ex- 
tremes. 11 en est de meme pour les nombres 
de porteurs qui se situe entre 2 x lOis et 4 x 
102O cme3. 

Dans un article recent, Valassiades et al. 
(I 0) indiquent une transformation de phase 

T’K 
-  

100 150 200 2iO 300 

FIG. 8. Dtpendance p = fct (T”K) pour TI+,Bi l+,Te,; (a) alliage, (b) phase p obtenue par trempe. 
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FIG. 9. Mesure de rbsistivite entre 373 et 710°K pour le materiau biphase Tl,_,Bi,+,Te,. 

de type Dsd -+ Oh B 672°K (399°C) pour un 
monocristal de composition TIBiTez. Un tel 
accident n’existe pas pour la phase Tli-, 
Bii+zTez (X = 0,06). Par contre pour la 
phase Tl,-,Bi,+,Tez (y = 0,2), il a ite mis en 
evidence en ATD, mesure en resistivite et 
Ctudie par des methodes metallographiques 
et correspond a la decomposition d’une 
phase haute temperature. Le manque de 
donnees ne now a pas permis de diter- 
miner sa nature cristallographique et rien ne 
nous permet, a partir du diagramme de pou- 
dre enregistre a haute temperature, de pen- 
ser qu’elle soit de type NaCl desordonne. 

La materiau mesure par ces auteurs et 
par les auteurs precedents est done un-me- 
lange oh predomine l’agregat eutectoi’de a 
c&C de TlTe ce qui correspond bien aux 
conclusions de Jensen et al. (9). Ceci se 
comprend aisement a l’observation du dia- 
gramme TITe-BiTe que nous avons trace. 

Les difficultis rencontrees lors de l’etude 
de ces phases s’expliquent aisement: elles 
sont formees d’atomes lourds, de dimen- 
sions et de valeurs voisines pouvant donner 
lieu a des solution solides de substitution, 
parfois dans un large domaine de composi- 
tion. Mais par ailleurs, toutes ces carac- 
teristiques peuvent les rendre interessantes 
en ce qui concerne leur potentialiti ther- 
moelectrique. 
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