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Three isopleth sections, AgTlTe-(CuTITe), AgTlTe-Cu*Te, and AgTlTe-CuzT1Te2, of the quatemary 
system Ag-Cu-Tl-Te were investigated using thermal analysis, differential scanning calorimetry, and 
X-ray powder diffraction. The AgTlTe-based solid solution (Ag,CuyTlzTe) limits were determined and 
the composition-structure relations depicted. o 1990 Academic PXSS, 1~. 

Trois sections isoplethes AgTlTe-(CuTITe), AgTlTe-CuZTe et AgTlTe-CuzTITez du systeme quater- 
naire Ag-Cu-Tl-Te ont tte dtudiees par analyse thermique, calorimetric differentielle a balayage et 
radiocristallographie. On a determine les limites d’existence d’une solution solide Ag,Cu,Tl,Te a base 
de AgTlTe et d&it les relations structure-composition de cette phase. o 1990 Academic press, IK. 

Introduction 

Le compose AgTlTe est une phase a fu- 
sion congruente (483°C) du systbme AgzTe- 
Tl*Te (I, 2). 11 cristallise dans le systeme 
orthorhombique, groupe d’espace Pnam, 
avec quatre motifs par maille (3). La struc- 
ture est formee d’un arrangement de tetrae- 
dres AgTe4 (ou TeAg4). Quatre tetraedres 

voisins mettant en commun un sommet, 
constituent le module de base. Ceux-ci 
s’enchainent le long de l’axe c par la mise 
en commun d’atomes de tellure. Les 
chaines ainsi formees presentent un canal 
parallble a la direction [OOl] a l’intbieur du- 
quel se trouvent les atomes de thallium. 
Dans une publication recente (4) nous indi- 
quons la presence d’un Ctroit domaine de 
solution solide entre AgTlTe et Ago.92 
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T10.98Te et precisons la structure de la com- 
position limite (Tableau I). 

Enfin la recherche de materiaux ther- 
moelectriques a haut facteur de merite nous 
amenait a Ctudier la solution solide 
Agi-,Cu,TlTe (0 < x < 0.43) de meme 
structure (5). Les proprietes du materiau 
obtenu le plus performant (de composition 
Ago.&u0.~~T10.94Te) resultent de la presence 
de plusieurs facteurs favorables: une faible 
conductivite thermique et des valeurs con- 
jug&es de pouvoir thermoelectrique et 
conductivite Clectrique satisfaisantes. 11 
parait evident que celles-ci et notamment la 
conductivite Clectrique sont Ctroitement 
IiCes a la composition atomique du mate- 
riau, c’est-a-dire aux pourcentages respec- 

tifs des differents elements. La mobilite des 
porteurs Ctant bonne par ailleurs (like aux 
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TABLEAU I 

PARAM~TRES DE MAILLE DES COMPOSITIONS LIMITES 

DE LA SOLUTION SOLIDE 

ll (A) b (A) c(A) VA' 

Ag,+,TlTe 8.77.5(2) 7.763(2) 4.867(l) 331.5(5) 
Ag,.,,TlTe 8.754(2) 7.750(2) 4.854(l) 329.3(8) 

conditions de cristallogenese), la conduc- 
tivite Clectrique est d’autant plus Clevee 
que le rapport nCulnAg est ClevC et le defi- 
cit cationique (nCu + nAg et nT1) plus 
grand. Ces considerations nous ont amen6 
a definir plus precisement le domaine de 
stabilite de la solution solide Ag,Cu,,Tl,Te 
dans le systeme quaternaire Ag-Cu-Tl- 
Te. Pour ce faire nous avons Ctudie par 
analyse thermique differentielle les Cquili- 
bres de phase entre AgTlTe et (CuTlTe), 
AgTlTe et Cu2Te, AgTlTe et CuZTITez. Le 
premier Cquilibre delimite la solution solide 
lorsqu’on substitue des atomes de cuivre 
aux atomes d’argent dans la structure. 
Dans le second la mCme substitution a lieu 
en meme temps que le rapport n(Ag, Cu)/ 
nT1 devient superieur a 1. Le troisieme en- 
fin voit diminuer le rapport global cation- 
anion, le compose. CuzTITez ayant ceci de 
particulier que le thallium y est formelle- 
ment charge I et III. (On peut dire aussi que 
les trous sont plus nombreux dans la bande 
de valence formee par les orbitales p du 
tellure) . 

Techniques expkrimentales 

Les melanges sont prepares par fusion 
des elements (Ag, Cu, Te de purete 4 N, Tl 
3 N fondu sous vide et nettoye par une solu- 
tion acide) en tubes de silice scelles sous un 
vide de 1O-5 Tot-r. 11s sont fondus, trempes 
a la temperature ambiante et maintenus en 
recuit a une temperature legbrement infe- 
rieure a celle du premier invariant thermi- 
que, pendant trois semaines a un mois. 

L’analyse est faite au rechauffement sur un 
appareillage DSC Setaram avec une vitesse 
de chauffe de 2”/min. Les Cchantillons a l’e- 
quilibre sont Ctudies, en outre, par diffrac- 

tion des rayons X sur poudre, les calculs de 
parametre effectues et affines au moyen 
d’un programme classique utilisant la 
methode des moindres car&. 

Diagramme d’kquilihre AgTlTe-(CuTITe) 

Treize Cchantillons Agi-,Cu,TlTe, x va- 
riant de 0.1 a 0.7 ont CtC prepares et Ctu- 
dies. La composition (CuTlTe) n’est pas 
une phase definie du ternaire Cu-Tl-Te; la 
coupe n’est pas quasi-binaire mais une sim- 
ple section isoplethe du systeme. Son inter- 
pretation (fig. 1) pour toute la partie voisine 
de la composition AgTlTe depend de l’exis- 
tence d’une transformation allotropique CY 
ti p, et est tres lice a un ensemble d’equili- 
bres parfaitement decrits dans le binaire 
AgzTe-T4Te (2). 

Dans celui-ci on voit comment intervient 
une zone biphasee (a et p) entre 400 et 
447°C et par quelle reaction peritectoide 
elle se transforme en un melange (L + p). 
Ceci explique la presence d’un domaine tri- 
phase (a + /3 + L) que nous observons 
d’ailleurs plus ou moins important sur les 
deux autres sections Ctudiees. On voit que 
la solution solide de structure CY &end son 
domaine jusqu’a x = 0.45 a la temperature 
ambiante; ce qui est confirm6 par diffrac- 
tion des rayons X. L’evolution des parame- 
tres de maille en fonction de la composition 

est visible sur le Tableau II. 
La substitution des atomes d’argent dans 

la maille par des atomes de cuivre entraine 
une diminution reguliere du volume. L’evo- 
lution des parambtres suit la loi de Vegard 
dans le domaine de composition 0 < x < 
0.45. Au dela de la composition x = 0.45 
apparait un domaine solide biphase forme 
de la phase (Y et du compose CuzTlTe* . Ce- 
lui-ci est limit6 par une reaction eutectoi’de 
B 384°C. 



294 BRUN ET AL. 

I at + CulTITep 

Ag,-,&uxTITe 

I I 
.I .2 .3 .4 .5 .6 X- 

FIG. 1. Diagramme d’kquilibre du systkme “AgTlTe(CUTlTe).” 

Diagramme d’kquilibre AgTlTe-Cu2TlTez 

CuzTITez est un compose a fusion con- 
gruente (402°C) de la coupe Cu2Te-TlTe 
(6). Le diagramme obtenu (fig. 2) peut Ctre 
assimile a celui d’un systeme pseudo-bi- 
naire, il comporte, outre l’ensemble d’ 
Cquilibres d&its precedemment dans la 
zone proche de AgTlTe, deux solutions so- 
lides terminales et un invariant eutectique 
(314°C). La solution solide (Y a base de 
AgTlTe est limitee a la composition x = 
0.24 ((AgT1Te)o.76(Cu2TlTe2)0.24) 0~ (Ago.61 
Cuo.3sT&.eTe) a la temperature de l’invariant 
(314°C). 

L’etude en diffraction de rayons X per- 
met de delimiter a la temperature ambiante 
un domaine de solution solide s’etendant 
jusqu’a 3% molaire de Cu2TlTe2 
(Ago.~Cuo.MTlo.9~Te). Les parametres de 
cette composition sont: 

a = 8.781(4) A 

b = 7.702(3) A 

c = 4.846(9) ii 

V = 327.8(3) ii3. 

On voit que le fait de diminuer le pour- 
centage en atomes de thallium (ici 97%) 

TABLEAU II 

PARAM~TRESETVOLUMES DEMAILLE DELAPHASECIEN FONCTION DEXDANS 

Ag,-,Cu,TlTe 

Composition en 
atomes de cuivre 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 

Pararrktre a (A) 8.793(7) 8.8290) 8.840(7) 8.870(l) 8.872(2) 8.875(8) 
Paramttre b (A) 7.661(9) 7.598(O) 7.532(O) 7.471(4) 7&O(5) 7.441(6) 
ParamBtre c (A) 4.840(9) 4.820(4) 4.800(2) 4.775(4) 4.763(O) 4.758(9) 
Volume V (A3) 326.1(6) 323.3(9) 319.6(4) 316.4(7) 314.4(3) 314.3(2) 
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FIG. 2. Diagramme d’tquilibre du systtme “ AgTlTe-Cu2T1Te2 .” 

limite la possibilite de substitution argent- 
cuivre a 6%. 

Diagramme d’kquilibre AgTlTe-CuzTe 

Cu2Te est un compose defini du dia- 
gramme d’equilibre Cu-Te dont la fusion 
est congruente a la temperature de 1110°C 
(7). Par augmentation de temperature il 
presente une serie de transformations de 
phase (a 190; 305; 358 et 555°C) et sa struc- 
ture est successivement orthorhombique, 
hexagonale et cubique face centree (8). La 
figure 3 represente le diagramme tel que les 
enregistrements d’analyse thermique dif- 
ferentielle et les resultats de diffraction X 
nous ont permis de le tracer. Au voisingage 
de la composition AgTlTe on observe la 
meme solution solide CY et l’ensemble des 
domaines bi- et tri-phases deja d&its. On 
notera comme purement fortuit le fait que 
la ligne d’invariant eutectique a 438°C re- 
joigne les lignes qui delimitent le domaine 

triphase a leur point de contours. Outre ces 
remarques qui concernent precisemment 
l’objet de cette etude on doit parler du do- 
maine de solution solide X; les limites de 
celui-ci vont de 50% CuzTe (AgCu2T1Te2) a 
66,6% Cu2Te (AgCu,TlTe,); la structure est 
monoclinique et les parametres Cvoluent 
comme dans le Tableau III. 

L’invariant peritectique qui lui corre- 
spond (a 552°C) ne peut etre poursuivi au 
dela de la composition 70% CqTe, de 
meme qu’il est difficile de d&ire l’ensem- 
ble des reactions correspondant aux points 
haute temperature de la zone 70-100% mo- 
laire CuzTe. Par similitude avec ce qui ex- 

TABLEAU III 

PARAM~TRES DE MAILLE DE LA SOLUTION SOLIDE X 

DANS AgTlTe-Cu2Te 

a (A) b (A) c (A) P v (A’) 

AgCu2T1Te2 7.03(2) 12.26(2) 21.69(8) 114.0(3) 1709 
AgCuJlTq 6.84(2) 12.00(2) 21.14(6) 113.5(3) 1590 
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FIG. 3. Diagramme d’tquilibre du systeme “AgTlTe-C&Te.” 

iste darts le binaire Ag2Te-AgTlTe (2) 
(presence des composes d&ink Ag5T1Te3, 
AgsTlzTes , Ag9T1Te5) on peut supposer que 
de tels arrangements se forment aux moins 
de facon transitoire. Cependant les dia- 
grammes de diffraction X des melanges de 
cette zone a basse temperature ne presen- 
tent que les raies correspondant aux phases 
X et Cu*Te. La solution solide (Y est limitee 
a 16% molaire Cu2Te, soit pour la composi- 
tion Ag,84Cu0.32T10.84Te, a partir de laquelle 
apparaissent les raies de diffraction de la 
phase X. Les parambtres de maille affines 
correspondants sont: 

a = 8.823(3) A 

b = 7.632(3) A 

c = 4.839(2) A 

V = 325.9(7) A3. 

On observe ici qu’un defaut en atomes de 
thallium dans la phase (Y, peut 6tre com- 
pens5 dans une certaine mesure par un ex- 
cts d’atomes (Ag + Cu). Ceci permet de 
supposer que les lacunes de thallium sont 
alors occupees soit par des atomes 
d’argent, soit par des atomes de cuivre ou 
par les deux indifferement. 
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Tl2Te (CUTI Te) Cu2Te 

FIG. 4. Reprksentation partielle de la section Ag,Te-Cu2Te-T12Te du systkme quatemaire Ag-Cu- 
Tl-Te B la temperature ambiante. 

Conclusion 

La figure 4 represente le melange ternaire 
additif TLTe-AgzTe-CuzTe du systeme 
quaternaire Ag-Cu-Tl-Te. On a trace ap- 
proximativement les limites de ce qui pour- 
rait Ctre le domaine d’existence de la solu- 
tion solide (Y a la temperature ambiante: les 
compositions 0 et 5 sont deduites des resul- 
tats experimentaux (A.T.D. et radiocristal- 
lographie); les compositions intermediaires 
1, 2, 3 et 4 sont extrapolees a partir des 
deux premieres et on vCrifie que les diffrac- 
togrammes leur correspondant ne contien- 
nent pas des raies supplementaires pouvant 
appartenir a des compositions voisines. 
Considerant ces compositions, on peut 
tracer (fig. 5) l’evolution parallble des deux 
rapports (nombre d’atomes de cuivre/nom- 

. 

, 

.5 

bre d’atomes d’argent; nombre d’atomes de 
cuivre + argent/nombre d’atomes de thal- 
lium) qui permettent de voir comment Cvo- 

. 
0 1 2 3 4 5 

lue l’occupation des sites dans la maille. 11 y 
a une limite a la substitution sur les sites du 

FIG. 5. Evolution des rapports de composition nCu 
+ nAglnT1 et nCulnAg aux limites de la zone de solu- 

thallium (16%); la substitution par les ato- tion solide (temperature ambiante). 
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Te 

T$Te Cu2Te 

FIG. 6. Representation en volume de la zone, dans l’espace quatemaire. 

mes d’argent est plus favorable. La figure 6 
donne une reprksentation en trois dimen- 
sions des trois Cquilibres CtudiCs; elle per- 
met de visualiser le volume occupC par la 
phase cx & la tempkrature ambiante dans le 
systbme quaternaire. 
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