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Nouvelle description du diagramme de phases. Les seules phases presentes sont: GaSe dans ses 
nombreuses formes polytypiques, Gasses et ses deux varitds: I’une cubique de type blende stable a haute 
temperature (a = 5.454 A), I’autre monoclinique Bb, surstructure d’une “blende quadratique” stable a 
basse temperature, et presentant entre elles une transition ordre-desordre a 730°C. Une troisibme forme 
de GaaSes, “blende deformee, est une forrne blende, sans surstructure apparente, stabiliste par des 
dtfauts de reseau, qui prend naissance au tours du refroidissement a 73O’C. Ce n’est pas une variCtC 
thermodynamiquement stable, et elle ne doit pas figurer dans le diagramme de phases, bien qu’elle soit la 
forme usuelle de GaaSes. Elle donne naissance a un domaine d’homog&t&tb de part et d’autre de GazSes, 
surtout Ctendu du c&t riche en sbltnium, jusqu’a la composition GaSei.as pour laquelle se presente un 
peritectique a 880°C. Une zone de ddmixtion liquide-liquide est mise en evidence. 

A new description of the phase diagram is presented. The observed phases are GaSe, which has several 
polytypic forms, and Ga#es, which has two varieties: the first one, cubic of the blende type (a = 5.454 A), 
is stable at high temperature; the second one, monoclinic Bb, is a superstructure of a “tetragonal blende,” 
and is stable at low temperature. Between these two varieties exists an order-disorder transition at 730°C. 
A third form of GazSes, a “distorted blende,” is a “blende” in which no superstructure is observed, and 
which is stabilized by layer defects; it is formed, during cooling, at 730°C. It is not a thermodynamically 
stable variety and it cannot be present in the equilibrium phase diagram. But it is the most commonly 
observed form of GazSe3. It gives a solid solution, especially on the Se-rich side of GaaSes, up to the 
composition GaSe1.95, for which a peritectic is observed at 880°C:-A liquid-liquid phase separation is 
present in the Se-rich part of the diagram. 

1. Etude bibliogapbique semble pouvoir stre obtenu que dans des 

1.1. Diagramme de phases 
conditions speciales: Tyrzin et Tyrzin (3) ne 
I’observent que par vaporisation des elements _ _ 

En 1934, Klemm et Vogel (1) montrbrent et condensation sur des plaques de verre 
la presence de trois phases: Ga2Se, GaSe et maintenues entre 80 et 150°C. De plus 
GazSe3, dans le systeme Ga-Se. Le Terhell et Lieth (4), Miyamoto (5) et Suzuki 
diagramme de phases publie en 1965 par et Mori (6) ne le retrouvent en aucun cas, 
Rustamov et al. (2) semble confirmer ces malgrt l’usage de techniques varites. Aussi, 
conclusions (Fig. 1). On y releve que GaSe et dans le diagramme de phases propose en 
GazSe3 ont des fusions congruentes respec- 1974 par Suzuki et Mori (6) ne figurent que 
tivement a 960 et 1020°C tandis que Ga2Se les composes GaSe et Ga2Se3. Leurs 
presente une decomposition peritectique a temperatures de fusion congruente sont de 
930°C. Cependant le compose Ga2Se ne 938 et 1005°C respectivement et l’eutectique 
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FIG. 1. Diagramme de phases du systbme Ga-Se 
d’aprbs Rustamov et al. (5). 

qui les &pare est a 884°C pour la composi- 
tion 55 at% Se (Fig. 2). 

Dans la region riche en gallium apparait 
une zone de demixtion liquide-liquide. Les 
deux diagrammes de phases proposes sont 
sensiblement en accord sur la temperature 
monotectique (920°C pour Rustamov et al., 
915°C pour Suzuki et Mori); ils different 
profondement quant a Petendue du domaine 
B deux liquides: 4 a 17% environ pour 
Rustamov et al., 7 a 40% environ pour 
Suzuki et Mori. 

Enfin, on releve du c&C riche en selenium 
un palier dans le liquidus de Rustamov et al., 
vers 8OO”C, tandis que settle une leg&e 
inflexion est observee au voisinage de cette 
temperature par Suzuki et Mori. 

1.2. Composk Ga#e 

Rustamov et al. (22) decrivent la prep- 
aration de ce compose, qui serait seulement 
possible par union des elements vers 85O”C, 
au-dessous de la temperature de sa d&m- 
position ptritectique, a 930°C. Elle ne peut 
en particulier se faire par action du gallium 
sur GazSe3 ou GaSe. La maille serait 
cubique, avec u = 8.918 A dans le groupe 
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FIG. 2. Diagramme de phases du systbme Ga-Se 
d’aprbs Suzuki et Mori (6). 

primitif. Rappelons que ce compose semble 
ne pas exister. 

1.3. Polymorphisme et structure de GaSe 

Ce compose est observe pour la premiere 
fois par Klemm et Vogel (I), puis Hahn (7) 
montre, par l’examen des digrammes de 
Debye et Scherrer, qu’il est isotype de Gas. 
De ce fait, les atomes de gallium sont direc- 
tement lies par covalence l’un a l’autre, en 
formant des paires Ga-Ga. Cette variCtC est 
appelee p. 

Par une etude sur monocristal, Schubert et 
al. (9) caracterisent deux varietes, l’une 
rhomboedrique 7, l’autre hexagonale mais 
de structure differente de celle de Hahn, E. 
Jellinek et Hahn (8), en reprenant cette 
etude, a partir de diagrammes de poudre, ne 
retrouvent que les formes p et ‘y, et non la 
forme E. A l’oppose, Terhell et Lieth (10) 
n’obtiennent pas la forme p dans leurs 
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experiences de croissance cristalline a partir cationiques. La formation d’une surstructure 
de la phase vapeur; les formes presentes sont par recuit prolong& de GazSes a haute 
surtout E et y. Kuhn et al. (II) n’observent temperature est dCcelCe par Hahn (14), mais 
jamais la forme p. A c&e de E et y ces son polymorphisme est CtudiC pour la 
derniers auteurs caracterisent une nouvelle premiere fois en 1965 par Palatnik et Belova 
forme hexagonale 8. Ainsi GaSe est l’objet (15). Ces auteurs constatent: 
d’un polytypisme. Par la suite Terhell et al. (1) L’aspect caracteristique des 
(13) observent des polytypes de plus longues diagrammes de poudre de GazSes obtenu 
periodes, qu’ils denomment 9 R, 12 R et aprbs fusion et refroidissement lent: les raies 
15 R en utilisant la notation de Ramsdell. Le d’indices impairs sont Clargies et deplacees 
Tableau I reproduit les principaux caractbres vers les petits angles 8. Cette observation 
de ces diff erents polytypes. Ctait deja faite par Palatnik et al. (16) et par 

1.4. Polymorphisme de Gu2Se3 
Goryunova et al. (I 7), ces derniers attribuant 
cet aspect particulier a des fautes d’empile- 

Ce compose cristallise dans un reseau de ment. Le parambtre est a = 5.422 8, (phase 
type blende, et presente done des lacunes LY). 

TABLEAU I 

POLYTYPISMEDE G~S~,D*APRBS KUHN etal. (11) ETTERHELL etal.( 13) 

ParamCtres Distances 
a et c Groupes Stquences Positions entre 

Ref. (A) d’espace d’empilement atomiques z couches 

p ou 2H, 

E ou 2 Hb 

you3R 

6ou4H 

9R 

12R 

15R 

(8) 

(9) 

(9) 

(1.2) 

(13) 

(13) 

(13) 

3.755 
15.94 

3.735 
15.89 

3.739 
23.86 

3.755 
31.99 

3.75 
71.73 

3.75 
95.64 

3.75 
119.55 

P 6Jmmc (A I?), . 

Pam2 (A B), . . 

R3m (ABC), . . 

P63mc (ABAC), . . . 

(ABC BCA CAB), 
ou (12), 

Ga 4f 0.18OkO.005 
Ga 4f 0.590 f 0.005 7.970 

Ga 2i 0.57 
Ga 2g 0.075 
Se 2i 0.15 

7.945 

Se 2g 0.65 

Ga 3(a) 0*0.050 
Se 3(a) :*0.10 
(en maille 

hex. Bquiv) 

Ga 2a -0.0380 
Ga 2a 0.0391 
Ga 26 0.2116 
Ga 2b 0.2875 
Se 2a 0.179 

Se 2a 0.328 
Se 26 0.575 
Se 2b 0.425 

7.953 

7.997 

7.970 

7.970 
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(2) Aprbs refroisissement lent, les Cchan- 
tillons soumis a des recuits d’un mois a 550 et 
a 600°C montrent une surstructure, avec 
deformation du sous-reseau blende en un 
r&au quadratique de parambtres a0 = 5.487, 
co = 5.511 A. Les raies de surstructure 
paraissent s’interpreter dans un reseau 
orthorhombique de parambtres ~~(2)l’~, 
3ao(2)-1’2 et 2 co. 11 se produit done dans ces 
conditions une mise en ordre des lacunes. 
Cette phase est stable au-dessous de 790°C 
(phase P). 

(3) Le recuit de la phase prtcedente a 
800°C conduit a une phase exactement 
cubique, de type blende, et de parambtre 
a = 5.463 8, (phase y). La difference 
relativement importante entre les para- 
mbtres de la phase (Y et de la phase y n’est 
pas associee a un changement de com- 
position, mais les auteurs n’en donnent 
pas la raison. 

Finalement les relations de phases sont 
reprtsentees par le schema 

recuit 2160OT 

Fusion et 
a-P 

refroisissement 

lent 

\J 
Y 

Ajoutons que les auteurs 

Chauffage 

T > 790°C 

precedents 
attribuent un petit domaine d’homogeneite a 
la phase Ga2Se3 a, entre les compositions 
Gao.&eo.60~ et Ga0.402Se0.598, soit encore 
entre Ga2-o.02&e3 et Ga2+o.020Se~. 

EholiC (18) retrouve la forme cY-“blende 
deformee”-et la forme ordonnee p. 
L’analyse du diagramme de poudre conduit ?I 
une description de la surstructure assez 
analogue a la precedente, avec les 
parametres orthorhombiques: 

2ao(2)“2, 3a0(2)l’~ et co. 

Signalons enfin que Khan (20) donne une 
description de la forme ordonnee p, dans un 
reseau quadratique 141acd, avec a = 
23.25 A et c = 10.828 A, Z = 48. 

RIVET, ET FLAHAUT 

1.5. Structure de la forme ordonnie de 
GazSes 

Elle a CtC resolue par GhCmard et Etienne 
(19). Le sous-riseau est quadratique avec 

ab = 5.492 A, aE=5.410& 

et la surstructure est monoclinique avec 

2 l/2 
c = 11.65 soit 3ab~ 

y = 108,12”. 

Les relations entre ces deux mailles sont 
don&es Fig. 3. Le volume de la maille 
monoclinique est triple de la maille du sous- 
r&au. I1 contient quatre masses formu- 
laires, et la masse volumique vaut 
4.95 g cmm3. La masse vol mesuree est 
de 4.95 g cmm3. Le groupe d’espace est Bb. 

FIG. 3. Maille de GazSes monoclinique, type 8. 
Relation entre la maille de surstructure de GazSes p et 
la maille de type blende, dbform6e de fagon quadra- 
tique. 
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Chaque atome de gallium est a l’interieur 
d’un tetraedre d’atomes de selenium, avec 3 
liaisons Ga-Se sensiblement Cquivalentes 
(2.45 A en moyenne) et une liaison plus 
courte (2.32 A). Les atomes de selenium ont 
deux types d’environnement; les uns sont lies 
a 3 atomes de gallium que occupent 3 som- 
mets d’un tetrabdre, avec des distances Ga- 
Se homogenes (2.45 8, en moyenne), tandis 
que le quatribme sommet est inoccupe. Les 
autres ne sont entoures que de 2 atomes de 
gallium, situ& a distance nettement plus 
courte (2.32 A), l’angle Ga-Se-Ga Ctant Cgal 
a 104,12”. Dans ce cas, les atomes de gallium 
occupent approximativement les 2 sommets 
d’un tetrabdre dont les deux autres sommets 
sont vacants. 

Par la suite, Ghemard et al. (A paraitre) ont 
montre les relations existant entre cette sur- 
structure et celle form&e dans Ga& a partir 
d’un reseau de type wurtzite lui-m&me 
d&form& de facon monoclinique (21): dans 
les deux cas (Fig. 4) l’ordre impose l’inter- 

‘02% 

icw 

FIG. 4. Relations structurales entre les fames 
ordonnkes de Ga2S3 et de Ga2Se3. 

vention periodique de six couches [Ga-X], 
soit le long de l’axe pseudo-senaire (cas de 
GaA), soit le long d’un des axes pseudo- 
ternaires (cas de GazSes). 

2. Etude expbirnentale du systhme Ga-Se 

2.1. Priparation 

Les Cchantillons de diverses compositions 
sont prepares par union de gallium et de 
selenium en ampoule scellee, sous pression 
residuelle de lop3 Torr, a temperature 
superieure a la fusion du systeme, soit 1100 a 
1200°C. Suivant les essais, les conditions de 
refroidissement sont variables, avec des 
trempes ou des recuits a des temperatures 
convenables. 

2.2. Etude de GaSe 

Du cot6 riche en gallium, nous n’obser- 
vons, sur les produits trempes depuis l’etat 
liquide, ou refroidis lentement, que les raies 
caracteristiques de GaSe sous sa forme 
hexagonale E, et le diffractogramme a un 
aspect caracteristique deja signale par 
Terhell et Lieth (IO), les raies 001 dtant fines 
tandis que toutes les autres sont floues et 
Cpaisses. 

La preparation d’un materiau plus riche en 
selenium, de composition nominale 
GaSeI.Os, montre la presence de GazSe3 a 
c&C de GaSe. Mais contrairement a l’obser- 
vation de Terhell et Lieth (10) qui 
n’obtenaient alors que la forme rhom- 
boedrique y de GaSe, nous observons prin- 
cipalement sur les diffractogrammes les 
reflexions de la forme E, tandis que les 
reflexions attribuables a y sont tres peu 
intenses. 

Examen par diffraction de rayons Xh haute 
tempkrature. Au tours de la recherche du 
compose Ga*Se, nous avons examine 
en chambre Guinier Len& de haute tem- 
perature un melange de cette com- 
position, constitue de GaSe hexagonal et 
de gallium. 



54 OLLITRAULT-FICHET, RIVET, ET FLAHAUT 

Les raies de la forme E se maintiennent 
jusque vers 690°C. 11 apparait alors des raies 
nouvelles, caracteristiques de la forme 
rhomboedrique y (Tableau II). Parallele- 
ment les raies floues de la forme hexagonale 
s’affinent et donnent naissance chacune a 
plusieurs raies. Vers 900°C se superposent 
aux precedentes d’autres raies non 
identifiees, probablement attribuables a des 
polytypes d’ordre superieur, car toutes les 
raies h01 fondamentales de GaSe continuent 
de s’affirmer. Cette apparition de la forme y 
a haute temperature est a rapprocher de sa 
formation par sublimation citee par Kuhn et 
al. (II): il est possible que des phenomenes 
de sublimation se produisent dans les petits 
tubes de silice utilises pour cet examen. Vers 
950°C les reflexions de GaSe disparaissent et 
il se developpe un diagramme d’oxyde, pro- 
venant de la rupture des capillaires a 
temperature &levee. 

Une etude semblable a BtC effecttree sur 
GaSe lui-mgme. La forme E se maintient 
sans modification jusque vers 87O”C, 
temperature a laquelle les raies floues 

TABLEAU II 

DIAGRAMME GUINIER LENNY DE GaSe 
RHOMBOEDRIQUE, A 750°C 

F.. Indices 

FF 
FFF 

F 
F 

FF 
F 
f 

mF 
FF 

FFF 

;F 

mF 
F 

8.147 003 
4.037 006 
3.276 101 
3.195 102 
2.887 104 
2.720 105 
2.387 107 
2.228 108 
1.947 1 0 10 
1.894 110 
1.831 1 0 11 
1.717 116 
1.642 201 
1.587 204 
1.556 119 

s’affinent en plusieurs raies contigues tandis 
que de nouvelles raies, t&s peu intenses, 
apparaissent. Ces raies sont dans leur 
ensemble celles de la forme 3 R. Mais la 
proportion de cette forme reste peur 
importante. 

2.3. Etude expkimentale de GazSe3 

Forme j3, monoclinique. Cette forme est 
obtenue: 

-par chauffage vers 550-6OO”C de 
Ga2Se3 y prealablement prepare par trempe 
depuis l’etat liquide. 

-par recuit vers 600°C de GazSe3, 
d’abord fondu puis amen6 directement a la 
temperature de recuit sans passer par la 
temperature ambiante. 

Dans les deux cas, on part de GazSe3 y, 
cubique de type blende, que l’on chauffe 
juste au-dessous de la temperature de tran- 
sition. I1 n’est pas possible d’obtenir cette 
forme par recuit vers 600°C de la “blende 
dtformee”. 

Cependant, le recuit de la blende defor- 
mCe en presence d’une faible quantitt de 
selenium en exds (de l’ordre de 0.05% en 
poids) ou d’une tres petite quantite d’iode 
(de l’ordre de 1 mg), a la m&me temperature 
de 6OO”C, provoque la formation de la 
variett ordonnee p. Ainsi, tandis que, pour le 
compose GazSe3 pur, les defauts de reseau 
ont une stabilite suffisante pour empkher le 
developpement de la surstructure ordonnee, 
l’introduction d’une phase vapeur a partir de 
laquelle peut se developper une suite de 
reactions d’equilibre, entraine la trans- 
formation complete de Ga2Ses (Y en la forme 
ordonnee /3. 

Le Tableau III donne la lecture d’un 
diffractogramme de Ga2Se3 p. Les reflexions 
de sous-structure sont analysees a part, afin 
de mettre en evidence la deformation 
quadratique du sous-rbeau, avec: 

a0 = 5.492 A; Co = 5.410 A; 

c/a = 0.985. 
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TABLEAU III 

DIFFRACTOGRAMME DE GazSeJp MONOCLINIQUE 

Indices Indices 

surstructure sous-rtseau 

monoclinique quadratique III, 

5.80 002 
5.54 ioi-oii-oil 
4.920 111 
4.260 102-012-012 
3.665 111 
3.150 200-020 
2.905 004 
2.851 212-122 
2.761 202-022 
2.736 113 
2.703 220 
2.641 014-104 
2.451 121-211 
2.306 212-122 
2.178 105-015 
2.135 024-204 
2.066 031-301 
2.053 231-321 
1.9713 322-232-220 
1.936 006 
1.925 1?3-313-221 
1.904 214-124 
1.800 131-311 
1.707 215-125 
1.651 133 
1.636 206 

111 

200 
002 

202 

311 
113 

35 
21 
10 
47 
16 

1000 
10 
29 
29 
28 
21 
15 
49 
21 
16 
16 
14 
14 
14 

216 
336 

17 
5 

21 
147 

88 

L’ensemble des reflexions est finalement 
interpret& dans le rtseau monoclinique de 
parametres 

a,=b,=6.66A; c,= 11.65 A; 

y = 108,12”. 

Forme y cubique type blende. Cette forme 
ne peut gtre obtenue, a la temperature 
ordinaire, que par trempe extrsmement 
Cnergique de seleniure de gallium fondu vers 
12OO”C, sur de petites quantites et en utilis- 
ant une ampoule de silice a parois minces. 

L’examen en chambre de Guinier Len& 
de GazSe3 p montre que les raies de sur- 
structure restent inchangees jusqu’a la 
temperature de 730°C a laquelle elles dis- 
paraissent pour donner naissance a celles de 
la forme blende cubique vraie (y). 

Son diagramme de diffraction X est 
cubique, type blende, avec a = 5.454 A. 
Cette valeur est comparable a celle de 
Palatnik et al. (5.463 A). Toutes les 
reflexions du diffractogramme sont nettes et 
bien fines, et conduisent a un parametre 
coherent (differences d’avec la forme 
“blende deformbe”). 

Des echantillons de forme y chauffes Cette forme est stable entre 730°C et la 
respectivement a 550 (A), 650 (B) et 750°C temperature de fusion, comme le montre un 
(C) pendant sept jours puis trempb, diagramme de diffraction en chambre 
confirment les resultats precedents. chauffante, en utilisant comme formes de 

L’echantillon (C) presente le diagramme 
typique de la forme “blende deformee” (car, 
au tours du refroidissement, la transition a 
730°C est traversee suffisamment vite pour 
que l’ordre monoclinique ne puisse 
apparaitre, et qu’alors la blende deformee se 
forme); on note un debut de dedoublement 
de la raie 4 3 3 et des raies d’indices 
superieurs, qui prouve que la trempe n’a pas 
CtC suffisamment rapide pour empEcher un 
debut de mise en ordre. Les dchantillons (B) 
et (A) sont caracteristiques de la forme 
ordonnee p. Cependant, dans le produit (B) 
obtenu a 650°C les raies de surstructure 
n’apparaissent principalement que pour les 
petits angles de Bragg et sont plus epaisses, 
tandis que les raies du sous-rbeau forment 
des paquets de plusieurs raies ma1 resolues. 
La resolution de toutes les raies devient 
excellente lors du recuit a 550°C. 11 ne 
semble pas qu’il y ait evolution progressive 
du rapport c/a du sous-rbeau quadratique 
vers le reseau cubique. En effet, le dedou- 
blement des raies du sous-reseau parait 
identique dans les deux cas. 

Ainsi a 730°C se situe une transition 
ordre-desordre reversible entre la forme y 
cubique de type blende et la forme /3 mono- 
clinique. 
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depart, soit la forme monoclinique p, soit la 
“blende deformee”. 

Elle n’est pas trempable depuis les 
temperatures oii elle est stable. En projetant 
dans l’eau froide une ampoule la contentant, 
par exemple a 8OO”C, on obtient toujours la 
blende deform&e. 11 est probable que la 
vitesse de refroidissement n’est pas assez 
grande pour figer dans l’etat solide la forme 
7, et qu’au passage par la temperature de 
transition il s’etablit, non l’ordre parfait, 
mais une distorsion du reseau cubique avec 
de nombreuses fautes d’empilement. 

Forme “blende diforme’e”. C’est la forme 
usuelle, obtenue sans precautions speciales 
et en particulier par refroidissement lent. 
Elle presente les caractbres deja signal& par 
Palatnik et al. (16) pou leur forme “a”, a 
savoir: 

-un dlargissement des reflexions 
d’indices impairs, tandis que toutes les 
reflexions d’indices pairs restent nettes, 
mi?me pour les grands angles 8. 

-1e centre de gravite des reflexions floues 
permet de calculer un parametre relative- 
ment coherent, compte tenu de l’imprecision 
de l’bvaluation, et dont la valeur depend peu 
du traitement thermique. 

-1es reflexions nettes d’indices pairs 
conduisent a une valeur coherente d’un 
parametre, different du precedent et tou- 
jours plus petit. Le d&placement de ces raies 
semble dependre du traitement thermique. 
Cependant, a celui-ci est probablement 
associe une non-stoechiometrie car, a la suite 
de trempes effectuees depuis 1100 ou 
12OO”C, on observe souvent sur les parois 
des ampoules de fins dCp8ts de selenium. 

Compte tenu des distorsions observees 
dans ces diagrammes, il n’est pas possible de 
calculer un parambtre, car il depend de la 
raie choisie pour son evaluation. C’est 
pourquoi nous comprenons ma1 Palatnik et 
Belova (15) qui attribuent un parambtre a = 
5.422 8, a cette phase-valeur tres inferieure 
a celle de la forme y et calculee sans doute 
exclusivement a partir des reflexions nettes 
d’indices pairs. 

L’aspect caracteristique des diagrammes 
est la preuve de defauts de reseau, tels par 
exemple que des fautes d’empilement. 
L’etude de ces defauts est actuellement 
poursulvie dans notre laboratoire. 

La forme “blende deformee” est t&s 
stable et ne se transforme pas en forme 
ordonnee p par chauffage a des tempera- 
tures (550-700°C) oii la transformation 
devait normalement se produire. Les defauts 
paralysent la transformation. 

L’examen en chambre Guinier Len& 
Ctablit qu’au-dessus de 73O”C, temperature 
de la transition ordre-desordre, la “blende 
deformee” se transforme en “blende” y. 
Cette transformation ne peut stre montree 
en trempant le seleniure chauffe au-dessus 
de 73O”C, car, comme nous l’avons deja dit, 
le passage rapide a travers la temperature de 
transition ne permet pas a l’ordre de 
s’btablir, et donne toujours la “blende 
deform&e”. 

Finalement, la forme “blende deform&e” 
est celle qui est habituellement obtenue 
lorsque GazSe3 est prepare sans traitement 
thermique particulier. Ainsi, la forme usuelle 
de GazSe3 n’est pas cristallographiquement 
definie, mais resulte de I’intervention de 
defauts de reseau. Cette forme n’est pas la 
forme thermodynamiquement stable. Les 
seules formes stables et donnant lieu a des 
transformations reversibles Ctant la forme 
ordonnee p a basse temperature et la forme 
desordonnee y a haute temperature. En 
consequence, seules ces deux formes p et y 
peuvent figurer dans le diagramme de phase, 
et non la forme “blende deformBe”. C’est la 
raison pour laquelle nous ne conserverons 
pas pour cette forme la notation (Y .qui lui 
avait ete attribuee par Palatnik et al., et que 
nous preferons conserver le terme “blende 
deformhe”. 

5. Domaine d’homog&itb de GazSeJ 

Compte tenu des relations particulieres 
existant entre les trois formes de GazSe3, la 
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recherche d’un eventuel domaine d’homo- 
g&r&C doit respecter des conditions opera- 
toires tres strictes. 

(a) Par trempe energique de produits 
fondus a 1100 ou a 12OO”C, il semble que 
I’on obtienne: 

-pour la composition GazSe3 unique- 
ment la forme blende (y); 

-pour des compositions sit&es de part et 
d’autre de GazSe3, seulement la “blende 
deformee” (Tableau IV). On remarque le 
fort deplacement des raies d’indices pairs, 
plus important en presence d’un excbs de 
selenium qu’en presence d’un dtfaut. Par 
contre les raies d’indices impairs se deplacent 
peu. 

La forme cubique y ne serait done pas 
l’objet d’un domaine d’homogeneite. 
Cependant, les essais sont difficiles a 
effectuer, et l’on peut toujours craindre que 
la forme “blende deformee” soit obtenue 
parce que la vitesse de trempe est 
insuffisante. 

(b) Nous avons recuit a trois tempera- 
tures: 750, 650 et 600°C un certain nombre 
d’echantillons de composition variable, 

TABLEAU IV 

PRODUITS TREMPBS DEPUIS 1200°C” 

+5% Se GazSe3 -5% Se 
Pseudo- trempC 
indices Nettes Floues (nettes) Nettes FIoues 

311 - 5.458 5.453 - 5.445 
4 0 0 5.405 - 5.449 5.428 - 
331 - 5.447 5.451 - 5.442 
4 2 2 5.401 - 5.452 5.430 - 
333 - 5.450 5.455 - 5.441 
4 4 0 5.410 - 5.453 5.433 - 
531 - 5.454 5.457 - 5.446 
620 - - 5.453 5.430 - 

Moyenne 5.408 5.452 5.454 5.430 5.443 
*3 k6 *5 *3 13 

a Parambtres calculks h partir des diagrammes de type 
blende pour GazSeJ ou “blende d&form&e” pour les 
autres compositions, en admettant que les rdflexions 
conservent les indices du rCseau cubique. 

prepares avec un exds croissant de selenium 
par rapport a Ga2Se3, avec un leger exds de 
gallium. Les produits sont prepares en phase 
liquide et sont ramenes directement a la 
temperature du recuit sans passer par la 
temperature ordinaire. 

La temperature de 750°C a CtC choisie 
parce qu’elle correspond a un palier de 
demixtion que nous decrirons plus loin, au 
niveau duquel on peut s’attendre a ce que le 
domaine d’homogeneite Cventuel soit le plus 
Ctendu. Les deux autres temperatures cor- 
respondent au domaine de stabilite de la 
surstructure monoclinique. 

Par remit d 75O”C, du c&C riche en 
selenium, les diagrammes ont tous le type 
“blende deformee”. 11 s’y manifeste comme 
nous le montrerons ci-aprbs un net 
deplacement des reflexions permettant de 
conclure a l’existence d’un domaine 
d’homogeneite. 

Par recuit B 650 ou b 6OO”C, temperatures 
inferieures a celle de la transition ordre- 
desordre, la forme ordonnee prend naissance 
en presence d’un exds de selenium, comme 
nous l’avons signale precedemment, et il 
n’existe plus de domaine. En presence d’un 
exds de gallium apparait GaSe. 

Ainsi, seule la forme cy “blende deformee” 
serait susceptible de presenter un domaine 
d’homogeneite. Mais la Cgalement la 
description du phenomene est assez 
complexe, et nous devons preciser les 
phenombnes observes aprb recuit a 750°C. 

Partant de la composition GazSe3 (n = 
0.60) les diffractogrammes montrent d&s n = 
0.62 et pour it = 0.64: 

-1’elargissement des ex-reflexions 3 1 1, 
3 3 1 et 5 1 1, normalement floues, sur 
lesquelles apparaissent quelques pointe- 
ments de faibles intensite; 

-1’affinement des ex-reflexions d’indices 
pairs; 

-1e dedoublement des ex-reflexions 4 0 0 
et422. 

Pour n = 0.65, les ex-reflexions d’indices 
impairs sont les plus larges. Les ex-reflexions 
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d’indices pairs ne sont plus dedoublees, mais 
sont uniquement formees des reflexions 
apparues pour n = 0.62. Cette derniere 
constatation conduit a penser que I’on avait 
pour n = 0.62 et n = 0.64 un melange de 
deux phases: GazSe3 d’une part et la phase 
qui paralt a peu prbs .pure pour n = 0.65 
d’autre part-qui pourrait $tre par exemple 
GaSez (n = 0.666). 

Cependant, la grande analogie des 
diffractogrammes de Ga$3eJ “blende 
deformte” et des diffractogrammes de cette 
phase-n particulier le fait que les 
reflexions ayant des indices pairs dans la 
blende sont les seules a &tre nettes, ne nous 
autorise pas a differencier les deux reseaux. 
Nous devons admettre un passage continu 
entre les deux compositions extr$mes, et 
done l’existence d’une solution solide. 

Le deplacement des reflexions n’est pas le 
mi?me pour les reflexions d’indices pairs, 
nettes, que pour les reflexions d’indices 
impairs, floues. Ce sont les premieres qui 
prbentent les plus grands deplacements, 
vers les angles de Bragg. 

Cependent l’examen cristallographique, 
compte tenu des deformations de reseau 
qui apparaissent parallelement a la non- 
stoechiometrie, rend imprecise la deter- 
mination de l’etendue du domaine. De plus, 
les distorsions observees ne permettent pas 
d’admettre la conservation d’un reseau 
cubique, et les valeurs des parametres que 
nous calculons en attribuant aux reflexions 
les indices de la blende sont seulement 
donnees a titre de rep&es, afin de mettre en 
evidence les variations des diagrammes. 11 
semble done que l’on puisse confirmer 
l’existence d’un domaine d’homogbneite, en 
accord avec l’observation de Palatnik et 
Belova (15) qui resultait uniquement d’un 
examen metallographique. 

Cette etude cristallographique a CtC 
complttee par l’analyse du diagramme de 
phases. 

Nous avons deja souligne les differences 
existant entre les deux diagrammes de phases 

de Rustamov et al. (2) et de Suzuki et Mori 
(6) (Figs. 1 et 2) dans la region riche en 
selenium. 

Un premier essai d’analyse thermique, en 
utilisant le dispositif habituel, n’a conduit 
qu’a des resultats difficiles a interpreter, oti 
se manifeste a partir de 740°C un pit endo- 
thermique flou et de longue duree. Pensant 
$tre g&n% par la tension de vapeur &levee et 
les phenombnes d’ebullition du selenium non 
combine, nou avons cherche a reduir au 
minimum le volume “mort” des ampoules 
d’analyse thermique. Nous avons dans ce but 
introduit de petites ampoules scellees a 
l’interieur de nos ampoules d’analyse ther- 
mique, afin d’occuper la majeure partie de 
l’espace vide surmontant la mat&e a 
examiner. Les diagrammes d’analyse ther- 
mique sont de ce fait grandement ameliores, 
et deux phtnomenes apparaissent nettement 
(Fig. 6): 

(1) un palier a 77O”C, entre n = 0.75 et 
0.85, manifest6 par des pits endothermiques 
bien dessints et nets. Au refroidissement ce 
palier est marque par un pit exothermique 
equivalent, a temperature un peu infirieure 
a la precedente. Ce palier ne peut $tre attri- 
buC qu’au monotectique dune dtmixtion 
liquide-liquide. La demixtion a 6tC demon- 
tree par metallographie (Fig. 5). 

FIG. 5. Examen mktallographique de la composition 
GaSed. Mise en tvidence d’une dkmixtion liquide- 
liquide. 
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(2) un court palier, qui avait CchappC 
jusqu’ici, est observe a 88O”C, entre les 
compositions n = 0.62 et 0.67. Tel qu’il se 
presente, ce palier ne peut etre que la mani- 
festation de la decomposition peritectique 
dune phase. 

Ajoutons enfin que l’analyse thermique 
des produits trempes depuis l’etat liquide 
(soit ici 1lOO’C) montre toujours a I’ATD un 
pit exothermique vers lOO”C, attribue a la 
cristallisation du selenium amorphe qui se 
forme dans ces conditions de preparation, et 
un pit endothermique a 210°C correspon- 
dant a l’eutectique d6gCnCrC au niveau du 
selenium. 

L’invariant a 880°C ne peut correspondre 
qu’a la solution solide de type “blende 
deform&e” que nous avons caracterisee plus 
haut, et dont la composition limite cor- 
respond approximativement a celle de 
l’intersection du palier avec le liquidus. 
Aucune autre phase n’apparait dans ce 
domaine de composition. 

Nos observations conduisent ainsi a 
ajouter dans le diagramme Ga-Se la phase, 
solution solide “blende deformee”, dont la 
temperature de decomposition passe par un 
maximum pour la composition IZ = 0.55 
environ. 11 se presente alors un problbme 
fondamental: comment introduire cette 
solution solide dans le diagramme de phases, 
puisque nous avons dit que la forme “blende 
deformee” ne pouvait y figurer, pour la 
composition GazSe3, en m&me temps que les 
formes /3 et ‘y, qui sont seules ther- 
modynamiquement stables. Or nous avons 
observe que I’ecart a la stoechiometrie, et 
done la formation de la solution solide, 
stabilise la forme “blende deformee” aux 
depens de la blende vraie y. De plus cette 
solution solide se comporte comme une 
phase thermodynamiquement stable, 
puisqu’elle se decompose suivant un 
schema classique de decomposition 
peritectique. 

Aussi devons-nous introduire cette solu- 
tion solide-en dehors de la composition 

GazSe3-dans le diagramme de phases. Si la 
representation de sa limite superieure ne 
presente pas d’obstacles majeurs, celle de la 
region proche de GazSe3 pose probleme, et 
ne sera donnee ici qu’en pointilli. 

Afin que les produits prepares a 750°C 
pour les compositions intermediaires entre 
GazSe3 et n = 0.65, soient des melange des 
phases de compositions extrgmes, il est 
necessaire que la temperature superieure 
d’existence de ce domaine croisse avec la 
composition-par exemple deupuis la 
temperature de 730°C au niveau de GazSe3, 
jusqu’a la temperature de la decomposition 
peritectique. Une semblable disposition est 
en faveur de la transformation de la forme 
“blende deformee” en forme cubique y a 
730°C simultanement a la transformation 
reversible forme monoclinique /3 G forme 
cubique y. Ceci confirme que la forme 
“blende deformee” de GazSe3 prend nais- 
sance au tours du refroidissement, non a la 
solidification de Ga2Se3, mais au moment ou 
la forme monoclinique devrait apparaitre 
c’est-a-dire vers 730°C. 

Conclusions 

Les seuls composes presents dans le 
systeme Ga-Se sont GaSe et GazSe3. 

GuSe manifeste un polytypisme, bien 
ClucidC avant notre etude, Ga#e3 est poly- 
morphe. Nous avons prepare les diverses 
varietes sous forme de monocristaux, ce qui a 
permis a GhCmard et Etienne (19) de 
resoudre la structure cristalline de la forme 
ordonnee GazSe3 p. 

Deux varittes de GazSe3 existent dans le 
diagramme de phases (Fig. 6): 

-la forme ordonnee p, surstructure 
monoclinique d’une blende elle m&me 
deform&e de facon quadratique. Cette forme 
ne peut s’obtenir que par recuit entre 550 et 
730°C de la forme y disordonnee. Elle 
presente une transition ordre-dbordre a 
73O”C, avec apparition de la forme 
blende y. 
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FIG. 6. Diagramme de phases du systbme Ga-Se 
rksultant de nos travaux. 

-la forme desordonnee y, blende vraie, 
ne peut i$tre obtenue que par trempe Cner 
gique du liquide. Elle apparait a partir de la 
phase p au-dessus de 730°C. 

Compte tenu de leurs conditions de 
formation, ces deux formes appartiennent au 
diagramme de phase. Mais a c&6 de ces deux 
formes, aux conditions d’obtention rela- 
tivement strictes, existe une troisibme forme, 
usuellement obtenue car elle prend nais- 
sance au tours du refroidissement quel- 
conque de Ga2Se3 fondu. Cette forme resulte 
de la presence probable de defauts de cris- 
tallisation teis que fautes d’empilement, qui 
stabilisent un reseau blende sans surstruc- 
ture. Une fois formee, elle ne peut se trans- 
former en forme ordonnee p. Ce n’est pas 
une variete thermodynamiquement definie 
et de ce fait elle ne doit pas appartenir au 
diagramme de phases. C’est pour cette raison 
que nous ne lui conservons pas la designation 
“a” qui lui a CtB donnee par Palatnik et 
Belova. Contrairement a la forme blende 
cette forme accepte des defauts chimiques, 
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principalement par exces de selenium rela- 
tivement a la composition Ga2Se3, jusqu’hi 
environ “GaSe2”. Ces defauts chimiquesl 
accentuent les distorsions du reseau, et’ 
augmentent sa stabilite apparente. 11 en 
resulte un domaine d’homogeneite, s’eten- 
dant jusque vers n = 0.65, et qui presente 
pour cette composition une transformation 
peritectoi’de, a 830°C. 

Conclusions g&kales 

La Fig. 7 montre les relations existant 
entre les phases. Toutefois, certaines 
difficult& d’interpretation subsistent encore. 
En effet, a la temperature a laquelle on 
devrait voir de facon banale apparaitre la 
forme p, le reseau de GazSe3 semble Cvoluer 
comme s’il Ctait le siege de defauts dont nous 
ignorons la nature et conduire ainsi a 
l’obtention de la forme (Y type “blende 
deform&e”. Cette derniere se presente 
comme une forme inachevee de la variete p 
tant du point de vue cristallographique que 
du point de vue thermodynamique. C’est 
pourquoi, nous pensons qu’elle ne doit pas 
figurer dans le diagramme de phases. 

Enfin, il existe une transformation Cnan- 
tiotrope entre les varietes p et y. Par ailleurs, 
les formes LY et y se transforment l’une dans 
l’autre reciproquement mais il ne semble pas ~ 
possible dans ce cas d’affirmer qu’il s’agit 

FIG. 7. Relations existant entre les diffkentes phases. 
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