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De la poudre et des monocristaux de la phase Ag,GeTe, ont ete prepares respectivement par synthise 
directe et par transport chimique en phase vapeur (agent de transport I,). Les transitions de phase a 
basse temperature dans ce materiau ont ete etudiies par analyse calorimetrique differentielle et 
diffraction des rayons X. Les transitions de phase sont interpretees comme une mise en ordre a basse 
temperature des ions A&. 

Powder and single crystals of the Ag,GeTe, phase have been prepared by direct synthesis and 
chemical vapor transport reaction (iodine), respectively. The low-temperature phase of this material 
has been investigated by differential scanning calorimetry analysis and X-ray diffraction. The phase 
transitions are interpreted as a result of low-temperature ordering of the Ag+ ions. 

Introduction 

Dans les composes ioniques, comme AgI 
(I) le riseau constitue par des ions d’iode, 
de dimensions considerables par rapport a 
celles des ions argent, realise une cage dans 
laquelle les ions Ag+ peuvent se deplacer 
&ant ainsi une conduction ionique. Pour 
d’autres composes comme Ag,Te (2), la 
conduction ionique existe parallelement a 
une conduction d’origine ilectronique qui 
provient du caractere semiconducteur de ce 
ma&au a largeur de bande interdite moy- 
enne. Dans les deux materiaux la conduc- 
tion ionique n’est elevee que dans une 
phase allotropique dite de haute tempera- 
ture. Dans les deux cas, cette phase de 

haute temperature est caracterisee par un 
desordre important des ions Ag’ distribues 
sur un nombre eleve de sites avec un taux 
moyen d’occupation de ces sites qui reste 
toujours fractionnaire et faible. Une etude 
(3-5) des composes de formule g&k-ale 
Ag,MX,, ou M est un atome de Si, Ge ou 
Sn et ou X represente S, Se ou Te, a permis 
d’etablir qu’il existe dans ces composes des 
transitions structurales a des temperatures 
comprises entre 250 et 220 K. Une etude 
plus recente (6) sur un monocristal de l’un 
des compost% Ag,GeTe, a permis de rCali- 
ser la structure de la phase y de haute 
temperature de ce compose. 11 est observe, 
comme dans d’autres conducteurs ioniques 
de l’argent, que les ions Ag+ occupent un 
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nombre Cleve de sites avec un taux 
d’occupation faible de ces sites. Les me- 
sures recentes qui ont CtC effectuees, 
confirment que ce materiau presente une 
conductivite ionique &levee. Le role joue 
par I’atome de Ge dans Ag,GeTe, par rap 
port a Ag,Te est analogue a celui joue par 
l’atome de Rb dans A&RbI, par rapport a 
AgI. Ils stabilisent a temperature ambiante 
la forme desordonnee a haute conductivite 
ionique qui existe au-dessus de 147 et de 
145°C respectivement dans AgI et Ag,Te 
(7) et (8). 

Prbparation 

Le compose Ag,GeTe, presente une fu- 
sion non congruente a 645°C (3). Les mono 
cristaux sont obtenus par la methode de 
transport en phase gazeuse avec l’iode 
comme agent de transport. 

Les preparations par fusion Bridgman 
dorment des lingots polycristallins. A partir 
d’elements de haute purete le melange 8Ag 
+ 1Ge + 6Te est place dans un tube de 
silice prealablement nettoye suivant une 
procedure habituelle. Ce tube est ensuite 
scelle sous un vide pousse. 11 est chauffe 
progressivement jusqu’a 700°C. Apres 3 
jours de recuit a cette temperature il est 
refroidi lentement jusqu’a la temperature 
ambiante. On obtient une masse pulveru- 
lente qui est finement broyee et mise dans 
un tube de silice de 12 mm de diametre 
interieur et 200 mm de long avec de l’iode 
comme agent de transport. Ce tube scelld 
sous vide est place dans un four multi- 
zoneset pork en une semaine a la tempera- 
ture de 500°C. Apres un recuit de 15 heures 
B cette temperature on pro&de a 
l’etablissement progressif (15 jours) dans le 
four d’un gradient de 60°C. 

Apris un recuit d’une semaine le four est 
refroidi lentement jusqu’i la temperature 
ambiante. On obtient alors dans la masse 
du produit des monocristaux de AgsGeTes 
alors que dans la zone froide se forme un 

agglomerat de cristaux plus brillants de 
tellurures de Ge et d’Ag. 

Caract&Gation des monocristaux 

Pour caracteriser les monocristaux de 
Ag,GeTe, nous avons utilise l’analyse cris- 
tallographique, la determination du para- 
metre de reseau ainsi que les mesures de 
densite. 

Les dil%rents cliches d’oscillation, de 
Weissenberg et de precession indiquent que 
Ag,GeTe, cristallise sous forme d’une 
maille cubique d’arete a = 11,56(6) A et de 
groupe spatial F43 m. Les monocristaux et 
les poudres etudies ont tous confirme cette 
valeur du paramitre a la precision pres des 
mesures. 

Des mesures de densite ont CtC realisees 
selon la methode hydrostatique avec le 
perhuoro (l-methyl decalin) comme liquide 
de densite ce demier &ant Ctalonne a partir 
d’un cristal de Si. Les resultats trouves 
(densite de Ag,GeTes = 7,22 g cm3) 
confirment la densite calculee a park du 
parametre cristallographique (d,,,, = 
7,31(7) g cme3). 

Etude calorimktrique des transitions de 
phase 

Ag,GeTe, presente trois transitions dis- 
tinctes proches d’un changement de pre- 
mier ordre. Ces transitions ont Cte obser- 
&es par des mesures de resistivite 
Clectrique (a paraitre), par analyse radio- 
cristallographique et par analyse calorime- 
trique differentielle. L’existence de telles 
transitions (structurales) permet d’en- 
visager l’apparition d’un ordre dans la 
repartition des sites initialement occupes 
par les atomes d’argent. 

Les mesures d’analyse calorimetrique 
differentielle sur poudre ont et6 effectuees 
sur un calorimetre dilTerentie1 programme 
METLER TA 2000B fonctionnant de 100 a 
800 K. Les Cchantillons sont places dans 
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des nacelles en aluminium qui sont ensuite 
rendues Ctanches par sertissage. Apres des 
essais priliminaires a des vitesses de 
chauffe et de refroidissement de 35 K 
min’, une vitesse de 1 K mm1 a ete 
adoptee. Un Ctalonnage prealable du calori- 
metre en temperature et en quantite de 
chaleur ayant ete realise (9)) l’aspect quan- 
titatif des effets thermiques observes a pu 
etre effect&. La precision des tempera- 
tures est de + 0,2 K dans le domaine de 
temperatures itudie (300-180 K), celle des 
enthalpies de transition est de + 3%. 

Au refroidissement, vers 237 K, apparait 
un effet exothermique net qui s’etale en- 
suite jusqu’a 228 K puis a 223 K se mani- 
feste un effet tris net (Fig. 1). A plus basse 
temperature (175 K) a lieu un troisieme 
effet d’amplitude beaucoup plus faible que 
les deux effets precedents. 

Au chauffage, vers 173 K, apparait le pit 
du a la premiere transition, a 223 K se 
manifeste une deuxiime transition puis la 
troisieme a 245 K (Fig. 2). Ceci est parfaite- 
ment reproductible. D’un point de vue 
quantitatif, les temperatures de transition 
ainsi que les enthalpies et entropies des 
transitions II et III sont portees dans le 
Tableau I. 

Ag,GeTe, presente trois transitions dis- 
tinctes proches d’un changement de pre- 
mier ordre au sens thermodynamique. 
L’etalement de la transition observe au 
refroidissement n’est pas du a deux effets 
distincts puisqu’au chauffage un seul pit est 
observe sans ambiguite. 

Lorsque la transition debute les niveaux 
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FIG. 1. Enregistrement d’A.C.D. observi au re- 
froidissement de Ag,GeTe, poudre (76 mg) B la vitesse 
de refroidissement de 3.5 K/min. 

JL 1: A 
FIG. 2. Enregistrement d’A.C.D. observl au rl- 

chauffement de Ag,GeTe, poudre (76 mg) B la vitesse 
de chauffe de 3,5 K/min. 

d’energie se ddpeuplent brutalement (retard 
au changement de phase) et atteignent des 
niveaux Cnergetiques trop bas; ensuite a 
lieu un reiquilibrage avec une occupation 
statistique (italement du phenomene 
jusqu’i 228 K). 

Par contre au chauffage il n’y a aucun 
retard au changement de phase et les occu- 
pations des niveaux d’energie se font nor- 
malement d’ou l’effet net observe. Une 
confirmation de ceci est apportee par le 
calcul des enthalpies de transition qui sont 
les memes a la montee et P la descente bien 
que la forme du pit observe soit tres dif- 
ferente. Dans la suite du texte nous appel- 
lerons y la phase stable a T > 245 K, /3 celle 
dont le domaine d’existence est 224 < T < 
245 K, (Y celle dont le domaine d’existence 
est 174 < T < 224 K enfin (Y’ la phase stable 
ii T < 174 K. 

Etude radiocristallographique a basse 
tempirature 

Les cliches de cristal tournant et ceux de 
Weissenberg sur une chambre munie d’un 
systeme de refroidissement permettant de 
descendre a la temperature de l’azote li- 
quide ont permis de confirmer l’existence 
des transitions observies par A.C.D. 11s 
ont Cgalement indique que la phase /3 se 
distingue de la phase stable h temperature 
ambiante par une interstrate supplemen- 
taire (Fig. 3a), la phase cx par 2 interstrates 
(Fig. 3b) alors que la phase o! qui existe a 
plus basse temperature possede une inter- 
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TABLEAU I 

Transition I Transition II Transition III 

Temperature (K)” 173,3 2236 +- 0.2 245,3 
AH,,,,,(J mole-i) -b 2730 T 100 1740 
AS.,.,,,, (J mole-i t K-i) -b 12,21 7,09 

a Deux essais ont et6 realisis sur une masse de produit de 76,OS mg (M = 107 I. 15). 
b Valeurs de AH et AS environ 30 fois plus faibles que pour la transition II. 

strate sous forme de trainee diffuse [Fig. 3c] 
pour laquelle nous n’observons plus de 
reflexions ponctuelles. 

La phase /3 qui montre une interstrate a 
une multiplicite de 2 du parametre de rota- 
tion a’ = 2~. L’enregistrement des strates 
Okf et Ikl de surstructure montre que l’on 
est en presence dune maille quadratique 
avec les paramkres a’ et b’ en relation avec 
le parametre a de la maille cubique: a ’ = 2a 
et b’ = 4a. 

-. .* #. *. . . 

FIG. 3. (a) Interstrate de la phase p; (b) interstrate 
de la phase o: (c) interstrate de la phase (Y’. La Ike 
figure reprisente les strates observees a temperature 
ambiante. N.B. La reproduction photographique du 
cliche original n’a pas permis de rendre compte des 
reflections d’intensites faibles, neanmoins sur le cliche 
original 3b les auteurs observent tres clairement trois 
interstrates ainsi qu’une settle trainee ditfuse en ce qui 
conceme le cliche 3c. 

Aucune condition d’extinction systemati- 
que portant sur hkf n’est relevee ce qui 
indique pour ce reseau quadratique un 
groupe spatial de type primitif P. La for- 
mule de la maille elimentaire serait: 

Pour les deux autres phases (Y et (Y’ nous 
n’avons pas pousse plus loin l’identification 
cristallographique vue leur complexite. 

Interpretation et conclusion 

Ag,GeTe, presente au moins trois va- 
rietes allotropiques y, /3, (Y. Une etude 
cristahographique detaillee de la phase y a 
permis de mettre en evidence un desordre 
important des ions Ag+ dans ce mat&au. 
Les ions Ag+ seraient mobiles (conductivite 
ionique Clevee) et leur deplacement 
s’effectuerait entre les positions tetraedri- 
ques nombreuses formees par le reseau des 
ions Te2-. Au refroidissement nous obser- 
vons plusieurs mises en ordre successives 
des ions Ag+ sous la forme de transitions de 
phases proche d’un changement du premier 
ordre. La variation d’entropie ilevee qui 
caracterise ces transitions est compatible 
avec l’idie d’une mise en ordre des ions 
Ag+ qui, de part leur concentration impor- 
tante (8 Ag par formule molaire) et la masse 
atomique Clevie de l’atome Ag, contribuent 
beaucoup a l’entropie de reseau. 

L’etude radiocristallographique effectuee 
a basse temperature confirme l’existence au 
refroidissement d’un changement de struc- 
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ture qui serait lie a une mise en ordre des 
ions Agf, 

La maille de la phase /3 (quadratique) se 
decrit suivant une relation simple par rap- 
port a la maille y [a’ = 2a et h’ = 4a]. Pour 
les phases /3 et CY, toutes les reflexions, 
mime celles d’intensites faibles conservent 
leur aspect relativement ponctuel. I1 y a 
apparemment conservation de l’etat de bloc 
coherent des cristaux Ctudies lors de la 
transition y -+ /3 et /I3 + ff. 

Par contre en ce qui concerne la phase (Y’ 

conductivite ionique (10) confirme la dimi- 
nution de la mobilite ionique qui dicroit 
lors des transitions observees au re- 
froidissement . 

En conclusion Ag,GeTe, est un mat&au 
qui montre un desordre important des ions 
Agf a temperature ambiante et presente a 
basse temperature plusieurs transitions, 
mais cette mise en ordre semble corroborer 
avec I’apparition d’un desordre important 
entre les domaines du monocristal. 
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